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Bittersüss,  StipiUa  Dulcamctrae,  werden  die  Stengel  von  So- 
lanum Dulcamara  genannt.  Nach  Pf  äff  enthalten  sie:  Picroglycion 
(Dulcamarin)  21,8  Proc;  ferner  gummigen  Extractivstoff;  Protein- 
substanzen und  Blattgrün;  bitteres  und  scharfes  Balsamharz;  Spuren 
von  Benzoesäure;  Oxalsäuren  und  phosphorsauren  Kalk;  Pflanzenfaser 
62,0  Proc;  und  nach  Defosses  auch  Solanin. 

Das  Picroglycion  wird  frei  von  Solanin  erhalten,  indem  man 
das  wässerige  Extract  des  Bittersüsses  mit  Alkohol  erschöpft,  denselben 
abdestillirt,  den  Rückstand  in  Wasser  auflöst  und  die  Auflösung  mit  ba- 
sisch-essigsaurem Bleioxyd  niederschlägt.  Das  überschüssige  Bleisalz  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft.  Man  behandelt  das  Product  mit  Essigäther,  der  beim  frei- 
willigen Verdunsten  kleine  Krystalle  hinterlässt,  die  man  zwischen 
Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  befreit. 

Die  Krystalle  des  Picroglycions  nehmen  die  Gestalt  von  Sternchen 
an  und  besitzen  einen  süssen,  zugleich  bittern  Geschmack;  sie  schmel- 
zen sehr  leicht  und  werden  bei  stärkerer  Hitze  unter  Verkohlung  zer- 
setzt; aie  sind  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in 
Aether.    Ans  den  Auflösungen  wird  das  Picroglycion  weder  von  Me- 
talisa/zen,  noch  von  Gallustinctur  niedergeschlagen. 

Das  Bittersüss  wird  bei  Hautkrankheiten  angewendet  und  soll 
bei  längerem  Gebrauche  wegen  seines  Solaningehaltes  nachtheilige 
Wirkungen  äussern. 

Bitterwasser  s.  Bittersalzwasser. 
Bitumens.  Asphalt  u.  Erdharz. 

Biuret1).  Ein  indifferenter  Körper.  Zersetzungsproduct  des 
reinen  wie  des  salpetersauren  Harnstoffs.  Von  Wiedemann  (1847) 
entdeckt. 

Formel  des  bei  100° C.  getrockneten  Biurets:  C4H5N804;  kry- 
«tallisirt  ist  es  C4  H5  N3  04  -f-  2  H  O. 

Während  der  Harn9toff  die  Elemente  von  1  Aeq.  Cyansäurehydrat 
(C,HN02)  und  1  Aeq.  Ammoniak  (NH3)  enthält,  enthält  diese  Ver- 
bindeng in  wasserfreiem  Zustande  die  Elemente  von  2  Aeq.  Cyansäure- 
hydrat und  1  Aeq.  Ammoniak,  daher  der  Name  dieses  Körpers.  Er 
lää«t  sich  auch  betrachten  als  ein  Ammoniak  HaN,  in  welchem  2  Aeq.  H 
ersetzt  sind  durch  2  Aeq.  Uret  =  C2H2N02,  es  wäre  also  ein  secun- 

*)  Pogg.  Annal.  d.  Phya.  Bd.  LXXIV,  S.  67;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXVUI,  S.  824;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S.  271;  Pharm.  Centralbl. 
1846,  S.  278. 
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2  Biuret. 

däres  Amid  und  daher  seine  rationelle  Formel :  2 '  °s  H*  Ng2  j  N ;  während 

C  H  NO  ) 

der  Harnstoff  das  entsprechende  primäre  Amid  wäre     2   2   jj 2|  M. 

Oder  entsprechend  der  Ansicht  von  Berzelius  über  die  Zusammen- 
setzung des  Harnstoffs  alsUrenoxyd-Ammoniak,  kann  das  Biuret  als  Biuret- 
oxyd-Ammonink  (C2  H  .N02)2  •  NH3  angesehen  werden  (vergl.  lste  Aufl. 
Bd.  III,  S.  805).  Endlich  enthält  das  Biuret  auch  die  Elemente  von 
doppelt-cyansaurem  Ammoniumoxyd :  N  H4  O  .  HO  .  2  (C2NO).  Die  Zu- 
sammensetzung wie  die  Bildung  und  das  Verhalten  zeigen  den  Zusam- 
menhang zwischen  Harnstoff  und  Biuret: 

2  .  (ftgjjjaOt)  — J^jJöjM^  +  NH3. 

Harnstoff  Biuret 

Zur  Darstellung  von  Biuret  wird  Harnstoff  einige  Zeit  auf  150°  bis 
170°C.  erhitzt,  es  entwickelt  sich  bald  Ammoniak,  kohlensaures  Ammo- 
niak und  Wasser;  später  scheidet  sich  die  von  Lieb  ig  und  Wöhler1) 
durch  langsame  Destillation  von  Harnstoff  erhaltene  sogenannte  Melan- 
urensäure  ab,  eine  zu  der  Mellongruppe  gehörende  Verbindung,  nach 
Gerhardt  «identisch  mit  Ammelid.  Wird  die  zersetzte  Masse  mit 
Wasser  ausgezogen,  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  so 
schlägt  sich  CyanursSure  und  Melanurensäure  (Ammelid)  nieder;  man 
filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  vom 
Schwefelbtei  befreite  Flüssigkeit  ein,  worauf  aus  der  Lauge  das  Biuret 
in  körnigen  Krystallen  anschiesst,  welche  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt werden. 

Wenn  man  Salpetersäuren  Harnstoff  durch  Erhitzen  bei  1^0°  C. 
zersetzt,  und  aus  der  gelösten  Salzmasse  die  Cyanursäure  mit  essigsau-  1 
rem  Blei  abscheidet,  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
fällt,  so  krystalli8irt  aus  dem  Filtrat  beim  Abdampfen  das  Biuret  vor 
dem  salpetersauren  Ammoniak. 

Das  Biuret  krystallisirt  in  weissen  körnigen  Krystallen,  es  ist  selb?t 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  der  Siedhitze  nimmt  die  Löslichkeit 
bedeutend  zu;  aus  der.  wässerigen  Lösung  krystallisirt  enthalten  die 
Krystalle  2  Aeq.  Wasser,  welche  an  trockener  Luft  und  bei  100°  C. 
fortgehen.  Alkohol  löst  das  Biuret  leicht  auf,  es  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  wasserfrei  in  langen  Blättchen. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Biuret  in  der  Kälte 
ohne  zersetzt  zu  werden,  nach  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensau- 
rem Baryt  scheidet  es  sich  unverändert  ab.  Gewöhnliche  Salpetersäure 
löst  es  selbst  in  der  Siedhitze  ohne  Zersetzung,  rauchende  Salpetersäure 
dagegen  zersetzt  es.  Besonders  leicht  zu  erkennen  ist  das  Biuret, 
selbst  wenn  es  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  durch  seine  Reaction 
gegen  eine  kaiische  Kupferoxydlösung;  versetzt  man  nämlich  die  Lö- 
sung von  Biuret  mit  einer  Lösung  von  Kupferoxyd  und  etwas  über- 
schüssigem Kali,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth;  wird  diese  Flüssigkeit 
fast  bis  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man  kleine  rothe  Krystalle, 
welche  aber  schwer  zu  reinigen  sind.  Die  gleiche  Reaction,  wie  bei 
Kupferlösung  mit  Zusatz  von  Kali,  erhält  man  bei  Anwendung  von  am- 
moniakalischcr  Knpferoxydlösung,  jedoch  ist  die  Reaction  dann  nur  bei 

l)  Annal.  J.  Chcm.  n.  Phorm.  Bd.  L1V,  S.  371. 
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grosseren  Mengen  von  Biuret  deutlich,  weil  die  rothe  Farbe  des  Zer- 
setenngsprodnctes  leicht  durch  die  blaue  der  Kupferlösung  verdeckt 
wird.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Biuret  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniakdämpfen  und  lässt  reine  Cyanursäure  zurück.  Die  wässerige 
Lösung  von  Biuret  wird  weder  durch  essigsaures  Bleioxyd,  noch  durch 
salpetersaures  Silberoxyd-Ammoniak,  noch  von  Gerbsäure  oder  Gallus- 
säure gefällt;  eben  so  wenig  wie  mit  Säuren  scheint  sie  sich  mit  Basen 
zu  verbinden.  -  Fe, 

Bixeln  s.  unter  Bixin. 

Bixin1)  nennt  Pre isser  einen  Stoff,  den  er  ans  dem  Orlean  (s.d.) 
(ron  Bixa  orellana)  dargestellt  haben  will ,  da  man  aber  nicht  weiss, 
was  in  Pre  isser 's  Arbeit  über  Farbstoffe  Factum  und  was  willkür- 
liche Annahme  ist,  so  darf  man  auch  seine  Angaben  über  das  Bixin 
nur  mit  Vorsicht  und  selbst  mit  Misstrauen  aufnehmen. 

Pre  isser  giebt  an,  dass  reine  Stücke  von  Orlean  mit  kohlen- 
saurem Natron  behandelt,  die  rothbraune  Lösung  mit  basisch  salpeter- 
§aoxem  Bleioxyd  (von  ihm  als  Bleioxydhydrat  bezeichnet)  gefallt,  dar- 
auf der  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  worden  sei;  dabei  soll  eine  farblose  Lösung  erhalten  sein,  die 
beim  Abdampfen  das  Bixin  in  kleinen  nadelformigen,  schwach  gelblichen 
Krystallen  von  bitterem  Geschmack  absetzte.    Das  Bixin  ist  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  durch  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
wird  es  gelb,  durch  Chromsäure  orangegelb  gefärbt;  in  der  Hitze  ist 
es  flüchtig.    Unter  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  (und  Wasser) 
geht  es,  nach  Preisser,  in  Bixeln  über,  welches  der  rothe  Farbstoff 
des  Orleans  sein  soll.    Das  reine  B  ix  ein  ist  ein  dunkel  rothbraunes 
Pulver,  es  wird  durch  Schwefelsäure  blau,  hat  schwach  saure  Eigen- 
scoaften,  verbindet  sich  mit  Bleioxyd  und  Alkalien  (Preisser).  Die 
Farbstoffe  des  Orleans  verdienen  eine  zuverlässigere  Untersuchung,  da 
der  Angaben  von  Preisser  über  die  Farbstoffe  der  Cochenille, 
des  Sandelholzes  u.s.w.  durch  die  nachfolgenden  üntersu- 
Arppe,  de  la  Rae,  Bolley  und  Wydler  Bestätigung 
gefunden  hat  '-" ). 

Unter  dem  Namen  Bixin  kommt,  nach  Girardin8),  ein  Orlean  in 
den  Handel,  der  das  Sechs-  bis  Zehnfache  des  Färbevermögens  vom  ge- 
wöhnlichen Orlean  haben  soll,  indem  der  Farbstoff  durch  schnelle  Ab- 
scheidung  aus  dem  durch  Auswaschen  der  Orleanfrüchte  erhaltenen 
dünnen  Brei  durch  einen  geheim  gehaltenen  Zusatz,  vielleicht  Alaun, 

rasch  gefällt  und  dadurch  vor  theilweiser  Zersetzung  geschützt  wird. 

Fe. 

Rlachmal,  P  lach  mal,  das  beim  Scheiden  von  Gold  und  Sil- 
ker durch  Schmelzen  mit  Bleioxyd  und  Schwefel  fallende  Gemenge  von 
Schwefelblei,  -silber  u.  s.  w.  (s.  Bd.  I,  S.  335). 

Blacks  graues  Quecksilberoxydul,  ein  aus  salpeter- 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.,  [8.]  Mars  et  Avril  1844;  Annal.  d. 
Cbem.  o.  Pharm.  Bd.  LU,  S.  382  ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXll,  S.  157;  Pharm. 
Centralbl.  1844,  S.  392.  —  •)  Vergl.  besonder»  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII, 
S.  131.  —  ■)  Jonrn.  de  pharm.  [8  )  XXI,  p.  174;  Polytech.  Journ.  v.  Dingler  Bd. 
CXXIV.  S.  194. 
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am 


saurem  Quecksilberoxydul  durch  kohlensaures  Ammoniak  erhaltener 
grauer  Niederschlag  von  basischem  Salz  von  veränderlicher  Zusammen- 
setzung, früher  officinell,  jetzt  obsolet;  dem  Mercurius  solubilis  Hahnemannt 
ähnlich  (s.  unter  Salpetersaure  Salze). 

.Blätterblende  s.  Zinkblende. 

Blätterdurchgang.  Die  Krystalle  besitzen  meist  die  sehr 
wichtige  Eigenschaft  der  Spaltbarkeit,  vermöge  welcher  sie  nach 
bestimmten  Richtungen  sich  in  Blätter  zertheilen  lassen,  d.  h.  in 
Stücke,  welche  bei  geringer  Dicke  zwei  parallele  ebene  Flächen  als 
Hauptbegrenzung  zeigen.  Die  durch  das  Spalten  sichtbar  geworde- 
nen Flächen  nennt  man  Spaltungsflächen,  welche  bestimmten 
Krystallflächen  der  Species  entsprechen,  und  die  von  solchen  Flächen 
.  ganz  oder  theilweise  begrenzten  Stücke  Spaltungsstücke.  Die 
Richtungen,  nach  welchen  sich  die  Krystalle  spalten  lassen,  heissen 
die  Blätterdurchgänge  und  nach  ihrer  Zahl  unterscheidet  man  an 
den  Krystallen  einfachen,  zweifachen,  dreifachen  u.  s.  w.  Blätterdurch- 
gang, wovon  auch  die  Gestalt  der  Spaltungsstücke  abhängt.  Die  Ver- 
hältnisse der  Spaltbarkeit  nennt  man  auch  Structur Verhältnisse,  oder 
man  spricht  von  der  Textur,  vom  blätterigen  Gefüge  oder  von 
dem  blätterigen  Bruche  der  Krystalle. 

Die  Blätterdurchgänge  lassen  oft  Krystalle  verschiedener  Species 
bei  gleichen  äusseren  Gestalten  unterscheiden,  sowie  bei  mangelnder 
Ausbildung  der  Krystalle  die  Species  erkennen.  Sie  sind  gewöhnlich 
der  Zahl  nach  gering  und  entsprechen  den  einfachsten  Gestalten  der 
Krystallsysteme,  wie  nachfolgende  Uebersicht  zeigt. 

An  tesseralen  Krystallen  findet  man  dreifachen  Blätterdurch- 
gang parallel  den  Flächen  des  Hexaeders,  wobei  die  Spaltungsflächen 
sich  rechtwinkelig  schneiden  — ,  vierfachen  parallel  den  Flächen  des 
Octaeders,  wobei  die  Flächen  sich  schiefwiukelig  unter  109<>28'16"  . 
und  70°31'44"  schneiden,  —  sechsfachen  parallel  den  Flächen 
des  Rhombendodekaeders,  wobei  die  Flächen  sich  rechtwinkelig  und 
schiefwinkelig  unter  120°  und  60°  schneiden. 

An  quadratischen  Krystallen  findet  man  einfachen  Blätter- 
durchgang parallel  den  Basisflächen  — ,  zweifachen  parallel  den 
Flächen  eines  quadratischen  Prisma,  wobei  die  Flächen  sich  rechtwinke- 
lig schneiden,  —  vierfachen  parallel  den  Flächen  einer  quadratischen 
Pyramide,  wobei  die  Flächen  sich  schiefwinkelig  unter  zweierlei  spitzen 
und  stumpfen  Winkeln  schneiden. 

An  hexagonalen  Krystallen  findet  man  einfachen  Blätter- 
durchgang parallel  den  Basisflächen,  —  dreifachen  parallel  den 
Flächen  eines  hexagonalen  Prisma,  wobei  die  Flächen  sich  schief- 
winkelig  unter  60°  und  unter  120«  schneiden,  oder  parallel  den  Fla- 
chen  eines  Rhomboeders,  wobei  die  Spältungsflächen  sich  schiefwinkelig 
unter  spitzen  und  stumpfen,  sich  zu  180»  ergänzenden  Winkeln  schnei- 
den, —  sechsfachen  parallel  den  Flächen  einer  hexagonalen  Pyra- 
mide, wobei  die  Flächen  sich  schiefwinkelig  unter  zweierlei  spitzen  und 
stumpfen  Winkeln  schneiden. 

An  orthorhombischep  Krystallen  findet  man  einfachen  Blät- 
terdurchgang parallel  den  Basis-  oder  Quer-  oder  Längsflächen,  — 
zweifachen  parallel  den  Flächen  eines  Prisma  oder  Dorna,  wobei  die 
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Flächen  sich  schiefwinkelig  unter  spitzen  und  stumpfen  sich  zu  ISO0 
ergänzenden  Winkeln  schneiden,  —  vierfachen  parallel  den  Flächen 
einer  Pyramide,  wobei  die  Flächen  sich  schiefwinkelig  unter  dreierlei 
spitzen  und  stampfen  Winkeln  schneiden. 

An  klinor hombischen  Krystallen  findet  man  einfachen  Blät- 
terdurchgang parallel  den  Basis-,  Quer-  oder  Längsflächen,  oder  pa- 
rallel den  Flächen  eines  Querhemidoma ,  —  zweifachen  parallel  den 
Flächen  eines  Prisma  oder  eines  Lnngsdoma,  oder  einer  JKmipyra- 
mide,  wobei  die  Flächen  sich  schiefwinkelig  unter  spitzen  und  stumpfen, 
sich  zu  1&0°  ergänzenden  Winkeln  schneiden. 

An  anorthischen  Krystallen  findet  man  einfachen  Blätter- 
dnrchgang  parallel  den  Basis-,  Quer-  oder  Längsflächen,  oder  parallel  den 
Flächen  eines  Hemiprisma  oder  Hemidoma,  oder  einer  Viertelpyramide. 

Häufig  ist  der  Blätterdurchgang  nur  einer  KrystalJgestalt  parallel, 
es  können  aber  auch  Spaltungsflächen  gleichzeitig  zweien  oder  mehr 
Krystall  gestalten  parallel  sein,  und  es  ist  dann  der  mehrfache  Blätter- 
d archgang  als  solcher  zu  bestimmen.  Dies  erleichtert  die  Verschieden- 
heit der  Spaltungsflächen,  indem  nur  die  denselben  Krystall  flächen  pa- 
rallelen gleich  sind.  Lassen  sich  daher  an  einem  Krystall e  verschie- 
dene Blätterdurchgänge  finden,  so  giebt  man  die  Zahl  und  die  Art 
derselben  an.  Verschiedene  Blätterdurchgänge  desselben  Krystalles, 
oder  Blätterdurchgänge  verschiedener  Krystalle  werden  auch  nach  dem 
Grade  der  Vollkommenheit  unterschieden,  wozu  die  Ausdrücke:  sehr 
vollkommen,  vollkommen,  ziemlich  vollkommen,  deutlich,  unvollkommen, 
undeutlich,  unterbrochen,  in  Spuren,  versteckt  spaltbar,  dienen.  A. 

Biättererde,  blätterige  Weinsteinerde  8.  Essig- 
saures Kali. 

Blättererz  s.  Blättertellur. 

Blätterkies  nannte  Meinecke  einen  Eisenkies,  welcher  im 
Moor  von  Dölau  unweit  Halle  sich  an  Schilfrohrstängeln  abgesetzt  fand 
und  wahrscheinlich  dem  Markasit  zugehörte  ]).  K. 

Blätterkohle  s.  Schwarzkohle. 
Blätterschiefer  s.  Schiefer  bituminöser. 
Blättertalg  s.  Talg. 

Blättertellur,  Blättererz,Nagyagit,NagyagerErz,  py- 
ramidaler Eutom-Glanz,  Graugolderz,  Tellurblei,  Elasmose, 
Teihtre  natif  auro-plombifere,  Black- Tellur ium  heisst  wegen  des  Tellurgehal- 
tet und  wegen  des  Vorkommens  in  blätterigen  Krystailoiden  ein  ziemlich 
seltenes  Mineral,  welches  quadratisch  krystallisirend  tafelartige  Krystalle 
bildet,  die  selten  aufgewachsen  und  deutlich  sind,  sondern  meist  einge- 
wachsen oder  zu  blätterigen  Aggregaten  verwachsen  vorkommen.  Sehr 
vollkommen  spaltbar  parallel  den  Basisflächen,  die  dünnen  Blättchen  bieg- 
sam. SchwärJlieh  bleigrau,  metallischglänzend,  undurchsichtig,  Strich 
schwarz,  specif.  Gewicht  —  6,8  bis  7,2,  Härte  =  1,0  bis  1,5,  milde. 
Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  leicht  schmelzbar,  dampfend,  die  Kohle 
gelb  und  weiterhin  weiss  beschlagend,  zuletzt  ein  Goldkorn  hinterlaa- 

»)  Schweigg.  Joorn.  Bd,  XXVI1J,  8.  56. 
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send ;  im  Glasrohre  erhiUt  schweflige  Säure  und  ein  weisses  Sublimat 
gebend ;  in  Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Chlorblei  und  Schwe- 
fel auflöslich.  Die  wesentlichen  Bestandteile  sind  Klei,  Gold,  Tellur 
und  Schwefel1),  deren  Verhältnisse  schwankend  sind  und  nach  den 
neuesten  Untersuchungen  Schönleins' a)  zu  der  Formel  (Pb,  Au)  . 
(Te,  S),  führen. 

Es  findet  sich  auf  Gängen  zu  Nagyag  und  Offenbanya  in  Sieben- 
bürgen, auch  soll  es  reichlich  zu  Whitehall  bei  Friedrichsburg  in  Vir* 
ginien  vorkommen3),  daselbst  mit  Molybdänglanz  verwechselt  wor- 
den sein.  K. 

Blättcrzeolith  s.  Stilbit. 

Blak  »:if  nannte  J.  D.  Dana  ein  Salz  aus  Coquimbo,  welches, 
nach  J.H.  Blake 41,37  Schwefelsäure,  26,79  Eisenoxyd,  1,05  Thon- 
erde, 0,30  Talkerde,  0,82  Kieselsäure,  29,40  Wasser  enthält  und 
nach  dem  Umkrystallisiren  OctaEder  bildet.     [  K.  • 

Blanc  d'Espagne,  Schminkweiss,  Perl  weiss,  gyn.  für 
das  Magisterium  bismuthi,  s.  Salpeter sa ures  Wismuthoxyd. 

Blanc  fix,  Permanentweiss  8).  Unter  diesem  Namen  kommt 
ein  feuchter  Teig  von  amorphem  schwefelsauren  Baryt  seit  einigen 
Jahren  im  Handel  vor.  Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  gewöhnlich 
der  natürliche  Schwerspath  durch  Glühen  mit  Kohle  reducirt,  das 
Schwefelbarium  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  durch 
Schwefelsäure  als  ein  schwefelsaures  Salz  gefällt.  Oder  man  löst 
Witherit  (natürlichen  kohlensauren  Baryt),  der  bis  jetzt  aber  nur  in 
England  in  grösserer  Menge  gefunden  ist,  in  verdünnter  Salzsäure,  und 
fällt  die  Lösung  wie  die  des  Schwefelbariunis.  Kuhlmann  benutzt 
den  Witherit,  um  die  bei  der  Sodafabrikation  durch  Wasser  nicht  ab- 
sorbirten  Salzsäuredämpfe  oder  die  aus  den  Schwefelsäurekammern  ent- 
weichenden Salpetersäuredämpfe  aufzunehmen,  und  fällt  dann  die  Salz- 
lösungen mit  Schwefelsäure.  In  grösserer  Menge  stellt  er  das  zur  Ge- 
winnung von  Blanc  fix  nöthige  Chlorbarium  aus  dem  rückständigen 
Manganchlorür  von  der  Chlorbereitung  dar,  indem  er  es  mit  Kohle  und 
Schwerspath  glüht,  die  Masse  mit  Wasser  auslaugt,  wobei  Schwefel- 
mangan zurückbleibt,  während  Chlorbarinm  sich  löst;  diese  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  etwas  Manganchlorür  von  überschüssigem 
Schwefelbariuro,  oder  umgekehrt  durch  Zusatz  von  Schwefelbarium  von 
etwaigem  Mangangehalt  befreit.  Die  reine  Lösung  von  etwa  1,21  speeif. 
Gew.  oder  24  bis  25°  B.  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  1,26 
bis  1,27  speeif.  Gew.  oder  30°  B.  Dichtigkeit  vollständig  gefallt;  die  auf 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit,  Salzsäure  von  6°  B.,  wird  abge- 
zogen, der  Niederschlag,  das  Permanentweiss,  ausgewaschen  und  nach 
dem  Abtropfen  auf  einem  Sackfilter  in  den  Handel  gebracht. 


»)  Klaproth's  Beiträge,  Bd.  III,  8.  32;  8chwcigg.  Journ.  Bd.  XXXV,  S.  409; 
Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  T.  1.1,  p.  150;  Kenngott  "s  lieber«  1856  —  1867, 
8.  179.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  166;  Kenngott's  Ueber».  1853, 
S.  lib.  —  ")  Kenngott's  Ucbcrs.  1850  —  1851,  S.  143.  —  *)  Journ.  BobL  Soc. 
Nut.  Hist.',  Dana  Min.  III.  edit.  447  (Kenngott's  Uebers.  1854,  8.  19).  — 
*)  Gombertz:  Dingler  's  polyt.  Journ.  Bd.  <  XL,  8.77;  Wagner's  Jahresbcj.  d.  chem. 
Technol.  1856,  S.  115.  Kühl  mann:  Compt  rend.  de  l'acad.  T.  XLVII,  p.  403; 
Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.UV,  p.  396;  Dingler  's  polyt.  Journ.  Bd.  CL,  S.  60. 
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Wagner  schlägt  vor,  den  schwefelsauren  Baryt  als  Nebenproduct 
darzustellen,  indem  die  frisch  bereitete  Lösung  von  Schwefelbarium 
bei  der  Stearinkerzenfabrikation  zur  Verseifung  des  Fettes  verwendet 
wird,  wobei  sich  unter  Knt  Wickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  Baryt- 
»eit'e  bildet,  bei  deren  Zersetzung  mit  Salzsäure,  Fettsäure  und  Chlor- 
b&riuro  erhalten  wird.  Es  wäre  hier  wesentlich,  dass  das  Schwefel- 
barium kein  Polysulfuret  enthielte,  weil  sich  sonst  leicht  Schwefel  haltende 
Fettsaare  bilden  könnte,  die  zur  Kerzenfabrikation  durchaus  unbrauch- 
bar wäre. 

Der  Niederschlag,  in  einer  oder  der  andern  Weise  dargestellt,  wird 
cantiren  ausgewaschen,  bis  er  vollkommen  frei  von  Säure  ist, 
und  dann  in  der  Luft  so  weit  abgetrocknet,  bis  er  einen  weichen  Teig 
darstellt,  der  sich  leicht  mit  Wasser  verdünnen  läast  Es  ist  wesentlich, 
dass  der  Teig  nicht  zu  trocken  ist,  weil  die  Farbe  sonst  an  Deckkraft  und 
Feinheit  verliert,  nnd  sich  nicht  so  gut  im  Wasser  vertheilt. 

Das  Blanc  fix  ist  ein  fester  Teig,  der  etwa  80  bis  32  Proc.  Wasser 
enthalt;  er  kommt  feucht  in  den  Handel,  weil  das  Salz  einmal  ausgetrocknet 
sich  nicht  mehr  so  fein  vertheilen  Hesse,  wie  im  feuchten  Zustande.  Das 
Pennanentweiss  ist  blendend  weiss,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Sauren,  und  wird  nicht  verändert  durch  Kinfluss  von  Luft,  Licht,  Säu- 
ren, selbst  von  Schwefel  Wasserstoff  und  anderen  Gasen.  Es  findet  eine  sehr 
ausgedehnte  Anwendung  als  Wasserfarbe  bei  der  Tapeten-,  Buntpapier- 
und  Kartenfabrikation ,  es  wird  hier  mit  Leimlösung  in  mehreren  dün- 
nen Schichten  über  einander  aufgetragen;  es  übertrifft  auch  an  Farbe 
and  Glanz  das  Bleiweiss,  und  kommt  dabei  in  seiner  Deckkraft  dem 
reinsten  Kremserweiss  am  nächsten,  hat  vor  diesem  aber  den  Vortheil 
der  Unverändert ichkeit  an  Licht  und  Luft  und  des  wohlfeileren  Preises, 
dazu  noch  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht,  so  dass  es  bei  gleichem 
Gewicht  eine  grössere  Fläche  deckt.   Bei  der  Anwendung  für  Tapeten 
hat  das  Permanent  weiss  noch  den  Vortheil,  dass  es  für  sich  schon,  wie 
auch  nach  Zusatz  von  Glanzpräparat  (Talk),  durch  die  Bürste  einen 
sonst  unerreichbaren  Satinglanz  annimmt,   welcher  der  Feuchtigkeit 
widersteht.    Als  Zusatz  zu  anderen  Farben  ist  es  besonders  wegen  sei- 
ner Neutralität  und  chemischen  Indifferenz  geeignet,  indem  es  deshalb 
die  I'n'nüti v-Farbentöne  durchaus  ungeändert  lässt.    Hierbei  zeigt  sich 
ein  Unterschied  zwischen  dem  ausWitherit  und  dem  aus  Schwefelbarium 
dargestellten  Blanc  fix.  Erster  es  soll  schöneren  Glanz  haben,  und  ein- 
mal ausgewaschen  säurefrei  bleiben;  letzteres  soll  nach  vollständigem 
Auswaschen  bei  längerem  Stehen  wieder  säurehaltend  werden,  daher 
dann  das  Bindemittel  und  etwa  beigemengte  Farben  zersetzen;  die  Ur- 
sache soll  darin  liegen,  dass  der  aus  Schwefelbarium  dargestellte  Nie- 
derschlag, weil  die  Lösung  auch  immer  Doppel t-Schwefelbarium  enthielt, 
'  4  bis  1  Proc  Schwefelmilch  beigemengt  enthält,  welcher  Schwefel 
durch  Oxydation  an  der  Luft  langsam  in  Schwefelsäure  Übergeht,  wo- 
durch die  Farbe  dann  sauer  wird.    Bei  aus  kohlensaurem  Baryt  dar- 
gestelltem Weiss  findet  eine  solche  Einmengung  begreiflich  nicht  statt; 
sie  Lässt  sich  aber  auch  bei  der  andern  Fabrikationsmethode  vermeiden, 
wenn  die  Schwefelbariumlösung  zuerst  mit  Salzsäure  gekocht  und  die 
vollständig  geklarte  Lösung  mit  nicht  überschüssiger  Schwefelsäure  ge- 
fallt wird;  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Lauge  enthält  nur  freie 
und  kann  zum  Zersetzen  einer  neuen  Portion  von  Schwefei- 
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Das  Permanentweiss  wird  ausser  in  der  Tapeten-,  Karten-  und 
Glanzpnppefabrikaüon  auch  als  Zusatz  zur  Papiermasse,  um  das  ge- 
bleichte Zeug  weisser  und  schwerer  zu  machen,  verwendet;  es  dient  als 
Zusatz  zu  den  Farben,  die  dem  Wasserglas  zugesetzt  werden,  wie  Zink- 
weiss,  Kreide  u.  s.  w.,  namentlich  um  die  gegenseitige  Zersetzung  die- 
ser Farben  mit  Wasserglas  zu  verlangsamen.  Der  künstliche  schwefel- 
saure Baryt  geht  aber  auch  selbst  allmälig  mit  dem  Wasserglas  eine 
innige  Verbindung  ein,  und  ein  Gemenge  der  Farbe  mit  Zinkweiss  und 
Wasserglas  erlangt  eine  grosse  Festigkeit  und  Adhärenz.  Die  An- 
wendung des  Blanc  fix  ist,  weil  diese  Farbe  erst  seit  einigen  Jahren 
in  den  Handel  gekommen,  eine  beschränkte,  es  ist  aber  unzweifelhaft,  dass 
sie  in  vielen  Fällen  noch  vortheilhaft  verwendet  werden  kann,  für  An- 
streicher, Zimmermaler,  Stuccaturarbeiter  u.  s.  w.,  so  z.  B.  auf  glatter 
Kalk-  oder  Gypswand  mit  leichter  Leimung  einige  Mal  dünn  aufge- 
tragen und  dann  mit  einer  dichten  Börste  oder  Leinenballen  abgerie- 
ben, soll  eine  schneeweisse  haltbare  Glanzfläche  erhalten  werden,  welche 
einem  Lackanstrich  auf  Holz  nicht  nachsteht.  Es  wird  in  Deutschland 
namentlich  in  Cöln,  Mannheim,  Heilbronn,  Würzburg  n.  s.  w.  fabricirt; 
in  gcösster  Ausdehnung  wird  es  von  Kuhlmann  in  Lille  fabricirt,  der 
täglich  2000  Kilogrm.  erzeugt;  Kühl  mann  hat  sich  auch  besondere 
Verdienste  um  die  Anwendung  dieser  Farbe  erworben.  F«. 

anchinin  nennt  Meli  ein  aus  der  China  blanca  dargestelltes 
Alkaloid,  dessen  Existenz  weitere  Bestätigung  bedarf. 

Blanquette    wird  die  bei  Aigues-Mortes  durch  Einäschern, 
von  Salsola  Tragus  und  S.  Kali  erhaltene  rohe  Soda  genannt,  geringer 
als  die  Bariila. 

«  * 

Blaps  obtusa.  Dieses  Insekt  enthält  (nach  Hornung  und 
Bley  !)  einen  rothen  Farbstoff,  fettes  und  flüchtiges  Oel,  Harz,  Ameisen- 
säure, Harnsäure,  Chitin,  Wachs  u.  a.  Bestandteile. 

Blase,  Vesica,  Destillirblase,  s.  unter  Destillation. 

Blasenkupfer,  büsUred  copper,  heisst  das  aus  dem  Schwarz- 
kupfer durch  Rösten  und  Urnschmelzen  erhaltene  Rohkupfer,  weil 
es  auf  der  Oberfläche  und  selbst  im  Innern  blasig  ist  (s.  Bd.  IV,  S.  707). 

Bl  aseöfen,  Bauernöfen,  niedere  2  bis  7  Fuss  hohe  Schacht- 
öfen, welche  früher  wohl  zum  Ausschmelzen  der  Eisenerze  angewendet 
wurden.    Auch  die  Blauöfen  wurden  als  Blaseöfen  bezeichnet. 

Bl  asenoxyd,    schwefelhaltender   seltener    Bestandtheil  der 
Harnsteine  s.  Cystin  oder  Cyeticoxyd. 

Blasenstahl,  acierpouU,  ac.  poursou/Jle,  bUstered  steely  heisst  der 
durch  Cämentation  von  weichem  Eisen  erhaltene,  mit  Blasen  bedeckte 
Rohstahl  (s.  Stahl  unter  Eisen). 

Blasensteine  oder  Harnsteine  s.  Concretion'en, 
thierische* 

Blasensteinsäure,  syn.  Harnsäure. 

')  Journ.  f:  prakt.  Chem.  Bd.  VI,  S.  257. 
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Blasen tail^,  Fucus  vesiculosus ,  ein  stellenweise  blasenfÖrmig 
aufgetriebener  Tang,  enthält,  wie  Stenhouse  annimmt,  1  bis  2  Proc. 
Mannit;  er  enthält,  nach  Krüger  and  Gaulthier  de  Claubry  auch 
Spuren  Jod.  John  will  darin  eine  eigentümliche  Säure  gefunden 
haben. 

Blasrohr  s.  Löthrohr. 

Blattblau,  Blau  der  Blätter,  Anthokyan,  Cyanin  »>  Mit 
diesem  Namen  bezeichnet  man  den  blauen  Farbstoff  der  blauen  Blumen, 
und  "wohl  auch  jenen  anderer  blau  gefärbter  Püanzentheile,  wie  der 
Beeren,  mancher  Wurzeln,  Knollen  u.  dergl.    Bei  dem  höchst  lücken- 
haften Zustande  unserer  Kenntnisse  über  diese  Farbstoffe  lässt  es  sich 
übrigens  gegenwärtig  durchaus  nicht  entscheiden,  ob  sie  alle  identisch 

?  Iii ' j  * 

Der  blaue  Farbstoff  der  Blumen,  von  Clamor  Marquart  An- 
thokyan und  von  Fremy  und  Cloez  Cyanin  genannt,  ist  in  den 
blauen  Blumenblättern  der  Kornblumen,  Veilchen,  Iris  (/.  pumila  und 
/.  'jcrmankä),  nach  Marquart  aber  auch  in  den  rothen,  braunen  und 
m.*q warzen  Blumen,  und  zwar  im  Zellsafte  gelöst  enthalten.    Um  ihn 
zu  Möhren,  behandelt  man  die  betreffenden  Blumenblätter  nach  Fremy 
und  Cloez  mit  kochendem  Alkohol,  der  sich  alsbald  blau  färbt,  wäh- 
rend die  Blumenblätter  farblos  werden.   Die  blaue  alkoholische  Lösung 
einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  entfärbt  sich  allmälig,  und  wird 
braunlichgelb,  WM  Fremy  und  Cloez  einer  lieiluetion  des  Farbstoffes 
durch  den  Alkohol  zuschreiben.    Wird  nämlich  die  Lösung  an  der 
Luft  verdunstet,  so  nimmt  sie,  vorausgesetzt  dass  sie  nicht  bereits  zu 
lange  gestanden  hatte,  ihre  blaue  Färbung  wieder  an.    Wird  der  Ver- 
dampfungsrückstand  mit  Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  eine  fett- 
oder  harzähnliche  Substanz  ab,  während  der  Farbstoff  in  Lösung  geht. 
Man  fällt  dieselbe  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd,  wäscht  den 
tchön  grünen  Niederschlag  mit  viel  Wasser  aus,  und  zersetzt  ihn  hier- 
auf, in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Die  vom  Schwefel- 
blei abfiltrirte  Flüssigkeit,  den  Farbstoff  gelöst  haltend,  verdampft  man 
vorsichtig  im  Wasserbade,  nimmt  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol 
auf,  und  versetzt  die  alkoholische  Lösung  mit  Aether,  wodurch  das 
Cyanin  in  bläulichen  Flocken  gefällt  wird. 

Die  Eigenschaften  des  so  dargestellten  Blattblaus  oder  Cyanins 
sind  nach  Fremy  und  Cloez  folgende:  Unkrystallisirbare  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Masse,  welche  durch  redu- 
cirende  Agentien,  wie  schweflige,  phosphorige  Säure  u.  a.,  auch  durch  Al- 
kohol entfärbt  wird,  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  aber  ihre  ur- 
-pnlnjrliohe  blaue  Farbe  wieder  erlangt.  Säuren  und  saure  Salze  färben 
das  Cyanin  sogleich  rolh,  Alkalien  grün.  Mit  Basen,  wie  Kalk,  Baryt, 
Strontian,  Bleioxyd,  bildet  es  in  Wasser  unlösliche  grün  gefärbte  Ver- 
bindungen. Nach  einer  Angabe  würde  die  durch  Säuren  z.  B.  durch 
Salzsaure  geröthete  Lösung  des  Cyanins  durch  hineingestelltes  Zink 


')  Clamor  Marquart  Die  Farben  der  Blüthcn,  Bonn  1836.  —  E.  Fremy  u. 
Oott  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.]  T.  XXV.  p.  249;  Journ.  f.  prakt  Chetn. 
Bd.LTH,  S.  269.  —  E.  Filhol,  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  194;  Journ.  f.  prakt. 
CW  Bd.  LXin,  8.  79.  —  Martens,  Instit.  1855,  S.  168;  Jahresbcr.  v.  Lie- 
ti|  b.  Kopp  1855.  S.  657. 
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farblos,  nehme  man  aber  das  Zink  wieder  heraus,  in  Berührung  mit  der 
Luft  allmälig  wieder  blau. 

Auch  die  rosarothen  und  rothen  Blumen  sollen  ihre  Farbe  dem 
Cyanin  verdanken,  welches  in  ihrem  Zellsafte  durch  die  Gegenwart  einer 
freien  Säure  geröthet  enthalten  ist.  Hieraus  würde  sich  die  Beobach- 
tung erklären,  dass  manche  während  des  Aufblühens  rothe  Blumen, 
später  eine  blaue  und  beim  Verwelken  auch  wohl  grüne  Farbe  anneh- 
men. Es  würde  nämlich  diese  Veränderung,  wie  wir  sie  bei  mehreren 
Boragineen  und  Malven  bemerken,  durch  das  Zurücktreten  der  freien 
Säure  oder  durch  die  Zersetzung  einer  stickstoffhaltigen  Materie  unter 
Ammoniakbildung  bedingt  sein. 

Nach  den  übereinstimmenden  Ansichten  von  Cl.  Marquart  und 
Martens  soll  in  den  blauen  Blumen  das  Cyanin  oder  Anthokyan  von 
einem  gelben  Farbstoff  begleitet  sein,  und  nach  Ersterem  würde  der 
blaue  Farbstoff  aus  dem  gelben  durch  Wasserentziehung  sogar  erst 
entstehen.  Doch  sind  diese  Ansichten  durch  das  Experiment  nicht  hin- 
reichend gestützt,  um  irgend  welche  positive  Geltung  beanspruchen 
zu  können. 

Das  Verhalten  des  Blattblaus  gegen  Säuren  und  Alkalien  macht 
diesen  Farbstoff  zur  Bereitung  von  Reagenspapieren  sehr  geeignet.  Ge- 
wöhnlich wendet  man  dazu  den  mit  Alkohol  bereiteten  Auszug  aus  den 
Blumen  der  Iris  pumila  oder  Iris  germanica  an.  Namentlich  ist  derselbe 
auch  zum  Färben  der  Glaubersalzlösung  bei  dem  Experimente  der 
Elektrolyse  der  Salze  dem  sonst  wohl  auch  vorgeschlagenen  Veilchen- 
8yTup  bei  weitem  vorzuziehen.  G.-B. 

Blatterstein  s.  Variolit. 

Biattgelb,  Xanthophyll  »)•  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Berzelius  den  gelben  Farbstoff  der  herbstgelben  Blätter.  Sowohl 
über  die  Bildung  desselben,  als  auch  über  seine  chemische  Natur  ist  noch 
sehr  wenig  oder  nichts  festgestellt,  denn  die  darüber  angestellten  Untersu- 
chungen sind  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft 
grösstenteils  unbrauchbar.  Berzelius  hat  die  eingehendsten  Versuche 
über  das  Blattgelb  angestellt,  und  wählte  dazu  das  rein  citronengelbe 
herbstliche  Laub  von  Pyrtis  communis.  Aus  diesem  wurde  der  gelbe 
Farbstoff  durch  Digestion  mit  starkem  Weingeist  bei  abgehaltener  Luft, 
Abdestilliren  von  4/5  des  Weingeistes,  und  langsames  Erkalten  lassen  des 
Rückstandes,  in  Verbindung  mit  etwas  Harz  und  Fett  in  Gestalt  gelber 
schmieriger  Körner  erhalten.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  er,  um  das 
Fett  zu  entfernen,  mit  schwacher  Kalilauge  digerirt,  und  das  grösstenteils 
ungelöst  bleibende  Blattgelb  in  kaltem  Alkohol  aufgelöst,  der  ein  festes 
Fett  zurtickliess.  Doch  gesteht  Berzelius  selbst,  dass  es  ihm  trotz  man- 
nigfaltiger Versuche  nicht  gelang,  das  Blattgelb  vollkommen  frei  von 
einem  hartnäckig  anhängenden  flüssigen  und  festen  Fett  zu  erhalten. 


!)  Macatre-Princep,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXXVIII,  p.  415. 
—  PoggendorfT,  Annal.  Bd.  XIV,  S.  516.  —  Trommsd.  Neu.  Journ.  Bd.  XVIII,  [2.] 
S.  226.  —  Clamor  Marquart,  Die  Farben  der  Blutben,  Bonn  1885.  —  Berze- 
lius, Annal.  d.  Chem.  Bd.  XXI,  S.  257  bis  2C2.  —  Pogg.  Annal.  Bd.  XLII, 
8.  422. —  Mulder's  Physiolog.  Chem.  übers,  v.  Kolbe,  Bd.  I,  S.  272  ff.  —  Phip- 
son,  Compt.  rend.  T.  XL VII,  p.  153  et  p.  912. 
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Sowie  Berselias  es  darstellte,  ist  das  Blattgelb  eine  schmierige 
gelbe,  ihrem  Charakter  nach  zwischen  fettem  Oel  und  Harz  stehende 

durchscheinenden  gelben  Masse  erstarrt, '  Es  kann  nicht  unzersetzt  ver- 
flüchtigt werden,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  ein  bräunliches 
Oel,  ist  in  Wasser  unlöslich,  nicht  gerade  leicht  löslich  in  Alkohol,  in 


gelb  zurückbleibt.  Aus  der  alkoholischen 
es  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  körnige  krystalliniache 
Masse  ab.  Aetzkali  löst  es  in  geringer  Menge,  kohlensaure  Alkalien 
und  Ammoniak  lösen  es  gar  nicht  auf. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt, 
wird  das  Blattgelb  vollkommen  gebleicht  und  in  ein  Fett  verwandelt, 
welches  in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  und  aus  der  gesättigten  heissen 
alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  sich  ausscheidet. 
Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Luft  und  Licht  gebleicht,  und  Säuren 
schlagen  daraus  das  Blattgelb  in  blassgelben  Flocken  nieder.    Auch  in 
den  grünen  Blattern  ist  eine  geringe  Menge  Blattgelb  enthalten  und 
bleibt  zurück,  wenn  das  Blattgrün  in  Salzsäure  von  1,14  specif.  Gewicht 
aufgelöst  wird. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  diese  Angaben  kaum  mehr  sind, 
als  einige  Anhaltspunkte  für  weitere  Untersuchungen,  deren  nächste 
Aufgabe  es  wäre,  festzustellen,  welche  die  näheren  Bestandteile  des 
Namen  Blattgelb  zusammengefassten  Gemenges  sind,  und  in 
sie  zu  den  eigentlichen  ihrer  Constitution  nach  er- 

Fc 

Heber  die  Entstehung  des  Blattgelbs  bei  dem  Gelbwerden  der  Blätter 
im  Herbste  fehlt  es  ans  nicht  an  Ansichten  und  Meinungen,  wohl  aber  an 
festgestellten  Thatsachen  und  verwerthbaren  Beobachtungen.  Während 
Macaire-Prineep,  hauptsächlich  gestützt  auf  die  von  ihm  gemachte 
Beobachtung,  dass  das  Laub  im  Herbst  aufhört  Sauerstoff  zu  entwickeln, 
umgekehrt  Sauerstoff  einsaugt,  annimmt,  dass  durch  die  Einwirkung 
Sauerstoffs  sich  im  Laube  eine  Säure  bilde,  die  dasselbe  zuerst  gelb 
und  dann  roth  färbe,  und  die  Behauptnng  aufstellt,  dass  diese  Säure 
durch  Alkali  wieder  weggenommen  werden  könne,  wonach  sich  das 
Laab  wieder  grün  färbe,  —  und  während  auch  Clamor  Marquart 
eine  ähnliche  Theorie  aufstellt,  stellt  Berzelius  die  Möglichkeit  einer 
solchen  Zurückverwandlung  des  Blattgelbs  in  Blattgrün  nach  seinen 
Versuchen  entschieden  in  Abrede,  und  ist  der  Meinung,  dass  die  Ver- 
änderung der  grünen  Farbe  der  Blätter  in  Gelb  in  einer  Umsetzung 
Blattgrüns  in  Blattgelb  beruhe,  die  eine  Folge  der  durch  die  Kälte 
Organisation  der  Blätter  sei.     Mulder  dagegen  glaubt 
dürfen,  dass  die  herbstliche  Färbung  der  Blätter  durch 
Veränderung  des  Blattgrüns  durch  das  Licht  bewirkt 
Function  der  Pflanze  daran  Antheil  nehme, 
öiese  chemische  Veränderung  beruhe  ferner  nicht  auf  einer  durch  das 
Licht  bewirkten  Oxydation,  sondern  vielmehr  auf  einer  Desoxydation  des 
Blattgrüns  durch  Assimilation  von  Wasserstoff  und  Ausscheidung  von 
Sauerstoff.  P  h  i  p  s  o  n ,  der  das  von  Buchner  jun.  entdeckte  Rhamnoxan- 
thin,  einen  harzartigen  schön  gelben  krystallisirbaren  Farbstoff  aus 
den  Zweigen  von  Bhamnus  frangula  und  Rh.  catharticus  näher  studirte, 
es,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  von  Goldgelb 
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in  ein  wunderschönes  Smaragdgrün  übergeht.  Diese  Färbung  dauert 
aber  nur  wenige  Augenblicke,  und  um  die  Färbung  zu  eonserviren, 
muss  die  Säure  sogleich  decantirt  werden.  Dauert  die  Einwirkung  der- 
selben fort,  so  geht  die  schöne  grüne  Farbe  in  eine  purpurrothe  über. 
Verdünnt  man  mit  Wasser,  so  nimmt  die  Lösung  wieder  die  gelbe 
Farbe  des  ursprünglichen  Farbstoffs  an. 

Phipson  fand  später,  dass  das  ßhamnoxanthin  sehr  viele  Aehn- 
lichkeit  in  seinem  Verhalten  mit  dem  Xanthophyli  oder  Blattgelb  zeige, 
ohne  gerade  mit  demselben  identisch  zu  sein.  Das  Blattgelb  verhält 
sich  nämlich  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  wie  das  Rhamnoxan- 
thin.  Phipson  prüfte  eine  grosse  Menge  herbstgelber  Blätter  von  den 
verschiedensten  Bäumen.  Alle  verhielten  sich  gegen  concentrirte  Schwe- 
felsäure gleich.  In  diese  Säure  eingetaucht,  nahmen  sie  alsbald  eine 
schöne  smaragdgrüne  Färbung  an.  Auch  hier  verwandelt  sich  die 
grüne  Farbe  sehr  rasch,  wenn  sich  die  Säure  erwärmt,  oder  länger  wie 
ein  paar  Augenblicke  einwirkt.  Sie  geht  dann  in  ein  dunkles  Braun,  ähn- 
lich dem  der  Humussubstanzen,  über.  Phipson  fand  ferner,  dass  wenn 
man  grüne  Blätter  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  obiger  Weise  be-  • 
handelt,  sich  die  grüne  Farbe  in  das  das  herbstliche  Laub  charakte- 
risirende  Gelb  verwandelt,  bei  längerer  Einwirkung  aber  geht  die 
gelbe  Farbe  in  dasselbe  Smaragdgrün  über,  welches  die  herbstgelben 
Blätter  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zeigen, 
endlich  schon  nach  wenigen  Secunden  geht  auch  diese  Farbe  in  Huraus« 
braun  über. 

Verschieden  von  dem  Gelb  der  herbstlichen  Blätter  scheint  das 
Gelb  der  gelben  Blumen,  das  sogenannte  Anthoxanthin,  zu  sein 
(vergl.  Blumengelb).  G.-B. 

Battgold,  Fetälle  (fory  leaf  or  beaien  gold.  Die  Verwandlung  von 
Gold  und  Silber  in  sehr  feine  Blättchen,  sowie  auch  des  Kupfers  und 
der  verschiedenen  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink  und  Zinn  geschieht 
von  den  sogenannten  Kupferschlägern  bei  allen  diesen  Metallen  und 
Legirungen  in  ziemlich  gleicher  Weise.  Man  giesst  dieselben  in  flache 
Streifen  oder  Zainen,  glüht  dieselben  und  walzt  sie  unter  öfterem  Aus- 
glühen zu  Streifen  von  etwa  y2  Linie  Dicke  und  1  Zoll  Breite,  zer- 
schneidet diese  alsdann  in  iy2  Zoll  lange  Stücke,  legt  24  davon  auf 
einander  und  schmiedet  sie  auf  einem  glatten  Aroboss  mit  flachem  Ham- 
mer zu  quadratischen  Platten  von  2  Zoll  Seitenlänge  aus.  Hierauf 
werden  dieselben  zwischen  doppelte  Lagen  von  Kalbfellpergament  ge- 
legt, das  mit  Talkpulver  eingerieben  ist.  Der  dadurch  gebildete 
56  Goldblättchen  enthaltende  Stoss  wird  oben  und  unten  mit  etwa 
20  Pergamentblättern  von  4  Zoll  Seitenfläche  bedeckt,  zwischen  ein 
Paar  Pergamentstreifen  gewissermaassen  in  Kreuzband  gepackt,  auf  eine 
geschliffene  Marmorplatte  gelegt  und  mit  polirten  Hämmern  von  con- 
vexer  Stirnfläche  und  5  bis  14  Pfund  Schwere  bei  2  bis  4  Zoll  Durch- 
messer bearbeitet.  Der  schwerste  Hammer  findet  zuletzt  Anwendung. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wird  nachgesehen,  ob  alle  Blättchen  gieichmässig  be- 
arbeitet, nicht  zerrissen  sind  und  die  Grösse  der  Pergamentzwischen- 
lagen erreicht  haben.  Die  einzelnen  Blättchen  werden  alsdann  in  vier 
gleiche  Theile  zerschnitten,  von  neuem  einzeln  zwischen  Pergament  ge- 
packt und  wie  vorher  geschlagen,  indem  man  nur  die  Hälfte  des  Metalls, 
also  die  doppelte  Anzahl  an  Blättchen  wie  früher ,  in  ein  Packet  zu- 
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sammennimmi  Haben  sie  auch  hier  sich  bis  nn  den  Rand  der  Zwischen- 
lagen  ausgestreckt,  so  nimmt  man  sie  aus  diesen  und  ersetzt  dieselben, 
nachdem  man  wieder  jedes  Goldblättchen  mit  einem  dünnen  geraden 
Messer  auf  einem  mit  Leder  übergezogenen  Kissen  geviertheilt  hat,  durch 
Goldschlägerhaut  (s.  Bd.  III,  S.  676),  und  fährt  wie  vorher  mit  dem 
Schlagen  fort,  legt  öfter  um  und  vollendet  so  die  Arbeit.  Die  Blättchen 
werden  dann  zwischen  mit  Talk  geglättetes  braunrothes  Papier  gelegt, 
was  durch  Reflex  die  Farbe  erhöht. 

Der  Abfall,  die  zerrissenen  Blättchen  u.  s.  w.  werden  mit  Honig 
zerrieben  als  Malergold  (s.  Bd.  V,  S.  73)  verkauft,  oder  die  stärkeren 
auch  wohl  wieder  eingeschmolzen.  Er  beträgt  auch  bei  guter  Arbeit 
immer  etwa  die  Hälfte  der  angewandten  Menge.  Zu  den  feinsten  Blätt- 
chen muss  reines  Gold  genommen  werden ,  um  jedoch  verschieden  far- 
biges, grünes,  rothes  Gold  auflegen  zu  können,  werden  auch  Silber- 
und Kupferlegirungen  in  üblicher  Weise  geschlagen. 

Mit  Gold  plattirte  Süberblättchen  verfertigt  man,  indem  auf  dünne 
Silberplatten  noch  dünnere  Goldplatten  heiss  aufgewalzt  und  diese  dann 
wie  reines  Gold  ausgeschlagen  werden.    Man  nennt  sie  Franzgold. 

V. 

Blattgold,  unechtes,  Goldschaum,  Dutch-Gold.  Kupfer- 
reiche Zinklegirungen ,  etwa  11  Thle.  Kupfer  auf  2  Thle.  Zink,  dienen 
zur  Anfertigung  von  feinen  goldähnlich  aussehenden,  sehr  dünnen  Blätt- 
chen, die  wie  das  echte  Blattgold  zur  Vergoldung  durch  Aufkleben 
benutzt  werden.  Die  Abfälle  davon  dienen  zur  Darstellung  von  soge- 
nanntem Bronzepulver.  V, 

Blattgrün,  Chlorophyll»).  Die  Blätter  und  andere  Pflanzen- 
theile  verdanken  ihre  grüne  Farbe  einem  eigenthümlichen  Farbstoff, 
der  nach  den  Untersuchungen  von  H.  Mohl  in  dem  Inhalte  der  Pflanzen- 
zelie  entweder  in  Gestalt  von  Körnchen  oder  in  der  einer  grünen 
Gallerte  vorkommt ;  die  Chlorophyllkörnchen  enthalten  immer  einen  Kern, 
der  nach  dtr  Behandlung  der  Körnchen  mit  Alkohol  farblos  zurückbleibt 
und  aus  Aroylum  besteht,  ein  Umstand,  der  für  die  Bildung  des  Chlo- 
rophylls und  für  die  Erklärung  der  Sauerstoflausscheidung  durch  die 
Pflanzen  bedeutungsvoll  ist. 

Das  Chlorophyll  war  bis  in  die  neueste  Zeit  vielfach  Gegenstand 
von  ehemischen  Untersuchungen,  allein  die  Zahl  dieser  Untersuchungen 
steht  mit  dem  Standpunkte  unserer  Kenntnisse  über  diesen  Gegenstand 
keineswegs  im  richtigen  Verhältnisse,  vielmehr  haben  alle  Untersuchun- 
gen bisher  nur  dazu  gedient,  zu  beweisen,  dass  es  bisher  nicht  gelungen 
ist  den  Farbstoff  rein  darzustellen,  denn  das,  was  man  als  Chlorophyll 


')  Macaire-Princep,  Anna!,  de  chim.  et  de  phys.  [2]  T.  XXXVIH,  p.  416. 
—  Pogg.  Annal.  Bd.  XIV,  S.  616.  —  Clamor  Marquort,  Die  Farben  der 
fc'.u-.Lm.  Bynn  IBM.  —  Hope,  Instit.  ]*:;;.  s.  L97,  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem, 
Bd.  X,  S.  269.  —  Berzelius,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXI,  S.  257.  — 
fogg.  Annal.  Bd.  XLII  ,  S.  422,  ebendas.  Bd.  XXVII,  S.  296.  —  Preisser, 
Jenrn.  de  pharm.  T.  V,  p.  191  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  129.  — 
Milder.  Journ.  f.  prakt.  Cbem.^d.  XXXIII,  S.  478.  —  Verde il,  Compt.  rend. 
T.  IXXHJ,  p.  689,  T.  XU,  p.  688;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  187, 
Bd.  LXVII,  S.  264.  —  M.  Schnitze  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  683.  —  Har- 
ting. Pogg.  Annal;  Bd.  XCVI,  S.  643.—  H.  Mohl,  Annal.  d.  Sc  nat.  Bot.  T.  IX,  ■ 

p.  150. 
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isolirt  und  beschrieben  hat,  ist  ebenso  wenig  unverändertes  Blattgrün, 
als  das  von  uns  isolirte  Hämatin  unverändertes  Blutroth  ist 

Die  ausführlichste  Untersuchung  des  Blattgrüns  rührt  von  Berze- 
lius  her,  Mulder  hat  dieselbe  wiederholt,  und  natürlich  dieselben  Re- 
sultate erhalten,  weil  er  dabei  genau  das  von  Berzelius  befolgte  Ver- 
fahren einhielt.  Berzelius  wählte  zu  diesen  Versuchen  die  Blätter 
von  Swbus  Aria,  Mulder  Wein-,  Syringa-,  Pappelblätter,  und  Gras. 

Berzelius  unterscheidet  drei  Modifikationen  des  Blattgrüns,  nämlich: 

1.  Blattgrün  aus  frischen  Blättern, 

2.  Blattgrün  aus  getrockneten  Blättern, 

3.  dunkelgrünes  Blattgrün. 

1.  Blattgrün  aus  frischen  Blättern.  Man  erhält  diese  Modi- 
fikation, indem  man  die  frischen  Blätter  in  einem  Verdrängungsapparate 
mit  Aether  erschöpft,  die  ätherische  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, den  sich  bildenden  Absatz  von  dem  flüssig  Bleibenden  trennt, 
ersteren  mit  Alkohol  auswäscht,  bis  er  anfängt  sich  gelblich  zu  färben, 
die  weingeistige  Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  und  den  Rückstand 
aufs  Neue  mit  heissem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  beim  Abkühlen 
eine  grosse  Me,nge  einer  wachsartigen  Materie  ausscheidet.  Die  grüne 
alkoholische  Lösung  abermals  zur  Trockne  verdampft,  hinterlässt  einen 
Rückstand,  der  mit  starker  Salzsäure  behandelt  wird,  wobei  das  Chlo- 
rophyll in  Lösung  geht.  Man  filtrirt,  und  vermischt  das  Filtrat  mit 
Wasser,  wodurch  das  Chlorophyll  gefallt  wird.  Man  wäscht  es  mit  kochen* 
dem  Wasser  aus,  löst  es  in  concentrirter  Kalilauge  auf,  verdünnt  mit 
Wasser,  und  übersättigt  die  schön  grasgrüne  Lösung  mit  Essigsäure, 
wodurch  das  reine  Chlorophyll  (das Chlorophyll  von  Mulder)  in  grünen 
Flocken  gelallt  wird. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  dieses  Blattgrün  eine  dunkelgrüne  amorphe 
erdige  Masse  dar,  die  sich  zu  einem  grasgrünen  Pulver  zerreiben  lä3*t. 
Es  schmilzt  nicht  bei  200«  C,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
und  verändert  sich  an  der  Luft  nicht  Im  Wasser  ist  es  unlöslich,  lös- 
lich, jedoch  leichter  im  feuchten  als  im  trockenen  Zustande,  *n  Alkohol. 
Die  alkoholische  Lösung  des  feuchten  Blattgrüns  besitzt  eine  gras- 
grüne, die  des  getrockneten  eine  ins  Blaue  ziehende  Farbe.  Beim  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  dunkelgrüner  erdiger  Rück- 
stand. Durch  Wasser  wird  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  grösstentheils 
gefällt.  Der  Aether  verhält  sich  gegen  Blattgrün  dem  Alkohol  sehr  ähnlich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  schon  in  der  Kälte  mit  prächtig 
grüner  Farbe,  durch  Wasser  findet  Fällung  statt,  mit  Schwefelsäure 
erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Salzsäure  von  1,14  speeif.  Gewicht  löst  das  Blattgrün  mit  tief 
smaragdgrüner  Farbe,  und  hinterlässt  es  beim  Verdunsten  in  gelinder 
Wärme  unverändert.  Bei  der  Auflösung  in  Salpetersäure  bleibt  meist 
ein  geringer  gelber  fettiger  Rückstand,  welcher  Blattgelb  ist  (s.  d.) 
und  dem  Blattgrün  hartnäckig  anhängt.  .  Aus  der  salzsauren  Lösung 
wird  das  Blattgrün  durch  Wasser  in  feinen  Flocken  gefallt,  auch  durch 
kohlensauren  Kalk  lässt  es  sich  daraus  ausscheiden. 

Concentrirte  Essigsäure  löst  in  der  Kälte  nur  wenig  Blattgrün, 
in  der  Siedhitze  erhält  man  eine  dunkelgrüne  Lösung,  aus  welcher  es 
durch  Wasser  ebenfalls  gefällt  wird. 

Von  den  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien,  so  wie  von 
Ammoniak  wird  das  Blattgrün  mit  schön  grüner  Farbe  aufgelöst,  und 
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ans  seinen  alkalischen  Lösungen  durch  Essigsäure  in  grossen  beim 
Durchsehen  schön  smaragdgrünen  Flocken  gefallt.  Beim  Verdunsten  in 
gelinder  Wärme  setzen  die  alkalischen  Lösungen,  wenn  das  Alkali 
ein  fixes  war,  eine  Verbindung  des  letzeren  mit  Blattgrün  ab,  die  in. 
Wasser  löslich  ist,  und  welcher  das  Blattgrün  durch  Alkohol  nicht  ent- 
zogen werden  kann.  Aus  der  am moniaka tischen  Lösung  dagegen  wird 
esbeim  Verdunsten  unverändert  abgeschieden.  Von  Kalk-  und  Baryt* 
fUNl  wird  es  aus  seinen  Lösungen  gefallt,  von  Fetten,  fetten  Oelen 
and  Terpentinöl  mit  grüner  Farbe  aufgelöst. 

Von  Alaunlösun g  wird  das  Blattgrün  mit  schön  grüner  Farbe 
gefallt,  uD*i  auf  mit  Alaun  gebeizter  Wolle  in  der  Siedhitze  mit  der 
schön  grünen  Farbe  der  Blatter  befestigt.  Baumwolle  aber  wird  unter 
gleichen  Umständen  nur  grünlich  gefärbt. 

Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  alkoholischen  Lösungen  des 
Blattgrüns  einen  grasgrünen  Niederschlag,  der  durch  Kochen  mit  koh- 
lensaurem Kali  nur  theilweise  zersetzt  wird,  wenn  er  noch  feucht  in 
Alkohol  gelöst  wird.  Das  trockene  giebt  mit  Bleizucker  einen  dunklen 
Niederschlag. 

Die  ätherischen  Lösungen  des  Blattgrüns,  längere  Zeit  dem  Son- 
nenlichte ausgesetzt,  werden  gelb,  und  hinterlassen  nach  dem  Ver- 
dunsten einen  Rückstand,  der  ganz  mit  Blattgelb  oder  Xanthophyll 
ubereinstimmt,  auch  reducirende  Agentien,  namentlich  Wasser- 
stoff im  Status  nascens,  färben  die  Chlorophylllösungen  gelb.  Eine  Salz- 
säure Auflösung  von  Blattgrün  bei  Abschluss  der  Luft  mit  Zink  zusam- 
mengebracht, verliert  ihre  grüne  Farbe  vollständig  und  wird  gelb. 
Beim  Verdunsten  der  gelben  Flüssigkeit  an  der  Luft,  färbt  sie  sich  aber 
aliroäUg  wieder  grün.    Diese  Versuche  sind  in  so  fern  wichtig,  als 
sie  darauf  hinzudeuten  scheinen,  dass  das  Gelbwerden  der  Blätter  im 
Herbste  auf  einer  Zersetzung  des  grünen  Farbstoffes  mit  Hinterlassung 
eines  geiben,  oder  vielleicht  auch  auf  einer  Umwandlung  des  Blattgrüns 
in  Blattgefb  durch  einen  ßeductionsprocess  beruht  (s.  Blattgelb). 

Leitet  man  durch  die  salzsaure  Auflösung  des  reinen  Blattgrüns 
Chlorgas,  so  wird  sie  entfärbt,  und  es  scheiden  sich  weisse  Flocken 
ab,  diese,  so  wie  das  Gelöst  Bleibende  bestehen  aus  einer  fett-  oder 
wachsähnlichen  Materie  (Mulder),  woraus  Mulder  den  Schluss  zieht, 
dass  das  in  den  herbstgelben  Blättern  in  reichlicher  Menge  vorkommende 
Wach*  durch  eine  chemische  Veränderung  des  Blattgrüns  durch  Licht 
nnd  Luft  gebildet  werde. 

Beider  trockenen  Destillation  liefert  das  Blattgrün  ein  farbloses 
Oel,  ein  rothes,  nicht  krystallinisches  Sublimat  und  ein  dunkel  gefärbtes 
OeL  während  eine  poröse  Kohle  zurückbleibt. 

2.  Blattgrün  aus  getrockneten  Blättern.  Das  Blattgrün, 
welches  man  aus  getrockneten  Blättern  erhält,  indem  man  dieselben 
mit  Salzsäure  von  1,19  speeif.  Gewicht  behandelt,  und  aus  der  salzsauren 
Auflösung  das  Blattgrün  durch  kohlensauren  Kalk  fällt,  ist  auch  in  dem 
Hastig  Bleibenden,  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bei  der  Darstel- 
lung der  ersten  Modification,  so  wie  auch  in  dem  bei  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  erhaltenen  festen  Rückstände  enthalten.  Wird  letzterer  in 
Aether  aufgelöst,  mit  dem  flüssig  Gebliebenen  vereinigt  und  Salzsäure 
hinzugefügt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten,  eine  Wachs  enthaltende 
gelbe  Aetherschicht,  und  eine  saure  grüne.  Die  letztere  lässt  nach  dem 
N  "-.'••Ii  mit  kolilensaurem  Kalk  Blattgrün  fallen,  welches  Meli  in  Salz- 
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säure  mit  Hinterlassung  eines  schwarzgrünen  Rückstandes,  eben 
der  dritten  Modifikation,  oder  des  dunkelgrünen  Balttgruns  auflöst. 
Beim  Neutralismen  der  Lösung  mit  Kreide  fällt  nun  das  Blattgrün  mit 
gelblichgrüner  Farbe  nieder,  während  sich  zuvor  die  grüne  Flüssigkeit 
blau  färbt 

Das  so  dargestellte  Blattgrün,  aus  getrockneten  Blättern  oder  aus 
frischen  gewissermassen  als  Zersetzungsproduct  der  ersten  Modirtcation 
erhalten,  ist  in  Alkohol  mit  blauer,  ins  Purpurrote  ziehender  Farbe 
löslich,  in  Aether  mit  rothblauer,  in  concentrirter  Essigsäure  mit  tief 
dunkelblauer,  und  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure  mit  schön  grüner 
Farbe.  Aus  der  salzsauren  Lösung  wird  es  durch  Wasser  nur  unvoll- 
ständig gefallt.  Mit  Alkalien  bildet  es  Lösungen  von  dem  Farbenton 
getrockneter  Blätter.  Auch  mit  Alaun  gebeizte  Wolle  erhält  davon  die 
Farbe  des  trockenen  Laubes. 

3.  Dunkelgrünes  Blattgrün.  Diese  Modifikation  bleibt  bei 
dem  Auflösen  der  zweiten  Modifikation  in  Salzsäure  als  schwarzgrüner 
Rückstand  zurück.  Im  getrockneten  Zustande  ist  sie  schwarz  und 
spröde,  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  An  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit 
an,  und  lässt  sich  dann  wie  Wachs  kneten.  In  Salzsäure  ist  sie  so  gut 
wie  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Schwefelsäure  und  kochender  Essigsäure 
mit  braungrüner  Farbe,  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser 
unverändert  gefallt.  In  Weingeist  und  Aether  so  wie  in  Alkalien  lost 
sie  eich  mit  tiefgrüner  Farbe.  Es  ist  möglich,  dass  diese  Modifikation 
sich  nur  in  dunkel  gefärbten  Blättern,  wie  die  des  Elsebeerbaumes 
Crataegus  Aria^  findet,  welche  Berzelius  zu  seinen  Versuchen  be- 
nutzte. 

Die  elementare  Zusammensetzung  des  Blattgrüns  ist  noch 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  und  namentlich  nur  eine  Modifikation, 
die  erste,  von  Mulder  analysirt.  Mulder  fand  bei  einer  Analyse  des 
aus  Pappelblättern  dargestellten  Chlorophylls:  Kohlenstoff  55,5,  Was- 
serstoff 4,8  Stickstoff  6,7,  und  darnach  Sauerstoff  33,0,  und  berechnete 
daraus  die  Formel  CigH^NOg.  Da  er  aber  selbst  auf  diese  Formel  kei- 
nen Werth  legt  und  angiebt,  die  Analyse  mit  einer  geringen  Menge 
Substanz  ausgeführt  zu  haben,  so  ist  Analyse  und  Formel  nicht  verwerth- 
bar,  am  wenigsten  dazu,  um  mit  Mulder  daraus  den  Schluss  zu  zie- 
hen, dass  das  Chlorophyll  ein  indigoartiger  Körper,  und  das  durch 
Wasserstoff  in  statu  nascenti  entfärbte  ein  Hydrür  des  grünen  sei. 

In  neuerer  Zeit  sind  von  Verdeil  Angaben  über  die  Natur  des 
Chlorophylls  gemacht,  die  das  Interesse  der  Chemiker  und  Physio- 
logen im  hohen  Grade  erregten.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung 
seiner  Versuche  wäre  nämlich  das  Chlorophyll  ein  Gemisch  aus  einem 
vollkommen  farblosen  krystallisirbaren  Fett,  und  einem  Farbstoff,  der  die 
grösste  Uebereinstimmung  mit  dem  Farbstoffe  des  Blute3  zeigte ,  und 
wie  dieser  eine  grosse  Menge  Eisen  enthielte.  Um  diesen  reinen 
Farbstoff  zu  isoliren,  fällt  Verdeil  die  alkoholische  Auflösung  des 
(wie  dargestellten?)  Blattgrüns  mit  wenig  Kalkmilch  in  der  Kochhitze ; 
die  Auflösung  wird  farblos,  der  Kalk  hält  allen  Farbstoff  zurück,  während 
das  Fett  im  Alkohol  gelöst  bleibt.  Man  behandelt  den  Kalk  mit  Salz- 
säure und  Aether,  welch  letzterer  den  grünen  Farbstoff  löst,  der  über 
der  chlorcalciumhaltigen  Flüssigkeit  eine  grüne  Schicht  bildet.  Durch 
Verdampfen  des  Aethers  erhalte  man  den  Farbstoff  rein. 
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Obgleich  über  Verdeil  diese  vorläufigen  Angaben  bereits  1851 
gemacht  hat,  so  ist  er  doch  bis  auf  den  heutigen  Tag  nähere  Belege 
lür  dieselben  schuldig  geblieben,  so  das?  es  gegenwärtig  nicht  rathsam  ist, 
auf  dieselben,  bevor  sie  controlirt  sind,  zu  viel  Gewicht  zu  legen. 

bind  unsere  Kenntnisse  über  das  Chlorophyll  selbt  noch  ziemlich 
mangelhaft,  so  wissen  wir  über  seine  Bildung  und  über  seine  Verwand- 
noch  weniger  Positives,  und  es  lässt  sich  nicht  erwarten,  dass 
Verhältnisse  eher  ins  Klare  kommen,  als  bis  die  elemen- 
der  verschiedenen  Modifikationen  des  Chlorophylls 
leigenthüinliche  chemische  Natur  festgestellt  sein  werden.  Auf 
die  mikroskopischen  Untersuchungen  H.  Mohl's  sich  stützend,  nimmt 
Mulder  an,  da.ss  da*  Chlorophyll  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  aus 
Amylum  sich  bilde,  indem  er  dabei  hervorhebt,  dass  man  in  den  grünen- 
den PtUnzent  heilen  ohne  Ausnahme  Amylum  antreffe,  und  nur  jener 
Titeil  amylumhaltiger  Wurzeln,  welcher  dem  Lichte  ausgesetzt  sei, 
grün  werde,  während  mit  dem  Verschwinden  der  grünen  Farbe  im  I  ferbste 
aoeb  das  Amylum  verschwinde.    Wenn  es  gleich  richtig  ist,  dass  die 
meisten  PHanzen  bei  Abschluss  des  Sonnenlichtes  kein  Blattgrün  erzeu- 
gen und  eine  weisse  und  gelbliche  Färbung  annehmen,  so  ist  doch 
andererseits  wieder  zu  berücksichtigen,  dass  viele  Kryptogamen  bei  fast 
gänzlichem  Abchluss  von  Licht  und  Luft  gedeihen,  und  grüuen  Farbstoff 
in  reichlicher  Menge  erzengen.    Ebenso  findet  man  im  Inneren  vieler 
Hölzer  die  schönste  grüne  Farbe  in  der  Markröhre  und  unter  der  Epi- 
dermis. Das  was  die  früheren  Beobachter,  wie  Felletier,  Caventou, 
de  Candolle,  Macaire-Princep,  Clamor  Marquart  unter  der 
Bezeichnung  Chlorophyll  verstanden,  ist  nach  den  Beobachtungen  von 
Herielius,  Mulder  und  Verdeil  ein  Gemenge  von  Wachs  oder  fett- 
ähnVicher  Materie  und  Farbstoff;  da  nun  diese  beiden  Stoffe  immer  zu- 
sammen vorkommen,  und  bei  dem  Gelb  werden  der  Blätter  im  Herbste 
das  Wachs  in  grösserer  Menge  sich  vorrindet,  so  liegt  es  nahe,  einen 
genetischen  Zusammenhang  derselben  anzunehmen.   Mulder  lässt  auch 
das  Wachs  aus  Amylum  entstehen,  und  dabei  eine  grosse  Menge  Sauer- 
stoff frei  werden,  dieser  Sauerstoff  werde  zum  Theil  dazu  verwendet, 
om  dasChromogen  des  Chlorophylls,  das  farblose  Chlorophyll,  in  grünes 
zu  verwandeln,  ähnlich  wie  aus  weissem  Indigo  durch  Sauerstoffaufnahme 
blauer  entstehe.    Da  aber  das  Chlorophyll  stickstoffhaltig  ist,  so  muss  auch 
*in  Chromogeu  Stickstoff  enthalten,  wenn  dieses  nämlich  durch  blosse 
•^uierstuffaufnahme  in  Chlorophyll  übergehen  soll.   Es  muss  daher,  nach 
Mulder's  Ansicht,  bei  der  Umsetzung  des  Amylums  in  Wachs  eine 
«'ickitöff haltige  Verbindung  auftreten,  die  gleichzeitig  mit  der  Wachs- 
hildung  in  Chlorophyll  oder  sein  Chromogen  umgesetzt  wird.  Auch 
Räch  Freisse r  entsteht  das  Blattgrün  aus  einer  farblosen  Flüssigkeit 
durch  Oxydation.    Werden  grüne  Blätter  zerstampft,  der  ausgepresste 
fillrirte  Saft  mit  Bleioxydhydrat  behandelt  und  die  Bleiverbindung  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  aus 
welcher  «ich  im  Sonnenlichte  grüne  Flocken  ausscheiden.    Dieses  Ver- 
halten wurde  auch  schon  von  Berzelius  beobachtet,    (lieber  den  Ueber- 
gang  des  Chlorophylls  in  Blattgelb  beim  (ielb werden  der  Blätter  im 
Herbste  vergl.  den  Artikel  Blatt  gelb). 

Nach  Schnitze  wäre  der  grüne  Farbätoff  einiger  Polypen,  Tur- 
hellarien  und  Infusorien  {Hydra  viridis,  Vortex  viridis,  Mesosiomum  viri- 
•Irtuto.  Drrsotownui   COfCHm,    Stentor   polymorjJtus ,  Ophrydium  vermlile, 
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Bursaria  venialts)  mit  Chlorophyll  identisch,  wofür  wenigstens  das 
Resultat  der  von  Salm- Horstmar,  Stockes  und  Harting  ange- 
stellten mikroskopischen  Analyse  des  Chlorophylls  und  des  grünen  Farb- 
stoffs der  Algen  und  Infusorien  sprechen  würde.  Harting  fand,  dass 
zwischen  diesen  Farbstoffen  kein  wesentlicher  optischer  Unterschied 
besteht,  das*  rein  dargestelltes  Chlorophyll,  in  Salzsäure  gelöst,  sich 
von  den  grünen  PHanzenfarben  in  mehrfacher  Hinsicht  optisch  unter- 
scheidet, und  das  Verhalten  der  letzteren  zum  Theil  auf  Rechnung  der 
dem  Chlorophyll  beigemengten  fremdartigen  Substanzen  zu  setzen  sei. 

Dagegen  will  V erdeil  aus  den  Artischoken  und  mehreren  an- 
deren Pflanzen  aus  der  Familie  der  Synanthercen  einen  von  dem 
Chlorophyll  verschiedenen  Farbstoff  dargestellt  haben,  welcher  sich 
dem  Lo-kao  oder  Chinesischen  Grün,  einem  von  Persoz  *)  unter- 
suchten grünen  Farbstoff,  der  in  Chwa  zur  Färbung  von  Baumwollen- 
zeugen  verwendet  werden  soll,  ahn  lieh  verhalte.  Er  würde  nach  der 
Art  seiner  Entstehung  dem  Indigo  sehr  nahe  stehen.  Nach  einer  neue- 
ren Mittheilung  von  Verde il2)  wäre  dieser  grüne  Farbstoff  vorzugs- 
weise in  den  Bliithenköpfen  enthalten,  und  zwar  in  reichlicherer  Menge 
bei  in  heissen  Klimaten  wachsenden  Pflanzen.  Die  fleischigen  Theile 
noch  nicht  aufgebrochener  Distel-  und  Artischokenköpfe  sind  farblos, 
und  geben  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Auspressen  einen  farb- 
losen Saft,  der  sieh  an  der  Luft  nicht  verändert  Durch  Zusatz  einer 
geringen  Menge  von  Alkali  oder  Kalkwasser  aber  fängt  er  bald  an, 
von  oben  her  grün  zu  werden,  und  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Luft,  so  wird  sie  dunkelgrün.  Uebersehuss  von  Alkali  ändert  die  Farbe 
in  gelbgrün,  fügt  man  aber  etwas  Essigsäure  zu ,  so  geht  sie  in  blau- 
grün über.  Alaun,  Bieizucker  und  Zinnoxydulsalze  schlagen  aus  der 
Lösung  grüne  Lacke  nieder.  Zinnoxydsalze  geben  einen  gelben  Nieder- 
schlag, und  färben  auch  die  bereits  erzeugten  grünen  Lacke  gelb. 
Durch  Zersetzung  des  in  Alkohol  vertheilten  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
säure erhält  man  eine  grüne  Auflösung  des  Farbstoffs,  der  aus  der  letz- 
teren durch  Aether  niedergeschlagen  werden  kann.  Der  getrocknet 
gelblich  -  braune  Niederschlag  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen,  und  hinterlässt  nach  «lern  Verbrennen  wenig  Asche.  Er  ent- 
hält Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

In  Wasser  und  Säuren  ist  dieser  Farbstoff  unlöslich,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  In  alkalischem  Wasser  löst 
er  sich  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  durch  einen  Uebersehuss  von  Säu- 
ren wird  seine  Farbe  in  roth  verwandelt,  concentrirte  Schwefelsäure 
154  ihn  mit  schön  rother  Farbe.  ]l-G. 

Blattkohle  s.  Braunkohle. 

Blattroth,  Erythrophyll :;).  Man  versteht  unter  dieser  Be- 
zeichnung den  rothen  Farbstuff  der  im  Herbste  roth  werdenden  Blätter. 
Verbuche  darüber  sind  von  Berzelius  und  Wittstein  angestellt  worden. 

Berzelius  stellte  das  Blattroth  dar,  indem  er  die  roth  gefärbten 
Blätter  von  Cera&us  und  Uibes  rubrum  mit  Alkohol  auszog,  den  Auszug 

Cumpt.  rend.  T.  XXXV,  p.  058.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  442. — 
0  Her/.elius,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  lid.  XXI,  S.  202 ;  Juuru.  f.  prakt. 
Chem.  Bd  XI,  S.  19.  —  Pogff.  Annul.  Bd.  XLII,  8.  422.  —  WitUtein,  Viertel- 
ifilir<chr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  II.  S.  IfiJ.  —  .lahrc  1..t.  v.  Li  et»  ig  u.  Kupp  1853, 
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abdesülJirte  und  «las  hierbei  sich  abscheidende  Harz  und  Fett  von 
der  rotben  Flüssigkeit  trennte.  Er  vermischte  letztere  mit  Wasser,  und 
setzte  so  lange  Bleizuckerlösung  zn,  als  der  grasgrüne  Niederschlag 
nach  einigen  Augenblicken  noch  eine  graubraune  Farbe  annnhni.  Ver- 
änderte sich  die  Farbe  des  Niederschlages  nicht  mehr,  so  wurde  filtrirt, 
und  nun  das  Filtrat  vol  lständig  mit  Bleizucker  ausgefällt.  Der  schön  gras- 
grüne Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  die  vom 
Schweielblei  abftltrirte  Lösung  im  luftleeren  Räume  verdunstet. 

So  dargestellt,  hat  das  Blattroth  eine  dunkel- blutrothe  Farbe,  i-t 
loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  und  seine  Auflösung  in  Wasser  verwandelt 
«ich  beim  Verdunsten  an  der  Luft  in  einen  hellrothbrauncii  Absatz.  Mit 
Ua*en  verbindet  es  sich  zu  rothbraunen  Verbind  Uli  gen,  Bleisalze  abei 
fallen  es  aus  seinen  Auflösungen  mit  schön  grüner  Farbe,  welche  sich 
an  der  Luft  nicht  verändert,  wenn  der  Farbstoff  von  Pflanzensäuren 
.und  einem  bräunlichen  Extractivstoffe  frei  war.    Die  Auflösung  des 
Nauroths,  zur  Hälfte  mit  Kalkwasser  ausgefällt,  giebt  einen  grünen 
Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit  blasser  roth  wird.   Dies  scheint 
zu  beweisen,  dass  die  ursprüngliche  Farbe  des  Blattroths  eine  röthe, 
und  nicht  etwa  eine  durch  freie  Säure  in  Roth  verwandelte  blaue  ist. 

Aus  den  Fruchten  von  Cerasus  und  Ilihes  niijrwn  «teilte  Berze- 
liu*  einen  mit  obigem  wahrscheinlich  identischen  Farbstoff  dar,  Ber- 
zeliua  machte  überhaupt  darauf  aufmerksam,  dass  alle  Baume  und 
Sträucher,  deren  Blätter  im  Herbste  roth  werden,  auch  rothe  Früchte 
tragen,  so  Sorbus  aueuparia,  l*runu8  cerasus,  ltibes  rubrum,  Berberil  vulgaris, 
die  blauen  Trauben  u.  a,  in.  Berzelius  ist  deshalb  der  Ansicht,  dass 
4er  rothe  Farbstoff  in  Blättern  und  Früchten  ein  und  derselbe  ist. 

Wittstein  verwendete  zu  seinen  Versuchen  die  herbstrothen 
Blatter  de«  wilden  Weinstocks,  Vitis  hederacea.  Nach  ihm  ist  der 
/arbende  lienandtheil  derselben  ein  rother,  zur  Classe  der  Gerbstoffe 
gehCßrender  adstringirend  bitterer  Farbstotf,  den  er  Cisso tannsäure 
nennt,  und  in  Verbindung  mit  Bleioxyd  durch  Digestion  der  Blätter  mit 
Alkohol,  Vermischen  der  Tinctur  'mit  Wasser,  Abdestilliren  des  Wein- 
geistes, Trennung  der  rothen  Flüssigkeit  von  einer  während  der  Destil- 
lation sich  ausscheidenden  Harzmasse,  Abdampfen  der  ersteren,  Lösung 
des  dunkel  kermesbraunen  Rückstandes  in  Wasser,  wobei  ein  kermes- 
rother  pulveriger  Rückstand  bleibt,  und  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  darstellte.  Je  nachdem  er  nach 
der  Fällung  mit  Bleizucker  Essigsäure  zusetzte  oder  nicht,  erhielt  er 
eiiien  grasgrünen  oder  hellfarbigen  Niederschlag,  der  immer  stickstoff- 
haltig war.  Der  Stiek.tolf  ist  aber,  nach  Wittstein,  darin  in  der  Form 
von  Ammoniak  enthalten.  Aus  der  Analyse  des  grasgrünen,  ohne  Zusatz 
von  Essigsaure  erhaltenen  Uleiniederschlages  leitet  er  die  sehr  compli- 
eirte  Formel  1 1  PbO.6(C20  MvtO|9)  +  NU*  ab.  Dte  Analyse  des 
bletnicder*chla ges ,  welcher  unter  Zusatz  von  Essigsäure  erhalten 
wurde,  führte  zur  Formel  G(PbO .  Ca0H,2O,ß)  -f-  Nif*,  und  es  wäre 
demnach  die  Formel  der  wasserfreien  Cissotannsäure  Ci0Hi;>O1(;. 

Der  bei  der  Darstellung  der  Cissotannsäure,  und  zwar  bei  dem  Auflösen 
des  Rückstandes  der  alkoholischen  Lösung  derselben  in  Wasser  zurück- 
bleibende kerinesrothe  pulverige  Körper,  wäre  nach  den  Resultaten  dei 
Analyse  mehrerer  Blei  Verbindungen :  Ci2  Ha8025,  und  könnte  aus  »1er 
Cissotannsäure  dadurch  entstehen,  dass  zu  8  Ae<j.  der  letzteren  l  Aeij. 
S-nipr^toHT  tritt,  und       e  j.  Kohlen  <äure  nebst  B  Aeq.  VTii5«.*cr  antreten. 

2« 
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Blattsilber.  —  Blaubleierz. 


Wie  nach  diesen  Angaben,  nach  denen  diese  Substanz  ein  Zersetzungs- 
prodnct  der  sogenannten  Cissotannsäure  wäre,  sie  Wittstein  selbst 
unlösliche  oder  modificirte  Ciss.otannsiiure  nennen  mag,  ist 
schwer  begreiflich;  denn  seit  wann  bezeichnet  man  in  der  Chemie  ein 
Zersetziingsprodiict  eines  Körpers  als  eine  Modifikation  desselben? 
Nach  Wittsein  wäre  die  Cissotannsiiure  ein  unmittelbares  Zersetzungs- 
produkt  des  Blattgrüns  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes;  ein  kleiner 
Theil  des  Stickstoffs  des  Blattgrüns  bliebe  mit  der  Cissotannsiiure  in 
der  Form  von  Ammoniak  verbunden ,  der  grösste  Theil  des  Stickstoffs 
des  zersetzten  Blattgrüns  aber  sättige  in  der  Form  von  Ammoniak  die 
freie  Weinsäure  der  Blätter,  und  daher  komme  es,  dass  die  letzteren 
-während  der  Periode  des  Ueberganjjes  ihrer  Farbe  von  Grün  in  Roth, 
wie  Wittstein  gefunden,  nicht  mehr  wie  früher  sauer  schmecken. 

G.-B. 

Blattsilber,  Feuiüe  dargenl ,  leaf-»Hver ,  wird  gewöhnlich  aus 
reinem  Silber  gefertigt.  I)ie  Legirungen  sind  nicht  dehnbar  genug. 
Da  aber  das  Silber  sehr  leicht  anläuft,  so  verwendet  man  jetzt  1  läufig 
dünn  geschlagene  Platiuafolie,  die  zwar  nicht  ganz  so  dünn  hergestellt 
werden  kann,  auch  eine  minder  schöne  Farbe  als  das  reine  Silber  be- 
sitzt, aber  metallisch  blank  bleibt.  \\ 

BUttsilber,  unechtes.  Hierzu  wird  eine  Legirung  aus 
Zinn  und  Zink  verwendet,  wobei  es  vor  allen»  auf  die  Reinheit  des 
letzteren  ankommt,  da  sonst  die  Legirung  nicht  dehnbar  genug  ist. 

r.  • 

Blat  tw  achs,  eine  in  den  grünen  Blättern  neben  Blattgrün  ent- 
haltene wachsartige,  in  Weingeist  lösliche  Masse  (s.  unter  Blattgrün). 

Bläue,  nennt  man  die  blauen  Farben,  welche  verschiedenen  Sub- 
stanzen zugesetzt  werden,  um  das  Gelb  zu  decken  und  Weiss  zu  er- 
gänzen; es  werden  hier  die  verschiedensten  Farben  benutzt,  theils  ge- 
löste, theils  ungelöste.  Zum  Bläuen  von  Kalkmilch  wird  Lackmus, 
zuweilen  Ultramarin'  benutzt,  bei  der  Papiormasse  in  neuster  Zeit  na- 
mentlich fast  ausschliesslich  Ultramarin,  weniger  passend  Smalte;  zum 
Bläuen  der  Wäsche  dient  zum  Theil  Ultramarin  oder  fein  zerriebenes 
Berlinerblau,  am  besten  Lösungen  von  Indigkarmin  (s.  d.). 

Blau,  abgezogenes,  bUu  clestiUe,  nennen  die  Färber 
die  reine  Lösung  von  indigblauschwefelsuurem  und  indigblauunter* 
schwefelsaurem  Salz,  welche  so  erhalten  wird,  dass  man  aus  einer  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure  durch  Kochen 
mit  Wolle  die  genannten  Sauren  niederschlägt  (sie  durch  Wolle  „ab- 
zieht"), und  nach  dem  Auswaschen  der  Wolle  sie  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniuk  behandelt,  wo- 
bei die  Wolle  schmutzig  roth  zurückbleibt.  Die  so  erhaltene  rein  blaue 
Lösung,  das  abgezogene  Blau  oder  Bläue  dient  zum  Färben  von 
Wolle  und  Seide;  sie  giebt  reinere  Farbentöne  und  einen  schöneren  Lü- 
ster als  die  Indigsolution  unmittelbar.  Jfe 

Blau,  Berliner  s.  Berlinerblau. 
Blau,  sächsisches  s.  Sächsisches  Blau. 
Blaubleierz   nannte  Werner  wegen  der  blauen  Farbe  die 
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P«udoinorp\\osen  des  BleigVanxe-«  nach  Pyromorpliit,  welche  zum  Theil 
*chon  ganz  aus  eraterem  bestehen,  oft  aber  noch  im  Inneren  Pyromor- 
phitmas»e  zeigen.  A". 

Blaueiscii  e  r  d  e,  Blaueisenerz,  Blaueisenspath 
s.  Yivianit. 

ÜUueisenerz  syn.  Blaueisenerde. 

Blaueisenstein  s.  Krokydolith  (Ute  Aufl.  Bd.  IV, 
s.  m). 

Blauerz  hat  man  zuweilen  verwitternden  Eisenspath  genannt, 
wenn  er  blaulich  angelaufen  oder  Oberhaupt  bläulich  schwarze  Farbe  hat. 

Blauholz  s.  Canipeschenholz. 
Blauholzblau  s.  unter  Campeschenholz. 

Blauholzroth,  oder  Hämatoxylin ,  der  Farbstoff  de-*  Cara- 
penrhenholzes  (s.  out.  d.  Art.). 

Blauküpe   s.  Indigküpe  (Ute  Aufl.  Bd.  IV,  S.  23). 

Blaumagneterz,    Vignit,  wurde  ein  im  Jurakalkstein  bei 
Vignes  im  Departement  der  Mosel  in  Frankreicli  vorkommendes  grnn- 
lichblaue*  körniges  Eisenerz  genannt,  dessen  Körner  durch  ein  gleich- 
gefärbt**,  aber  in  der  Zusammensetzung  verschiedenes  Bindemittel  ca- 
m*»nt'»rt  sind.    Es  ixt  meist  matt,  stellenweise  metallisch  glänzend,  hat 
da*  «peeif.  Gewicht  =  »3,7  und  enthält,  nach  Karsten's  Analyse  ')•> 
11,1  Kisennxyd,  29,0  Eisenoxydul,  11,0  Kohlensäure,  3,4  Phosphor- 
saure.  '1,9  IV  asser  nebst  unwesentlichen   Mengen   von  Kieselsäure, 
Thonerde,  Magnesia  und  Kalk.  A,*. 

Blauöi  oder  Kyanol,  syn.  Anilin. 
Blauofen  s.  unter  Sehachtofen. 

Blaupulver.  s  Unter  diesem  Namen  kommt  im  Handel  ein 
bläuliehgrfines  Pulver  vor,  welches  zum  Blaufärben  von  Wolle  dient. 
Ks  14t  entweder  pulverf örmiges  Ferridcyankalium  (durch  Behandeln 
von  trockenem  oder  gelöstem  gelben  Blutlaugensalz  mit  Chlorgas,  und 
bei  Anwendung  von  gelöstem  Salz  durch  nachheriges  Eindampfen  er- 
halten), oder  es  ist  meistens  ein  Gemenge  von  gemahlenem  rothen  Blut- 
laucjensalz  mit  Weinstein,  Alaun  und  einer  Zinnverbindung.  Oft  ent- 
hält es  auch  noch  gelbes  Blntlaugensalz  beigemengt. 

Blausäure  s.  Cy  anwasserstoffsäure. 

Blausäure,  oxydirte,  nannte  Berthollct  das  flüchtige 
Chiorcyan,  welches  er  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Blausäure  erhielt. 

Blausäure,  trockene,  unpassende  Bezeichnung  der  wasser- 
freien Saure. 


')  Kar*ten*s  Archiv  f.  Bcrgbiu.  Bd.  XVI,  S.  30  1»27. 
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I 

Blausalz  nennt  man  wohl  die  unreine  Potasche,  welche  aus  der 
letzten  Mutterlauge  des  Ferroeyankaliums  (Kaliumeisencyanür)  durch 
Abdampfen  und  Glühen  erhalten  wird  (s.  unter  Blutlaugensulz, 
gelbes). 

Blauspath  s.  Lazulith. 

Blaustein,  Blauwerk,  bläulich  schwarzer  durch  Kohlenstoff 
gefärbter  Kalk  oder  Anthrakonit. 

ßlaustoff,  syn.  Cyan. 

Blau,  1  hcirard's,  zuweilen  syn.  Kobal  tultramari  n,  und  auch 
Lcithner  oder  Leydcner  lilan  genannt.  Diese  blaue  Farbe  wird 
nach  Thcnard's  ursprünglicher  Vorschrift  so  dargestellt,  das  man  ge- 
lallte?, vollständig  ausgewaschenes  phosphorsaures  Kobaltoxydnl  mit 
frisch  gefällter  gallertartiger  Thonerde  (1  Tbl.  des  erstcren  auf  1  bis 
8  Tille,  des  letzteren,  nach  der  zu  erzielenden  Farbcnnnance)  mengt, 
das  Gemenge  scharf  austrocknet,  und  dann  in  einem  Tiegel  bei  all- 
mälig  gesteigerter  Hitze  rothglüht;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Farbe 
fein  gemahlen.  Statt  phosphorsanres  Kobaltoxydul  wendet  man  mit 
gleichem  Erfolg  arsensaures  Salz  an.  In  neuerer  Zeit  wird  zur  Dar- 
stellung der  Farbe  meistens  ein  Gemenge  von  reinem  Kobaltoxydul- 
hydrat und  Thonerdehydrat  genommen ;  die  so  erhaltene  Farbe  soll 
nach  vielen  Angaben  dann  als  Kobaltultramarin  oder  Leithncrblau 
(s.  d.  A.)  bezeichnet  werden,  während  die  aus  dem  phopphorsauren  oder 
arsensauren  Salze  dargestellte  Farbe  als  Thenard's  Blau  bezeichnet 
wird.  Diese  Farbe  wird  jetzt  ungleich  seltener  als  früher  angewen- 
det; sie  ist  beständig,  verändert  sich  an  Licht  und  Luft  nicht,  auch  nicht 
bei  Einwirkung  von  Hitze,  oder  durch  Säuren  und  Alkalien;  sie  er- 
scheint bei  Tage  sehr  schön,  bei  Kerzenlicht  dagegen  violett  wie  alle 
Kobaltfarben.  Fe. 

Blei.  Plomp,Lead,Satttrnus.  Atomgcwicht=  103,.r>7,  Berzelius.  Es 
kommt  nur  selten  und  in  geringen  Mengen  im  gediegenen  Zustande  vor  ') 
(s.S.  153),  am  häufigsten  mit  Schwefel  verbunden  als  B  lciglanz.  An  ein- 
zelnen Orten  ist  auch  das  Weissblcierz,  kohlensaures  Jileioxyd,  häu- 
fig genug,  um  eine  hüttenmännische  Verarbeitung  zu  gestatten.  Der  Blei- 
glanz enthält  fast  immer  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Schwefel- 
silber, meist  auch  Spuren  von  Gold,  häufig  kommt  es  mit  vielen  ande- 
ren Schwefelmetallcn,  und  auch  mit  Spuren  Selenblei  gemengt  vor.  Tcl- 
lurblci,  sowie  die  Verbindungen  des  Jileioxydos  mit  Schwefelsäure,  se- 
leniger  Säure,  Phosphor-,  Molybdän-,  Scheel-,  Vanadin-  Chrom-  und 
Arsensäurc  sind  nicht  massenhaft  vorhanden,  oft  aber  schön  krystalli- 
sirt.  In  neuerer  Zeit  hat  man  das  Blei  in  mehreren  Mineralwässern  2),  im 
Meerwasser  3),  in  Pflanzen  und  Thieren  4),  gefunden ;   das  Vorkom- 


')  Nöggerath,  ZeiUchr.  d.  deutsch.  Gcol.  Gesell.  Bd.  VI,  S.  674.  u.  Jahrb. 
d.  Miner.  1856,  S.  40;  1855.  8.  837.—  Wühler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phys.  Bd. 
C,  8.  127.  —  Zcrrcnncr,  Jahresher.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  8.  775. 

*)  Will,  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  fcXL,  8.  192.  —  *  *)  Malaguti, 
Durocher,  Sar  zeaud,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXX VI,  8.  221. 

•)  Millon,  Annal.  de  ehim  et  phys.  [3.J  T.  XXIII,  p.  372  n.  508.  -  Cottereau. 
.lahrcsber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849.  S.  530  u.  612;  1853,  601.  —  Burin  du  Balaton, 
.lahrcsber.  v.  Lirbig  u.  Kopp  1852.  S.  70t, 
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inen  im  Thierkörper  im  normalen  Zustande  möchte  jedoch  noch  zwei- 
felhaft sein. 

Es  ist  nicht  ganz  leicht  vollkommen  reines  Blei  dazustellcn;  das 
im  Handel  vorkommende  enthält  fast  immer  Silber,  Kupier  und  Eisen, 
oft  auch  Antimon  und   Arsen,   auch  dio  käufliche  Blciglätte,  sowie 
das  Bleiweiss  sind  davon  nicht  frei.    Die  sicherste  Methode,  es  ganz 
«Iber-  und  kupferfrei    zu  erhalten,  ist,  neutrales  Salpetersäuren  lilei 
darzustellen,  die  Lösung  mit  etwas  in  Wasser  gelöstem  Chlorblei  zu  ver- 
setzen, einige  Tage  stehen  zu  lassen,  dann  hell  abzumessen,  abzudam- 
pfen.  da?  Salz  noch  einmal  umzukrystallisircn  und  seine  beUfte  Lösung 
in  eine  Losung  von  Oxalsäure  in  überschüssigem  Ammoniak  zu  giessen. 
Letztere  Lösung  muss  im  Ueberschuss  angewandt  werden.  Den  getrock- 
neten Niederschlag,  der       dargestellt  frei  von  salpetersaurem  Salz  ist 
1.  Auti.  Bd.  V,  S.  789),  vermischt  man  mit  etwas  Kieuruss  und  er- 
hitzt ihn  in  einem  irdenen  Tiegel  langsam  bis  zum  Schmelzen  des  Bleies. 

Einfacher,  aber  nicht  mit  derselben  Sicherheit  jede  Spur  fremder 
Metalle  ausschliessend,  ist  es,  käufliches  salpetersaures  oder  essigsaures 
Bleioxyd,  dem  man  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  hat,  mehrlach 
umzukrystallisiren,  scharf  zu  trocknen  und  mit  Kohle,  oder  besser  mit 
schwarzem  Fluss  im  hessischen  Tiegel  zu  reduciren  (s.  Bd.  I,  S.  58). 

Das   reine   metallische  Blei   hat  cino  bläulich  weissgraue  Farbe 
und  viel  Glanz.    Wenn  es  bei  nur  eben  genügender  Temperatur  geschmol- 
zen und  langsam  abgekühlt  wird,  ist  es  sehr  weich,  je  he  Itter  es  ge- 
gossen und  je    schneller  es  abgekühlt  wird,  desto  härter  erscheint  es. 
Beim  Uebergaug  vom  flüssigen  in  den  festen  Zustand  zieht  es  sich  sehr 
Hark  zusammen,  so  dass  es  die  Formen,  in  welche  man  es  gierst,  nie 
vtAUtikndig  aasfüllt.    Seine  Ausdehung  beträgt  bei  der  Erwärmung  von 
■    bis  1 00° C.  nach  Lavoisicr  u.  Laplacc  J  ^i,  nach  Smeaton  '  ,  M!, 
oder  0,i K12Sftf>  seiner  Länge,  nach  Kopp  ist  die  eubische  Ausdehnung 
(iu  l°C.  Temperatur,  0,000089. 

Es  krvstallisirt  in  der  Form  von  Öctaedcrn  und  findet  sieh  so 
bisweilen  in  I  lütten  produeten.  Wenn  man  eine  grössere  Menge  schmilzt 
und  langsam  abkühlen  lässt,  bis  etwa  die  Hälfte  erstarrt  ist,  dann  die 
l)ecke  durchstösst  und  das  Flüssige  abgicsst,  so  zeigen  sich  brrenk raut- 
ähnliche Krystallbildungen,  wie  beim  Salmiak;  Mnngez  erhielt  vier- 
H-itige  Pyramiden,  Braunsdorf  Octacder,  Hausmann  ')  hat  nur 
* )  taeder  gefunden. 

Das  Blei  färbt  etwas  ab,  es  giebt  einen  grauen  Strich  auf  Papier, 
sein  spetif.  Gewicht  ist  nach  Kupffer  1 1,3300,  fast  dieselbe  Zahl  fand 
Berzelius  für  das  gewöhnliche  unreine  Blei,  für  chemisch  reines 
dagegen  1 1, 145.  Durch  Hämmern  läst  es  sich  nur  dann  um  ein  Geringes 
verdichten,  wenn  es  gefasst  ist,  so  dass  es  nicht  ausweichen  kann.  Frei 
gehämmert,  vermindert  sich  dagegen  das  speeif.  Gewicht,  warscheinlich 
durch  Entstehung  von  Rissen.  Es  lasst  sich  leicht  hämmern  und  walzen, 
minder  gut  zu  Draht  ziehen,  (s.  u.). 

Die  speeifische  >Värmc  bestimmte  zuletzt  Rcgnault2)  zu  0,030r>.">, 
Person  zu  0,0308.  Die  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  ist  nach  Dca- 
pretz  170,6,  die  des  Goldes  zu  1000  angenommen.    Edm.  Becque- 


')  H»u«mann.  Abhandig.  d.  K .  Gcscllachaa  «1.  Wissensch,  zu  (iöltingen,  4. 
»U  » Beiträge  zur  meUtl.  Krystallkundc«  bes.  erschienen.  —  *)  Amial.  de  chiro.  et 
•W  rh>>.  [3.]  T.  XXVI,  p.  268. 
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rcl  ')  giebt  die  Leitungsfähigkeit  für  Elcktricität  zu  8,245  an,  wenn 
die  des  aufgeglühten  Silberdrahtes  =  100  gesetzt  wird. 

liudberg2)  bestimmte  den  Schmelzpunkt  zu  3"i6°  C,  Klip  ff  er 
zu  384°C.,  Person  »)  zuerst  zu  332°  C,  dann  zu  334«  C,  Creighton 
den  ErstaiTungspunkt  zu  3 2 2°, 2 5  C.  Es  findet  dabei  nicht  wie  beim  Er- 
starren desWismuths  oder  Zinns  eine  Temperaturei höhung  statt.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  beginnt  das  Blei  bei  Rothglühhitzc  unter  Oxyd- 
bildung zu  verdampfen;  bei  Abschluss  der  Luft  kocht  es  erst  bei  vol- 
lem Weissglühen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  läuft  das  Blei  augen- 
blicklich an  feuchter  Luft  an,  es  bildet  sich  allmälig  eine  graue  Schicht 
von  Suboxyd,  das  aber  fest  an  dem  Blei  haftet  und  »Jäher  vor  wei- 
terer Veränderung  schützt,  in  absolut  trockener  Luft  erhalt  es  sich 
metallglänzend.  Nach  Regnault  zersetzt  Blei  in  der  Weissglühhitze 
die  Wasserdämpfe,  die  Temperatur  scheint  eben  sehr  hoch  sein  zu  müs- 
sen. In  lufthaltiges  destillirtes  Wasser  gebracht,  bildet  sich  sehr  schnell 
weisses  Oxydhydrat,  ist  Kohlensäure  vorhanden,  so  entsteht  basisch- 
kohlensaures Oxyd.  Die  Gegenwart  mancher  Salze  verzögert  die 
Einwirkung  sehr.  Bei  Jahre  langer  Einwirkung  von  Luft  und  Was- 
ser soll  sich  auch  rothes  Oxyd  bilden. 

Ueber  die  Oxydation  und  Löslichkeit  des  Bleies  in  Wasser  sind 
bei  der  sanitätspolizeilichen  Wichtigkeit  des  Gegenstandes,  da  oft  Blei- 
röhren  zur  Leitung  von  Trinkwasser  angewendet  werden,  viele  Beobach- 
tungen gemacht  und  veröffentlicht  worden.  Zum  Theil  hat  man  die 
Gefahr  gänzlich  zu  läugnen  versucht  und  behauptet,  dass  wenigstens 
für  Wasser,  welches  schwefelsaure  Salze  gelöst  enthalte  wie  das  mei- 
ste Quellwasser,  eine  Aufnahme  von  Blei  nicht  zu  fürchten  «ei,  sondern 
dass  nur  davon  freies  Wasser,  namentlich  destillirtes  und  Uegenwasser, 
das  Blei  leicht  löse,  besonders,  wenn  an  einzelnen  Stellen  das  Blei  zu- 
gleich mit  Wasser  und  Luft  in  Berührung  bleibe.  Gehalt  an  doppelt- 
kohlensaurem Kalk  und  Gyps,  vermindern  die  Löslichkeit,  Chloride  und 
viel  freie  Kohlensaure  befördern  dieselbe4).  Die  Anwendung  bleierner 
Röhren  zu  Leitungen  von  Trinkwasser  sollten  jedoch  nie  gestattet  sein, 
denn  es  besteht  in  der  Tliat  kein  Zweifel  darüber,  dass  nicht  nur 
weiches  Wasser  Blei  aufzunehmen  vermag,  sondern  auch  Gyp<  und 
doppelt-kohlensauren  Kalk  enthaltendes  Wasser,  wenn  es  zugleich  Ammo- 
niaksalze, namentlich  salpetersaures  Ammoniak  enthalt,  kann  aus  Blei- 
röhren so  viel  Blei  lösen,  dass  es,  ohne  vorher  concentrirt  zu  werden, 
von  Schwefelwasserstoff  gebräunt  wird.  Da  nun  in  Städten  z.  B.  es  gar  . 
nicht  selten  ist,  dass  je  nach  dem  Wasserstande  die  Brunnen  bald  viel, 
bald  sehr  wenig  Ammoniaksalze  enthalten,  so  zeigen  sich  oft  plötzlich 
gefährliche  Mengen  von  Blei  in  .Wasser,  welches  Jahrelang  durch,  die- 
selbe Leitung  geführt  wurde,  ohne  Blei  in  merklicher  Quantität  zu  ent- 
halten. Wenn  Brnnnenpfähle  faulen ,  wenn  neue  eingesetzt  werden, 
befördern  sowohl  die  einen  wie  die  anderen  häutig  die  Löslichkeit  des 
Bleies,  indem  sie  dem  Wasser  einen  grösseren  Gehalt  an  organischen 
Materien  crtheilen.    Bleiblechc  an  Holz,  namentlich  Eichenholzhirn- 


»)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  Bd.  LXX.  S.  243.  —  *)  A.  s.  O.  Bd.  LXXT,  S.  4ß<». 
--  3)  Ebenda*.  Bd.  LXX,  S.  300  n.  Annal.  de  rhim.  et  de  phy*.  [3.]  T.  XXIV, 
p.  29.  —  *)  Graham,  Miller  n.  Hofmnnn  .lahregber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1S51.  S.  660.  —  Nevins  u.  Noad,  ebendaselbst.  —  Horaford  IMngler'»  polyt. 
Journ.  Bd.  CIV.  S.  298;  ferner  Bd.  LXXXVL  S.  78;  Bd.  XCV,  8.  886. 
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enden  anliegend,  werden  leicht  ganz  zerfressen  l).  Hei  Filtration  de? 
W,wer»  durch  Kohle,  selbst  durch  l'apier2)  kann  alles  gelöste  Blei  abge- 
schieden werden,  es  ist  dies  aber  kein  Beweis,  dass  das  Blei  nur  sus- 
pendirt  sei,  wie  man  wohl  behauptet  hat,  sondern  es  ist  die  Klachen- 
annehnng  dieser  Substanzen  zu  dem  Blei,  welche  es  zurückhält,  daher 
hört  ihre  Wirkung  bei  fortgesetztem  Kiltriren  mit  der  Zeit  auf. 

Schwefelsaure  und  concentrirte  Salzsäure  greifen  das  Blei  nur  we- 
nig an,  weil  die  entstehenden  Salze  unlöslich  sind  und  sich  fest  auf  das 
Blei  ™*etecn.  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  oberfläch- 
lich an,  und  ein  Theil  des  gebildeten  Bleioxyd  löst  sich,  wird  aber 
durch  Verdünnung  der  Säure  mit  Wasser,  grösstentheils  als  schwefel- 
saures Salz,  abgeschieden.  Setzt  man  zu  bleihaltiger  Schwefelsäure 
hrthrten«  1  Procent  Salzsäure3),  so  entsteht  sofort  eine  Trübung,  welche, 
nach  Bolley,  aus  Chlorblei  besteht.  Salzsäure,  warm  und  im  ver- 
dünnten Zustande,  sowie  viele  andere  Säuren  lösen  bei  Luftzutritt 
das  Blei  rasch  auf,  das  beste  Lösungsmittel  ist  Salpetersäure,  jedoch  darf 
dieselbe  nur  in  verdünntem  Znstande  angewandt  werden,  weil  in  Concen- 
trin^ Saure  das  entstehende  Salz  wenig  löslich  ist.  •' 

Aus  seinen  Losungen  kann  man  das  Blei  durch  Metalle,  welche 
«ch  positiv- elektrisch  gegen  dasselbe  verhalten,  leicht  metallisch  nie- 
derschlagen und  zwar  aus  verdünnten  Lösungen  in  Krystallblättchen, 
die  aneinanderheften ,  bisweilen  sehr  lang  und  gross  werden  und  wie 
Verästelungen  erscheinen;  deshalb  nennt  man  diese  Bildung  Bleibau m 
{Arfor  Saturn»).  Wenn  man  1  Thl.  Bleizucker  in  100  Thln.  Wasser  lö«t, 
lu,Thl.  concentrirten  Essig  zusetzt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  ein  blnn- 
VesZink-  oder  Kadmiuinstäbchen  so  hinein  hängt,  dass  es  etwa  t  Zoll 
eintaucht,  ?o  erhält  man  an  einem,  vor  Erschütterungen  bewahrten 
Orte  einen  schönen,  sehr  glänzenden  und  ausgebreiteten  Bleibaum. 
Wenn  man  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  Salpetersäuren 
oder  rss/gsanrem  Bleioxyd  WTasser  vorsichtig  schichtet  und  ein  Blei- 
Räbchen  eintaucht,  so  löst  sich  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssig- 
keiten Blei  auf,  und  es  scheidet  sich  Blei  in  kleinen  glänzenden  Kry- 
stallen  aus,  deren  Vermehrung  jedoch  bald  aufhört.' 

Schwefelsaures  Bleioxyd,  welches  bei  vielen  Operationen  als  Neben- 
produet  gewonnen  wird,  kann  auf  nassem  Wege  leicht  zu  Metall  reducirt 
werden,  wenn  man  dasselbe  etwa  1  Zoll  dick  auf  eine  Zinkplatte  im  feuch- 
ten Zustande  aufstreicht,  eine  zweite  Zinkplattc  darauf  legt  und  das  Ganze 
in  etwas  geneigter  Stellung  in  Kochsalzlösung  taucht;  man  wäscht  sorg- 
fältig mit  heissem  W asser  aus;  die  aus  kleinen  Bleiblättchen  bestehende 
Mi*«e  hat  man  Bleischwamm  genannt,  sie  lässt  sich  durch  kräftiges 
Zusammenpressen  in  biegsame  Tafeln  verwandeln.  Sie  eignet  sich  zum 
Abformen  mancher  Gegenstände.  Im  stark  verdichteten  Zustande  oxydirt 
dieses  Blei  sich  nicht  .viel  mehr  als  gegossenes ,  ungepresst  aber  zieht 
•  rasch  Sauerstoff  an  und  die  ganze  Masse  geht  in  Suboxyd  über,  so 
da«s  Quecksilber  kein  Blei  mehr  auszuziehen  vermag.  Die  Masse  zer- 
fällt dann  beim  Druck  zu  einem  grauen  Pulver.  Bolley  wischte  etwas 
rasammengepressten  Bleischwamm  einmal  mit  einem  fettigen  Lappen 
ab;  kurze  Zeit  darauf  war  derselbe  durch  Absorption  von  Sauerstoff  so 


')  Kbelmen.  Dragier'*  polyt  Journ.  Bit  CXXI,  S.  40.  —  *)  Yorkc,  Ding- 
hr'i  pota.  Journ.  Bd.  XC1X.  8.  167  u.  307.  —  a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX, 
1  M7:'Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  118;  daraus  l.icbig  u.  Kopp, 
r.  1853.  S.  680  u.  1854,  S.  738. 
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heiss  geworden,  dass  man  ihn  nicht  mehr,  in  der  Hand  halten  konnte, 
und  völlig  in  Suboxyd  verwandelt.  Zur  Fabrication  von  Bleiwciss 
möchte  sich  der  Bleischwamm  ganz  vorzüglich  eignen  l). 

In  der  Technik  findet  das  Blei  vielfache  Anwendung,  namentlich 
in  Form  von  Platten  und  Röhren,  besonders  weil  es  durch  Schwefel- 
säure schwierig  angegriffen  wird.  Die  Bleche  verfertigt  man,  indem  man 
möglichst  weiches  Blei  im  geschmolzenen,  aber  nicht  überhitzten  Zu- 
stande auf  eine  dicke  Sandsteinplatte  von  möglichst  feinem  Korne 
giesst,  welche  mit  einem  Rande  von  hölzernen  oder  eisernen  Leisten 
versehen  ist,  nach  denen  sich  die  erforderliche  Dicke  richtet.  Das  Blei 
darf  nur  so  heiss  sein,  dass  es  hineingetauchtes  Papier  bräunt,  aber 
nicht  entflammt.  Man  erhält  diese  Temperatur  mit  Sicherkeit,  wenn 
man  in  das  geschmolzene  Blei  so  lange  Bleistücke  wirft,  als  sie  sich 
noch  schnell  auflösen.  Die  gegossenen  Platten  werden  dann  auf  6  bis 
7  Fuss  breiten  Walzen  zu  der  gewünschten  Dünne  gestreckt.  Aus  so 
dargestellten  Bleiplatten,  von  denen  der  preussische  Quadratfuss  5  bis 
7  Pfund  wiegt,  stellt  man  die  Bleikammern  für  die  Schwcfelsäurefabri- 
cation,  so  wie  Siedcplannen  und  dergleichen  her,  indem  man  dieselben 
mit  Hülfe  des  Wasserstoffgebläscs  zusammenlöthet.  In  der  Herstellung 
dieser  Kamin»- rn  hat  man  in  neuester  Zeit  grosse  Vervollkommnung  einge- 
führt, dahin  gehört  besonders,  dass  man  auch  die  Seitenwände  in  horizon- 
taler Lage,  und  zwar  von  aussen  löthet;  ersteres  erleichtert  die  Arbeit, 
letzteres  gestattet,  vorkommende  Reparaturen  von  aussen  zu  bewerkstelli- 
gen, ohne  in  die  Kammer  gehen  zu  müssen.  Man  verfahrt  dabei  fol- 
gendermaassen :  Die  Bodenplatten  werden,  nachdem  die  Ränder  scharf 
gerade  geschnitten  und  mit  dem  Schaber  von  Oxyd  befreit  sind,  scharf 
auf  einander  gelegt.  Durch  Daraufleiten  der  Wnsserstoffgasflamme, 
welche  durch  eingeblasene  Luft  angefacht  wird,  schmelzen  die  Rander, 
und  ein  Tropfen  eines  in  die  Flamme  gehaltenen  Bleistreifens  läuft 
damit  zusammen  und  verbindet,  indem  man  gleicher  Weise  die  ganze 
Fuge  behandelt,  zwei  Platten  zu  einer.  Dann  wird  ein  provisorischer 
Fussboden  von  Dielen  gelegt  und  darauf  die  zur  einen  Seitenwand  be- 
stimmten Platten  in  gleicher  Weise  gelöthet.  Hierauf  legt  man  die 
Balken  des  Kammergerüstes  auf  das  Blei,  jedoch  so,  dass  kein  Balken 
eine  Naht  deckt  und  vereinigt  die  Balken  zu  dem  Gerüst,  löthet  die 
Blcilappcn  an  das  Blei,  nagelt  sie  dann  an  das  Gerüst  und  hebt  nun 
die  ganze  Seitenwand  mit  einem  Male  senkrecht  auf.  Ebenso  verfährt 
man  nach  einander  mit  den  drei  anderen  Seitenwandungen.  Es  ist 
klar,  dass  dazu  die  Kammern  breiter  als  hoch  sein  müssen.  Alles  Beu- 
teln der  Platten  wird  dabei  völlig  vermieden  und  eine  in  joder  Bezie- 
hung solidere  Ausführung  erlangt.    Die  Löthnaht  n  laufen  senkrecht. 

Dünnere  Platten  werden  durch  kleinere  Walzen  hergestellt  und  wenn 
sie  sehr  dünn  werden  sollen,  mit  dem  Holzhammer  ähnlich  wie  Zinn- 
folie ausgeschlagen.  Das  Blei  zum  Einpacken  des  Schnupftabacks,  wel- 
ches jetzt  meist  gewalzt  wird,  goss  man  früher  immer  auf  in  Rahmen 
stark  ausgespannte  Leinwand,  die  man  mit  Kreide,  welche  mit  Eiwciss 
angerührt  war,  bestrichen  hatte.  Die  ähnlichen  Platten,  welche  die 
Chinesen  zur  Verpackung  des  Schnupftabacks  verwenden,  fertigen  sie, 
indem  sie  einen  glatt  geschliffenen  Ziegelstein  mit  Papier  überziehen, 

')  Tromsdorff  u.  llcrrmann,  Dinglcrs  polvt.  .lourn.  Bd.  CI,  8.  75.  — 
Bollcy  cbendas.  Bd.  CXVI,  S.  358. 
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Ai*  geschmolzene  Blei  dar.uif  giessen  und  rasch  einen  zweiten  ähnlichen 
Stein  d.nranf  driieken. 

In  neuerer  Zeit  verfertigt  man  viele  mit  Zinn  plattirte  Bleilolien, 
theil*  »im  die  nachteilige  Wirkung  des  leicht  oxydirbaren  Bleies  auf 
die  darin  verpackten  Gegenstände  zu  beseitigen,  theils  um  glänzende 
Men  tu  erhalten,  die  billiger  als  Zinnfolien  sind.   Diese  werden  dann 
mit  Lasurfarben  bedruckt,  mit  durchsichtigem  Firnis*  fiberzogen,  und 
liefern  prachtvolle  Tapeten.    Das  Verfahren  ist  einfach.    Eine  dicke 
Bleiplatte  wird  ganz  blank  geschabt,  auf  eine  etwas  grössere  und  dünne 
Zmnpbtte  gelegt,  die  Ränder  der  letzteren  aufgebogen,  da*  Blei,  wenn 
m  *vf  beiden  Seiten  plattirt  sein  soll,  auch  noch  auf  der  anderen  Seite 
mit  einer  Zinnplatte  bedeckt  und  das  Packet  nun  gewalzt  und,  wenn 
»»tili»,  mit  dem  Holzhammer  zu  Folio  geschlagen  '). 

Früher  stellte  man  die  Bleiröhren  ohne  Naht  dar,  indem  man 
eiiNTi  dicken  Bleicylinder  über  einen  eisernen  Kern  goss  und  über 
<m?n  Kern  durch  Zieheisen  ähnlich  wie  Draht  zog.    Jetzt  werden  alle 
«iiev  Röhren  gepresst.    Man  füllt  einen  starken  gusseisernen  Kasten 
«in  (Minder  mit  geschmolzenem  Blei.    Derselbe  hat  eine  Oeflnunc 
•  •        l'rnfang  der  zu  bildenden  Bohre,  in  welche  ein  conoentri- 
lefcer  Kern  hineinragt,  der  die  Dicke  der  Wandung  bestimmt  *-).  Wird 
nun  da*  Blei  durch  Niederdrücken  des  oberen  Bodens  des  Cylindcrs 
gvipre*!:t ,  po  sucht  es  durch  die  im  unteren  B(»den  befindliche  ringför- 
mige Oetfnung  zu  entweichen,  die  stets  so  kalt  gehalten  wird,  dass  nur 
*r*i.irrtei  Metall  daraus  hervortreten  kann.  Auf  diese  Weise  werden 
«ehnell  beliebig  lange  Röhren  jeder  Dimension  gefertigt.  Auch 
die»«  Röhren  werden  bisweilen  mit  einem  dünnen  Ueberzuir  von  Zinn 
ver^Wn  >),  der  jedoch  stets  sehr  unvollkommen  ist  und  eher  die  Lösung 
von  Blei  in  dazu  geeigneten  Flüssigkeiten  befördert  als  verllindert. 

lh*  Yerfrrtigen  von  Bleidraht  ist  bei  der  geringen  Cohäsiou  des 
Hhie*  (ein  Draht  von  0,1  Zoll  Durchmesser  reisst  schon  bei  HO  Pfund 
Iteh'Umg)  schwierig  und  die  feineren  Nummern  sind  verhältnis- 
mäßig *ebr  theuer.  Poulet4)  in  Paris  liefert  jedoch  viele  Sorten 
»dl  einem  geheim  gehaltenen  Verfahren  preiswürdig.  Dünner  Blei- 
'Iralu  dient  zum  Anbinden  besonders  in  Kellern,  feuchten  Räumen, 
"w  elektrischen  Leitungen  u.  s.  w.,  aus  dickem  Draht  presst  man  in 
eigenen  Maschinen  sowohl  die  runden  als  die  Spitzkugeln  für  Schiess- 
:^ehre,  weil  gegossene  Kugeln  meist  poröse  Stellen  oder  gar  Höh- 
im  Inneren  zeigen,  oder  die  Form  nicht  vollständig  füllen,  so 
duw  ihr  Schwerpunkt  nicht  in  der  Mitte  liegt  und  ein  richtiger  Schuss 
hflut  nicht  zu  erreichen  steht. 

Hlei«chrot  wird  aus  Blei  gefertigt,  dem  man  etwas  Arsen  (0,3 
0,8  Proc.)  zusetzt,  weniger  dem  Hartblei  als  reinem  Blei,  aber 
^fb»t  gunz  weiches  Blei  verträgt  nicht  über  l1  2  Proc.  Arsenzusatz, 
*-nst  erstarren  die  Tropfen  linsenförmigt  Bei  zu  geringem  Arsen- 
?u*atz  platten  sich  die  Körner  auf  einer  Seite  ab,  bei  Zinngchalt 
*«rden  sie  länglich.  In  Deutschland  pflegt  man  neun,  in  England 
Tw^f  Grössen  von  Schrot  zu  fertigen.  Man  schmilzt  das  Blei  in 
evtrnen  Kesseln,  setzt  nach  und  nach  das  Arsen  oder  auch  arsenige 

0  B*tl*.  Pinglcr's  polvt.  .luurn.  B<1.  (XX,  S.  362  und  Bd.  (  XXV,  S.  150. 

rem  »  nrno  Maschinen   Dingler' h  polyt.  .lourn.  Bd.  CXXX,  S.  170. 
T>  Stirling,  DingW»  polvt.  Journ.  Bd,  ÜXXIII,  S.  363. 
•)PoHlpt.  Disgter'l  polyt.  Journ.  Bd.  (  XXXII,  8.  164. 
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Säure  zu,  schäumt  die  Blciasche  ab,  drückt  diese  auf  die  auf  einem 
Thurm  oder  Schacht  aufgestellten,  aus  gleichmässig  durchlochten, 
halbkugelförmigen  Sieben  bestellenden  Schrotformen  und  giesst  dann 
löffelweise  das  geschmolzene  Blei  auf.  Je  feiner  die  Löcher  der  Siebe, 
desto  feiner  das  Schrot,  wenn  auch  nicht  gleichmässig.  Die  gröberen 
Sorten  bedürfen  eines  Falles  von  150  Fuss,  die  feinsten  von  höchstens 
90  Fuss,  um  genügend  erkaltet  in  einem  untergesetzten,  halb  mit  Was- 
ser gefüllten  Gefässe  aufgefangen  zu  werden.  Man  sortirt  die  getrock- 
neten Körner  durch  Siebe,  wirft  sie  auf  eine  sehr  wenig  geneigt  ge- 
stellte Tafel,  die  horizontale  seitliche  Stösse  erhält,  wodurch  die  runden 
Körner  herabrollen,  die  fehlerhaft  geformten  liegen  bleiben.  Zuletzt 
werden  die  Schrotkörner  durch  Umlauf  in  einer  Trommel  mit  etwas 
Graphitpulvcf  geschliffen.  Man  rechnet  #auf  2  Procent  Abgang  bei 
dieser  Fabrication. 

Sehr  gesucht  sind  die  von  einigen  Fabriken  in  neuester  Zeit  ge- 
lieferten, mit  Blei  überzogenen  Bleche  und  andere  Gegenstände  von 
Eisen,  aber  noch  wenig  verbreitet.  Die  Fabricationsmethode  ist  nicht 
genau  bekannt  und  die  veröffentlichten  l)  Verfahrungsweisen  sind  nicht 
die  in  Rheinpreussen  benutzten  und  genügenden.  V. 

Blei.    Bestimmung  und  Erkennung.    Das  Blei  ist 

sehr  leicht  von  anderen  Metallen  zu  unterscheiden  und  zu  trennen. 
Die  fast  gänzliche  Unlöslichkeit  seiner  schwefelsauren  Verbindung,  die 
Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleies  in  kaltem  Wasser,  die  bedeutend 
grössere  Löslichkeit  desselben  in  siedendem  Wasser  und  die  Eigen- 
schaft, beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  lan- 
gen weissen  Nadeln  anzuschiessen,  seine  ,  Fällbarkcit  durch  Schwefel- 
wasserstoff sowohl  aus  sauren  wie  neutralen  und  basischen  Lösungen 
als  schwarzbrauner  Niederschlag,  seine  leichte  Reduction  auf  Kohle 
vor  dem  Löthrohr  aus  allen  Verbindungen  bei  Zusatz  von  Soda,  der 
in  der  Oxydationsflamme  sich  bildende,  in  der  Hitze  braunrothe,  beim 
Erkalten  schön  citrongelbwerdende  Auflug,  die  Weichheit,  Farbe  und 
abfärbende  Eigenschaft  des  reducirten  Kornes  —  sind  alle  sehr  charak- 
teristische Kennzeichen. 

Das  durch  Fällung  der  löslichen  Bleisalze  mit  Schwefelwasser- 
stoff entstehende  Schwefelblei  ist  in  verdünnten  kalten  Säuren,  in  Al- 
kalien, Schwcfelalkalimetallen  und  Cyankalium  unlöslich.  Kochende 
concentrirte  Salpetersäure  löst  es,  indem  sich  viel  Schwefel  ab- 
scheidet, wenn  man  nicht  rothe  rauchende  Säure  erwärmt  ange- 
wandt hat,  zugleich  wird  aber  Schwefelsäure  gebildet,  die  mit  einem 
Theile  des  Bleioxyds  als  weisses  Pulver  niederfällt.  Bleilösungen  in 
einem  Ueberschuss  starker  Mineralsäure  werden  erst  nach  Sättigung  oder 
Verdünnung  mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  Bei  Ge- 
genwart eines.  Uebcrmaasses  von  Salzsäure  entsteht  zuerst  ein  roth- 
brauner Niederschlag  von  Chlorblei  -  Schwefelblei ,  der  jedoch  durch 
fortgesetztes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  in  schwarzes 
Schwefelblei  übergeführt  wird,  es  wird  hierbei  aber  nicht  alles  Rlei 
ausgefällt,  sondern  ein  Theil  bleibt  auch  nach  längerer  Einwirkung  von 
überschüssigem  Schwefelwasserstoff  in  Lösung  2). 

•)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIX,  S.  354  ;  Bd.  CXXX,  S.  155;  Bd. 
CXXXIII,  S.  104.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXVII,  S.871;  (Uraun  Liebig  u. 
Kopp  s,  Jahrcsber.  1866,  S.  720. 
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Concentririe  Lösungen  von  Bleisulzen  geben  beim  Zusatz  von  Salz- 
iiure  einen  weissen  Niederschlug,  derselbe  unterscheidet  sich  von  Silber- 
chlorid dadurch,  dass  er  dich  an  dem  Lichte  nicht  schwärzt,  von  viel 
heissem  Wasser  gelöst  wird,  aber  nicht  von  Ammoniak,  welches  ihn 
unverändert  lässt  und  nicht  schwärzt  wir  »las  Queckpilberrhlorür. 

Schwefelsäure  fällt,  selbst  wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind,  fast 
aUesYflei,  namentlich  bei  Anwendung  eines  Ueberschus>es  der  verdünn- 
ten Schwefelsaure,  weil  darin  das  schwefelsaure  Blei  noch  weniger  als 
in  Wa$s«r  löslich  ist.  In  Salpetersäure  ist  es  nicht  unlöslich  und  von 
Kalilauge  wird  es  ebenfalls  gelöst;  von  kohlensauren  Alkalien  nament- 
lich von  aoderthalb- kohlensaurem  Ammoniak  wird  es  vollständig  in 
kohlensaures  Bleioxyd  umgewandelt. 

Chrumsaures  Kali  giebt  mit  Bleilösungen  einen  sehr  intensiv  gel-  . 
ben  Niederschlag,  der  von  freiem  Kali  leicht,  von  verdünnter  Salpeter- 
säure nur  schwierig  gelöst  wird. 

Wenn  Blei  in  geringer  Menge  mit  viel  Wismnth  gemengt  aufzufin- 
den i»t,  schmilzt  man  eine  Probe  mit  Soda  und  Borax  vor  dein  Löth- 
rohr.  um  Zink  und  Eisen ,  welche  vorhanden  sein  könnten,  zu  entfer- 
nen, und  legt  das  Korn  auf  befeuchtetes  basisch-salpetersaures  Wis- 
Hiutkxyd.  Wenn  Blei  zugegen,  entstehen  sehr  bald  baumförmige  Aus- 
wüchse von  reducirtem  Wismuth. 

Wenn  nur  Blei-   und   Alkalisalze  in  einer   Lösung  vorhanden 
sin.!,  $o  bestimmt  man  dasselbe  am  besten  durch  Fällung  mit  oxal- 
saurem  Ammoniak.    Die  Lösung  muss  neutral  oder  schwach  alkalisch 
*<in.    Den  getrockneten   Niederschlag  erhitzt  man  in  einem  tarirten 
unbedeckten  Porcellantiegel,  wodurch  er  in  Bleioxyd  verwandelt  wird. 
Die  Uxalsaure  lässt  sich,  nach  Fearson  l),  zur  Trennung  von  Wis- 
muthoxyd  anwenden,  indem  man  die  gemischte  Lösung  mit  Oxalsäure 
lioersärtigt  und  aufkocht,  wo  alles  Bleioxyd  gefällt  werde.   Statt  mit 
Oxalsäure  kann  man  auch  durch  kohlensnure  Ammoniaklösung,  der 
man   etwas  kaustisches   Ammoniak  zugesetzt   hat,  das  Blei  aus  Lö- 
ningen, die  daneben  nur  Alkalisalze  enthalten,   fällen,  es  darf  nur 
kein  doppelt-kohlensaures  Ammoniak  zugegen  sein,  weil  darin  der  Nie-  1 
der*ohlag  nicht  ganz  unlöslich  ist.     Beide  Niederschläge  lnuss  man 
«orgfaltig  von  dem  Filter  trennen,  zuerst  dieses  bei  möglichst  gutem 
Luftzutritt  in  dem  Tiegel  verbrennen   und  dann  erst  das  Salz  zu- 
«ehütten  und  glühen,   weil  durch  die  Kohle  des  Filters  Blei  redti- 
<*irt  werden  könnte. 

Will  man  das  Btei  als  schwefelsaures  Salz  wiegen,  so  muss  man 
dieLö«ung,  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt,  last  zur  Trockne 
verdampfen,  den  Rückstand,  falls  er  nicht  reines  schwefelsaures  Blei 
»*t.  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auswuschen  und  zuletzt  glühen. 
Man  erhält  auch  befriedigende  Resultate,  wenn  die  nicht  allzu  sehr 
verdünnte  Bleilösung  mit  Schwefelsäure  und  dann  mit  ihrem  doppel- 
len Volumen  Weingeist  versetzt  wird,  sofern  dieser  keine  Fällung  eines 
indereu  Bestandteils  der  Lösung  hervorbringt.  Nach  einigen  Stun- 
den riJfrirt  man,  wäscht  mit  Weingeist  und  glüht  den  Niederschlag  un- 
ter Beobachtung  der  oben  beschriebenen  Vorsichtsmaassregelu. 

Wenn  man  eine  Bleilösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt, 


x\  Journ.  f.  Chera.  Bd.  LXVIII,  S.  255,  Auszug  aus  Philo«.  Magaz.  [4.J  Bd. 
H,  S.  -.»Ol;  u.  Jahresb«r.  v.  Liebig  u.  Kopp  1*56.  S.  747. 
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im  Wasserbade  einengt,  den  Rückstand  mit  Alkohol ,  dem  man  Aether 
zugesetzt  hat,  behandelt,  den  Niederschlag  mit  ätherlutltigem  Weingeist 
auf  einem  getrocknet  gewogenen  Filter  auswäscht  und  nun  das  Ganze 
scharf  trocknet  und  wägt,  so  erhält  man  ebenfalls  genaue  Gewichtsanga- 
ben; (Glühen  darf  man  das  Chlorblei  nicht,  weil  es  zu  leicht  verdampft). 
Diese  Methode  ist  gut  anzuwenden  bei  der  Trennung  von  Kupfer, 
Quecksilber  und  Zink,  deren  Chloride  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Wenn  man  in  organischen  Blei  Verbindungen  die  Menge  des  Me- 
talls ermitteln  will,  erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem  Porcellan- 
schälchen  bei  Luftzutritt  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanz ;  der  Iiiickstand,  ein  Gemenge  von  Blei  mit  Bleioxyd, 
wird  gewogen,  durch  verdünnte  Essigsäure  alles  Bleioxyd  gelöst,  das 
rückständige  metallische  Blei  zuerst  einige  Mal  mit  Wasser,  zuletzt  mit 
Alkohol  ausgewaschen,  und  dann  durch  gelindes  Erhitzen  getrocknet 
und  sein  Gewicht  bestimmt.  Durch  die  Differenz  ergiebt  sich  dann 
auch  das  Gewicht  des  Bleioxyds,  und  aus  beiden  berechnet  sich  der 
Gesammtgehalt  an  Blei  (Berzelius).  In  organischen  Verbindungen 
lässt  sich  das  Blei  auch  ao  bestimmen ,  xlass  man  die  Verbindung  in 
einem  Platintiegel  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Schwefelsaure  über- 
giesst,  und  den  Tiegel  allmälig,  zuerst  von  oben  erhitzt,  die  Hitze  zu- 
letzt bis  zum  Glühen  steigert;  es  bleibt  reines  schwefelsaures  Bleioxyd 
zurück.  Wesentlich  ist,  dass  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  genommen 
ward,  damit  sich  nicht  metallisches  Blei  bildet,  was  den  Tiegel  durch- 
schmelzen würde.  Oder  man  erhitzt  die  Verbindung  für  sich  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel  anfangs  sehr  langsam  und  nur  allmälig  stär- 
ker. Sobald  vollständige  Verkohlung  erreicht  ist,  lüitet  man  den  Deckel, 
und  rührt  mit  einem  EUendraht  um,  es  erfolgt  meist  lebhaftes  Erglü- 
hen. Um  die  letzten  Kohlenrückstände  zu  entfernen,  nimmt  man  den 
Tiegel  aus  der  Flamme,  legt  einige  Kry stalle  von  trockenem  Salpeter- 
säuren Ammoniak  auf  die  Masse;  dieselben  schmelzen  und  ziehen  sich 
hinein.  Man  glüht  dann  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  sichtbar  wer- 
den und  wägt  den  Rückstand  als  Bleioxyd  (Dulk). 

Wenn  man  nicht  zu  fürchten  hat,  dass  beim  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff in  die  Bleilösung  Schwefel  neben  dem  Schwelelblei  ge- 
fällt werde,  so  kann  man  das  aus  der  kalten  Lösung  rasch  abtiltrirte 
und  ausgewaschene  Schwefelblei  auf  einem  gewogenen  Filter  sammeln, 
und  bei  10(J°C.  in  einem  Luitstrom  trocknen,  ohne  Veränderung  be- 
fürchten zu  müssen.  Ist  Einmengung  von  Schwefel  zu  erwarten ,  so 
bringt  man  den  trockenen  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  ein  kleinen 
Becherglas,  erwärmt  es  etwas,  setzt  tropfenweise  rotlie  rauchende  »Sal- 
petersäure zu,  während  man  durch  Bedecken  mit  einem  grossen  Uhr- 
glase Verlust  durch  Spritzen  verhütet.  Den  einige  Zeit  erhitzten  In- 
halt spült  man  in  ein  Forcellansehälchen,  setzt  etwas  Schwefelsäure 
zu,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht  zuletzt. 

Die  Fällung  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  der  sauren  aber 
kalten  Lösung  gestattet  die  Trennung  des  Bleies  von  den  Erden, 
dem  Mangan  und  dem  Eisen,  aber  nicht  von  Zink  und  Nickel,  wel- 
che letzteren  besser  als  Chloride  durch  Alkohol,  worin  sie  löslich  sind, 
von  dem  darin  unlöslichen  Chlorblei  getrennt  werden,  weil  mit  dein 
Schwefelblei  selbst  aus  stark  angesäuerten  Lösungen  etwas  Schwefelzink 
mit  niederfällt  und  überdies  aus  sehr  sauren  Lösungen  auch  die  Kal- 
ium* des  Bleien  nicht  voll-lniidig  erfolgt.   Die  Methode,  solche  Oxyile. 
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welche  in  Kali  unlöslich  sind,  dadurch  von  dem  Blei  zu  trennen,  da** 
man  das  Gemisch  mit  überschüssigem  kaustischen  Kali  behandelt,  ist 
nicht  zu  empfehlen,  weil  der  Rückstand  stets  bleihaltig  bleibt. 

Alle  Metalle,  deren  Chloride  flüchtig  sind,  kann  mau  auf  zwei 
Weben  sehr  leicht  von  dein  Blei  trennen;  erstens  wenn  man  dieselben 
im  festen  Zustande  hat,  indem  man  sie  in  einem  Porcellnntiegel  mit 
\htem  fünffachen  Gewicht  Salmiak  mischt,  mit  einem  coneaven  Flatin- 
deckel  bedeckt,  auf  den  man  ebenfalls  ein  Stück  Salmiak  legt,  bis  zum 
Verschwinden  des  Dampfes  glüht,  noch  einmal  mit  ebeti  so  viel  Sal- 
miak erhitzt,  und  zuletzt  die  Operation  mit  weniger  Salmiak  wieder- 
holt, um  sich  zu  überzeugen,  dass  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfindet. 
Alles  Blei  bleibt  als  Chlorblei  zurück.  Oder  zweitens,  man  fällt  die 
Metalle  ah.  Schwefelmetalle,  trocknet  den  Niederschlag,  bringt  densel- 
ben in  eine  Kugelröhre,  leitet  unter  Erwärmung  getrocknetes  Chlorgas 
darüber,  es  entweicht  Chlorschwcfel  und  die  flüchtigen  Chlormetalle, 
während  Chlorblei  zurückbleibt. 

Diejenigen  Metalle,  deren  Cyanüre  in  überschüssigem  Cyankalium 
Mch  sind,  kann  man  von  dem  Cvanblei  leicht  trennen,  wenn  man  die 
neutrale  Lösung  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  versetzt  und  erwärmt. 
Da.«  abtiltrirte  und  ausgewaschene  Cyanblei  ist  kalihaltig,  man  löst  es 
deshalb  in  Salpetersäure  und  fällt  die  Lösung  mit  uxalsaurem  Ammoniak; 
namentlich  für  Kadmium  ist  diese  Trennungsmethode  zu  empfehlen. 

Von  den  Metallen,  deren  Schwcfelverbindungeu  in  Schwefelalkali- 
met »Uen  löslich  sind,  scheidet  man  das  Blei  durch  Fällung  der  Lösun- 
zen  mit  Schwefelammonium  und  Digestion  des  Niederschlags  mit  dem 
Kallungamittel,  da  das  Klei  darin  völlig  unlöslich  ist. 

Noch  zu  erwähnen  bleibt  der  Versuche  von  Kivot,  Beudant 
und  Daguin1),  das  Klei  zu  trennen  und  zu  bestimmen  durch  Verwand- 
lung in  Bleihyperoxyd  durch  Einrluss  von  Chlor  auf  eine  viel  Aetzkali 
enthaltende  Flüssigkeit,  in  der  Schwefelblei  oder  selbst  feingepulverter 
lUeighnz  suspendirt  i»t.  Streng  2)  findet  jedoch  die  Zersetzung  des 
Hh'igUnzes  nur  unvollständig.  Das  ausgewaschene  Superoxyd  kann 
hei  100«  C.  getrocknet  und  gewogen  werden.  Bleioxyd  und  kohlen- 
saures Kleioxyd  werden  aus  alkalischer  Lösung  bei  40»  bis  r>0«C.  durch 
Chlor  als  Hyperoxyd  gefällt;  in  der  Kälte  aber  löst  sich,  wenn  ein  ge- 
mizender  Ueberschuss  von  Alkali  vorhanden,  der  zuerst  entstehende 
iielMiclie  Niederschlag  zu  einer  grünlichen  an  der  Luit  ziegelroth  wer- 
denden Flüssigkeit  auf,  in  der  das  Blei  als  Hyperoxyd  mit  dein  Alkali 
verbunden  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Bleies  auf  maassanalytischem  Wege  hat  mau 
mehrere  ganz  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen.  Flures  Do- 
m«nte  lässt  die  Bleilösung  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Natron- 
t'"min<j  versetzen,  so  dass  das  Bleioxyd  wieder  gelöst  wird,  und  lügt 
"Win  au«  einer  graduirten  Röhre  su  lange  SchwtfwJftAtriumMisiUlg)  «le- 
ren Gehalt  an  Schwefelnatrium  bekannt  ist,  der  kochenden  Flüssigkeit 
'•inzu  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  ballt  sich  das  meiste 
vhwtfelblei  fest  zusammen,  aber  die  Flüssigkeit  bleibt  bräunlich  und 
•Tw-hwert  dadurch  das  Erkennen  der  letzten  schwachen  Fällungen, 
für  u?»  hnische  Zwecke  ist  sie  jedoch  brauchbar  und  die  Veränderlich- 

*J  Annil.  de*  mine»  [5.1  T.  IV,  p.  221;  daraus  Liebig  u.  Kopps  Jahreslier. 
.•Vi.  >.  .-.so.  —  «j  lv.pc.  Aanal.  Bd.  XCII.  s.  ;*7. 
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keit  der  Sehwcfelnatriumlösung  nicht  so  sehr  zu  fürchten  als  dies  scheinen 
könnte.  Alle  paar  Tage  mau  man  aber  den  Titer  denselben  neu  bestimmen. 

Marguerite  fügt  zu  einer  alkalischen  Bleioxydlösung  eine  titrirte 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (s.  Bd.  I,  6.  915).  Blei-  und 
Manganhyperoxyd  fallen  dabei  nieder,  und  ehe  alles  Blei  gefällt  int, 
färbt  sich  die  koöhende  Flüssigkeit  vorübergehend  grün,  warnt  also 
dadurch  vor  zu  eiligem  Zusatz.  Erat  wenn  nach  längerein  Kochen  die 
Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  ist  alles  Blei  gefällt.  Die  Lösung 
stösst  sehr  stark  beim  Kochen  und  die  Veränderlichkeit  des  überman- 
gansauren Kalis  in  der  titrirten  Lösung  verlangt  eui  häufiges  Prüfen. 

Die  Methode  von  Schwarz  verdient  nur  historische  Erwähnung. 
Er  fällt  das  Blei  mit  saurem  chromsauren  Kali,  der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  durch  überschüssig  hinzugefügtes  Eisenoxyilul.su] z 
zerlegt  und  mit  übermangansaurem  Kali  der  Rückstand  an  Eisenoxydul 
bestimmt.  Hier  sind  zwei  Fehlerquellen  in  der  Veränderlichkeit  der 
zugesetzten  Keagentien  enthalten. 

Pappenheim  setzt,  nach  Mohr,  einer  Bleilösung  so  lange  eine 
titrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  auf  mit 
Jodkaliumlöeung  bestrichenem  und  getrocknetem  stärkeireieu  Schreib- 
papier keinen  gelben  Fleck  von  Jodblei  mehr  erzeugt.  Diese  Methode 
liefert  annähernd  genaue  Resultate. 

Streng  *)  empfiehlt  eine  Bleilösuug  oder  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirtes  frisch  gefälltes  schwefelsaures  Blei  mit  Kali  zu  übersättigen, 
einen  Ueberschuss  von  Chlorkalklösung  hinzuzufügen  und  einige  Zeit 
zu  kochen,  wodurch  allen  Blei  in  Superoxyd  verwandelt  wird.  Dieses 
filtrirt  man  ab,  wäscht  es  mit  heissem  'Wasser  aus,  stösst  das  Filter 
durch,  spült  den  Niederschlag  in  das  Gefäss,  worin  er  gebildet  wurde, 
lässt  titrirte  Zinnchlorürlösung  auf  das  Filter  aus  der  Maassrbhre  lau- 
fen, bis  alles  Bleisuperoxyd  abgespült  ist,  wäscht  wieder  mit  Weissem 
Wasser  nach ,  giebt  einen  Ueberschuss  von  Zinnchlorürlösung  hinzu, 
dureh  welche  beim  Kuchen  die  Verwandlung  des  Superuxyds  in  Chlor- 
blei bewirkt  wird,  setzt  genügend  Wasser  und  etwas  Salzsäure  zu  und 
erwärmt  bis  alles  gelöst  ist.  Durch  Bestimmung  des  Rückhaltes  der 
Flüssigkeit  an  Zinnchlorür  mittelst  ütrirter  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  erhalt  man  alle  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  des  Bleies.  Diese 
Methode  ist  genau  und  häufig  am  bequemsten  anzuwenden.  Noch  ein- 
facher und  eine  doppelte  Controle  gestattend  ist  Hempel's  i)  Verfahren. 
Kr  fällt  das  Blei  ans  seiner  Lösung  durch  eine  gemessene  Menge  ti- 
trirter  Oxalsäurelösung  im  Ueberschuss,  neutralisirt  mit  Ammoniak  und 
filtrirt  den  Niederschlag  ab.  In  der  Flüssigkeit  bestimmt  er  mit  titrir- 
ter  übermangansaurer  Kalilösung  den  Gehalt  an  Kleesäure  und  findet 
durch  Abziehen  dieses  von  der  angewendeten  Menge  die  mit  dein  Blei 
verbundene  und  daraus  die  Quantität  des  Bleies. 

Aus  dem  Niederschlage  kann  man  leicht  durch  Uebergiessen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  die  Oxalsäure  lösen,  dieselbe,  mit  Ammoniak 
übersättigt,  durch  Chamüleonlösung  bestimmen,  wenn  man  nicht  den 
Niederschlag  glühen  und  wagen  will. 

Mohr  vollendet  die  Bestimmung  ohne  Filtration.  Er  setzt  der 
Bleilösung  in  einem  300  CC.  fassenden  Kolben  einen  Tropfen  Lack- 

')  l'ogK-  Annal.  Bd.  XC1I,  S.  57 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC1I,  S.  413. 
—  ■)  Mein,  sur  lemploi  de  laeide  oxalique  dans  les  dosa*e*  a  liqueurs  titr^es. 
Laussanne  1853;  Jahresher   v.  Liebig  u.  Kopp  |8f.3,  S.  627. 
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mastinctur  zu,  lasst,  so  lange  noch  weisser  Niederschlag  erfolgt,  ans 
der  Bürette  Normaloxalsäurelösung  zufliessen,  sättigt  dann  mit  Ammo- 
niak bis  die  Flüssigkeit  leicht  blau  wird,  füllt  den  Kolben ,  lässt  eine 
halbe  Stunde  stehen,  wo  sich  die  Flüssigkeit  so  weit  geklärt  hat,  dass 
man  100  C.C.  hell  mit  der  Pipette  herausnehmen  kann  und  bestimmt 
die  freie  Oxalsäure  darin  mit  Chamäleonlüsung,  deren  Verbrauch,  na- 
türlich mit  3  multiplicirt,  die  ganze  Menge  der  überschüssig  zugesetz- 
ten Normaloxalsäure  angiebt.  Es  scheint,  dass  eine  geringe  Menge 
Salpetersäure»  Blei  stets  mit  dem  <  i  \lasauren  niederfällt  und  daher  etwas 
weniger  Oxalsäure  gebraucht  wird,  als  dem  Bleioxyd  entspricht ,  der 
Fehler  beträgt  ungefähr  2  Proc.  nach  Mohr.  V. 

Blei  gebranntes,  Plumbum  ustum.  Unter  diesem  Namen 
war  früher  das  durch  Erhitzen  von  Bteiglanz  (Schwefelblei)  an  der 
Luft  erhaltene  Product  gebräuchlich;  zuweilen  wird  auch  die  Bleiasche 
mit  diesem  Namen  bezeichnet. 

Blei,  natürliches  metallisches,  gediegenes  Blei, 
Gediegen-Blei,  hexaedrisches  Blei,  Pkmb,  IHomb  natif  volcanique, 
mttifLeod.  Das  Blei  als  Mineral  vorkommend  bildet  ästige,  draht- 
oder  haariormige  Gestalten,  Anflüge,  dünne  Platten  oder  ist  einge- 
mengt. Es  sind  mehrere  Fundorte  desselben  angegeben  worden,  die 
inm  Theil  bezweifelt  werden.  Neuerdings  ist  aber  in  Mexico  ein  siche- 
rer Fundort,  bekannt  geworden,  über  welchen,  sowie  über  die  Blei- 
vorkommen im  Allgemeinen  N ögg erat  h1)  ausführlich  berichtete.  A\ 

Blei,  metallisches;  Gewinnung.  Zur  Gewinnung  des 

•  B\eiei  im  Grossen  ist  fast  nur  die  Schwefelverbindung,  der  Bleiglanz, 
in  hinreichender  Menge  vorhanden  und  es  wird  der  Process  dadurch 
sehr  complicirt,  dass  namentlich  Schwefclkupfer  und  Silber,  aber  auch 
Sc/iwefei-Zink,  -Antimon  und  -Arsen  nebst  viel  Schwefeleisen  mit  dem 
Kleig/anz  gemengt  vorkommen.  Wo  die  Gangart  quarzreich  ist,  berei- 
tet auch  diese  Beimengung  noch  wesentliche  Schwierigkeiten  für  die 
geeignete  Schlackenbildung. 

Wo  kohlensaures  Blei  in  solcher  Menge  vorkommt,  dass  es  für 
»ch  verhüttet  werden  kann ,  ist  die  Arbeit  sehr  einfach.  Man  bringt 
es  entweder,  wie  in  England,  in  einen  Flammofen  mit  in  der 
Mitte  vertiefter  Sohle,  mischt  es  mit  Coakstückchen ,  bedeckt  es  mit 
&lten  Schlacken  und  steigert  die  Hitze  rasch  bis  zur  Reduction  und 
Schmelzen  des  Bleies,  welches  sich  an  der  tiefsten  Stelle  der  Sohle 
ansammelt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen  wird,  oder  man  giebt 
«,  wo  es  wie  an  der  Eifel  im  Quarzsande  vorkommt,  mit  Kalk- 
stein und  Frischschlacken  gemengt  in  einen  niedrigen  Krummofen  und 
schmilzt  es  nieder.  Die  Schlacke  muss  möglichst  leichtflüssig  sein,  da- 
mit man  keine  zu  hohe  Temperatur  anzuwenden  braucht,  die  zur  Ver> 
fiüeliu'punff  von  viel  Blei  Anlass  sein  würde.  Die  Schlacke  muss  aber 
»och  kieselarm  gehalten  werden,  damit  sie  möglichst  wenig  Blei  als 
kie-eUaun*:*  1  i  1  o i  aufnehme,  welches  schwer  reducirt  wird.  Letztere* 
m  befördern  dienen  die  Frischschlacken. 


')  Zeitschrift  d.  deutsch,  geol.  Gesellschaft,  Bd.  VI,  S.  C.1G;  Kenngott's 
rHm.  1844—  1849,  S.  219,  1853,  8.  1  18,  1851,  S.  124,  1855,  S.  lOü;  1856—  1857, 
*  IM;  Annal.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  127. 
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Am  häufigsten  pflegt  man  die  Röstarbeit  bei  der  Verhüttung  des 
Rleiglanzes  anzuwenden,  und  zwar  indem  man  die  Erze  entweder  in 
Stadeln,  Haufen  oder  in  Flammöfen  röstet  (a.  Art.  Kupfer  lste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  697),  wodurch  nicht  allein  die  Erze  mürber  und  besser 
zum  Zerkleinern  geschickt  gemacht  werden,  sondern  auch  ein  Theil  des 
Schwefels  verbrannt  und  Arsen  und  Antimon  soviel  als  möglich  ver- 
flüchtigt werden  sollen.  Es  entsteht  Bleioxyd  und  basisch-schwefelsaure* 
Bleioxyd,  welche,  wenn  sie  bei  dem  später  erfolgenden  Einschmelzen 
in  höherer  Temperatur  auf  das  unzersetzt  gebliebene  Schwefelblei  wir- 
ken, den  Schwefel  desselben  oxydiren,  der  als  schweflige  Säure  ent- 
weicht und  so  die  Reduction  des  Bleies  aus  dem  Schwefelblei,  indem 
sie  selbst  reducirt  werden,  bewirken  (PbO  — j—  SO;,  — |—  PbS  —  2Pb 
-(-  2S0.2).  Ist  ein  Ueberschuss  von  Schwefelblei  vorhanden,  so  ent- 
steht Bleisubsulfuret,  welches  bei  hoher  Temperatur  selbst  in  metalli- 
sches Blei  und  Schweielblei  zerfällt  (Pb2  8  =  Pb  -f-  PbS).  Das  ein- 
fachste Verfahren,  welches  jedoch  nur  vortheilhaft  ist,  wo  man  weder 
zu  feine  Schlieche  noch  quarzreiche  Erze,  die  nicht  unter  40  Proc.  Blei 
enthalten,  anwenden  kann,  ist  folgendes: 

Einen  Flammofen  heizt  man  so  stark  an,  dass  auf  die  ver- 
tiefte Sohle  B  (Fig.  1)  gebrachte  Schlacken  vom  Bleischmelzen  in 
Fluss  kommen   und  im  zähflüssigen  Zustande  auf  der  Sohle  nusge- 


FiK-  I. 


breitet  werden  können;  sie  dienen  dazu,  dieselbe  mit  einem  Ueber- 
zug  zu  versehen,  damit  das  Bleioxyd  keine  Schlacken  mit  den  Be- 
standtheilen  der  Sohle  bilden  kann.  Hierauf  schüttet  man  durch  die 
trichterförmige  Oeffnung  T  circa  20  Centner  Erzschliech,  von  einem 
Korn  wie  grober  Sand,  ein,  breitet  ihn  auf  der  ganzen  Sohle  aus 
und  mässigt  durch  Oeflnen  der  Arbeitsöflnungen  00  und  der  Heiz- 
«"»Hnung  P  die  Temperatur  so  weit,  dass  kein  Sintern  des  Schliechs 
zu  befürchten  steht.  Denn  durch  Schmelzen  würde  der  Luftzutritt 
zu  den  Erztheilen  gehindert  nnd  der  Röstprocess  so  gut  wie  unter- 
brochen werden.  Man  knickt  fleissig  um,  bis  die  Bildung  von  Bleioxyd 
und  schwefelsaurem  Blei  hinreichend  stattgefunden,  schliesst  nun  die 
Arbeit  Hoffnungen  und  steigert  die  Temperatur  rasch  bis  zum  Schmel- 
zen. In  der  Tiefe  der  Sohle  sammelt  sich  Blei,  Jungfernblei,  um! 
darauf  schwimmt  Blei  stein  (s.  d.  Art.).  Letzteres  bestreut  man  mit 
itwas  Kalk,   damit  es  zähflüssiger  werde,  zieht   es  bei  eriuässigter 
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Temperatur  auf  die  höheren  Stellen  der  Sohle  und  schüttet  von  Neuem 
ErzschHeche  durch  T  ein.  Der  Feuercanal  C,  welcher  nach  dem  Schorn- 
stein führt»  pflegt  sehr  lang  zu  sein  und  ist  an  mehreren  Stellen  zu 
Kammern  erweitert,  damit  sich  die  mitgerissenen  staubförmigen  Erz- 
theüe  darin  ablagern.    Man  wiederholt  die  beschriebenen  Operationen, 
bis  der  Heerd  ganz  von  Blei  und  darauf  schwimmendem  Bleistein  und 
Schlacke  gefüllt  ist.   Unter  der  tiefsten  Stelle  der  Sohle  befindet  sielt 
ein  Canal,  der  nach  einem  heiss  gehaltenen  Tiegel  führt.  Nachdem 
mau  die  Schlacke  abgeworfen,  sticht  man  in  diesen  das  Blei  und  den 
Bielstein  ab,  das  Blei  sammelt  sich  am  Boden,  der  leicht  erstarrende 
Stein,  der  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Erze  vorzugsweise  das  Ku- 
pfer, Antimon,  Arsen  als  Schwefelverbindungen  neben  Bleisupersulfu- 
ret  enthält,  wird  abgehoben  und  das  Blei  in  eiserne  Formen  ausge- 
schöpft.   Es  heisst  Werkblei  und  enthält  den  bei  weitem  grössten 
Theil  des  Silbers,  Spuren  Kupfer,  Eisen,  Antimon  und  Arsen,  wenn 
solche  in  den  Erzen  vorhanden  waren. 

Den  erhaltenen  Stein  behandelt  man  entweder  wieder  auf  gleiche 
Weise  wie  die  Schlieche  im  Flammofen,  oder  man  röstet  ihn  in  Haufen  und 
schmilzt  ihn  unter  Zusatz  von  Abfällen  und  Schlacken  in  einem  niedri- 
gen Schachtofen,  wie  Fig.  2  zeigt,  und  gewinnt  daraus  küpferhalti- 

gercs  und  härteres  Blei.  Ueber  die 
weitere  Behandlung  des  Werkbleies 
B.  Art.  Abtreiben  (Bd.  I,  S.  49). 

Häufiger  ist  es,  dass  die  Erze, 
namentlich  wenn  sie  quarzreich  sind, 
in  ganzen  Stücken,  in  Stadeln  oder 
Haufen  erst  geröstet  werden,  oder 
in  eigenen  Röstöfen  im  Flammfeuer 
die  theil  weise  Oxydation  erleiden. 
Das  resultirende  Gemisch  von  ba- 
sisch-schwefelsaurem Blei  und  Blei- 
subsulfuret  wird  dann  in  Schacht- 
öfen von  4  bis  5  Fuss  Höhe,  U/j  Fuss 
Breite  und  3  Fuss  Tiefe  mit  offener  Brust  oder  Auge  verschmolzen, 
so  dass  die  geschmolzene  Masse  stetig  in  den  Spurtiegel  des  Vor- 
herdes Hiessen  und,  wenn  dieser  gefüllt,  in  den  zur  Seite  liegenden 
Stich  her  d  abgestochen  werden  kann.    Zu  Anfang  giebt  man  mit  den 
Kohlen  nur  Schlacken  auf,  und  zwar  die  letzteren  an  der  Hinterwand 
des  Ofens,  so  dass  sie,  über  die  Form  gelangend,  indem  sie  erstarren, 
eine  Art  von  Canal  für  den  Wind  bis  in  die  Mitte  des  Ofens  (die 
Nase)  bilden  (Annasen),  wodurch  dort  die  lebhafteste  Verbrennung 
and  grösste  Hitze  erzeugt  wird.   Der  hierbei  stattfindende  Process  ist 
derselbe  wie  beim  Schmelzen  im  Flammofen. 

Die  zweite  Art  das  Blei  aus  dem  Schwefelblei  zu  gewinnen,  fin- 
det namentlich  bei  quarzreichen  Erzen  Anwendung  und  wird  die  Nie- 
derschlagsarbeit genannt.  Sie  besteht  wesentlich  darin,  dass  man 
dem  Blei  den  Schwefel  durch  Eisen  entzieht.  Es  gehört  dazu  aber 
eine  Temperatur  höher  aU  der  Schmelzpunkt  von  Schwefeleisen,  wo- 
durch viel  Blei  verflüchtigt  wird,  was  man  trotz  Kammern  zum  Auf- 
fangen nicht  wieder  gewinnt.  Man  röstet  bisweilen  die  Erze  unvoll- 
ständig oder  unterläßt  es  auch  ganz,  weil  sich  dabei  viel  kieselsaures 
Bleioxyd  bildet,  was  in  die  Schlacken  übergeht.  Die  zerkleinerten  Erze 
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werden  mit  Eisengranalien  oder  noch  besser  mit  zerpochtcm  grauen 
Gasseben  (Schmiedeeisen  ist  zu  theucr),  nebst  Abfallproducten  aas  frü- 
heren Operationen  und  von  der  Treibarbeit,  dem  Treibherd  u.  s.  w. 
zugleich  mit  Eisenfrischschlacken  und  Bleischlacken  abwechselnd  mit 
den  Kohlen  in  einem  Schachtofen  aufgegeben  und  niedergeschmolzen. 
Die  Frischschlacken  wirken  oxydirend  auf  den  Schwefel  des  Bleies, 
die  Blcischlacken  befördern  das  Schmelzen  der  Gangart.  Man  erhält 
Blei,  Bleistein  und  Schlacke.  Der  Bleistein,  welcherlei  Kupfergehalt 
der  Erze  alles  Kupfer  als  Schwefelkupfer  enthält,  wird  gerostet  und 
unter  Zusatz  reicher  Bleischlacken  und  etwas  Eisengranalien  in  einem 
niedrigen  Schachtofen  niedergeschmolzen.  Beim  Kosten  hat  sich  viel 
basisch  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Eisenoxyd  gebildet.  Beide  wir- 
ken zur  Entfernung  des  Schwefels,  man  erhält  wieder  Blei,  einen  an 
Kupfer  reichen  Stein  und  eine  sehr  viel  kieselsaures  Eisenoxydul  ent- 
haltende Schlacke.  Der  Stein  wird  so  oft  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
bis  sich  das  Kupfer  hinreichend  darin  angesammelt  hat,  um  ihn  als 
Kupferstein  auf  Schwarzkupfer  verarbeiten  zu  können  (s.  Art.  Kupfer 
Igte  Aufl.  Bd.  IV). 

Um  aus  Blei,  welches  zu  wenig  Silber  enthält  als  dass  es  lohnend 
wäre,  dieses  durch  Abtreiben  zu  gewinnen,  dennoch  das  Silber  zu  er- 
halten, hat  Pattinson1)  folgendes  Verfahren  anzuwenden  gelehrt. 
Man  schmilzt  das  Blei  in  grossen  eisernen  Kesseln  und  lässt  es  sehr 
langsam  erkalten.  Das  reine  Blei  erstarrt  früher  als  die  Silbcrlegirong, 
es  beginnt  daher  bei  einer  bestimmten  Temperatur  sich  in  Krystallen 
abzuscheiden,  welche  man  mit  einer  durchlöcherten  Kelle  ausschöpft. 
Sie  enthalten  nur  sehr  wenig  Silber,  während  der  flüssige  Bück- 
stand sich  anreichert  und  zuletzt  zum  Abtreiben  geeignet  erscheint. 
W.  Becker2)  fand,  dass  das  Kupfer  des  Bleies  sich  auf  ähnliche 
Weise  in  dem  zuletzt  geschmolzen  bleibenden  Antheile  concentriren 
lässt.   Mit  Eisen  ist  dies  nicht  der  Fall. 

Da  nicht  alle  Glätte,  namentlich  der  Abzug  und  der  Abstrich, 
welche  am  silberhaltigsten  zu  sein  pflegen  (s.  Abtreiben),  in  den 
Handel  gebracht  werden  kann,  so  wird  ein  grosser  Theil,  der  beim  Ab- 
treiben gewonnen,  wieder  reducirt,  die  unreinere  zugleich  mit  Erzen, 
die  reinere  für  sich  mit  Kohlen  in  niedrigem  Schachtofen,  was  man 
Frischen  nennt.  Sie  liefert  das  reinste  weichste  Blei.  Aus  der  un- 
reinen Glatte  erhält  man  das  sogenannte  Hartblei,  welches  Kupfer, 
Antimon,  Arsen  und  Zink  zu  enthalten  pflegt.  Man  hat  dieses  früher 
zur  Legirung  von  Buchdruckerlettern  empfohlen,  und  der  Antirnon- 
gehalt  wie  die  schon  vorhandene  Härte  des  Bleies  gestatten  weniger 
Uegultis  zuzusetzen,  also  eine  Ersparung.  Ist  Zinkgehalt  vorhanden, 
so  muss  man  sehr  vor  seiner  Anwendung  warnen.  Solches  Schriftgut 
liefert  ganz  ungleich  harte  Lettern  und  ist  überaus  geneigt  zu  dein  ge- 

Od  o  O  _ 

fürchteten  Oxydiren.  Es  bildet  sich  eine  weisse  Oxydschicht,  die  Le^ 
tern  werden  rauh  und  unbrauchbar,  am  leichtesten  wenn  sie  wenig  ge- 
braucht werden.  Der  Uebclstand  zeigt  sich  am  allerempfmdlichsten 
bei  Stereotypplatten.  Man  hat  dies  oft  einem  Arsengehalt  zugeschrie- 
ben, was  aber  irrig  ist,  denn  die  ans  weichstem  Blei  gefertigten  Let- 
tern sind  fast  stets  arsenhaltig,  durch  das  zugesetzte  Antimon  hinein- 


')  PinRlerV  pnlyt.  Journ.  IM.  LX.  8.  144.  -  f)  nin^f*  polvt.  Jonrn.  B»l- 
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gebracht,  und  oxydiren  pich  nor  wenn  man  sie  in  Eicheiiholzknsten,  wel- 
cbe  lohen,  aufbewahrt  (s.  Art.  Blei  S.  24).  v' 

Bleiantimonerzc  sind  diejenigen  Bleierze,  welche  Seh  wo- 
felblei  und  Schwefelantimon  verbunden  enthalten. 

Bleiasche  nennt  man  das  gelbgrauc  Pulver,  welches  man  beim 
Schnelten  des  Bleies  an  offener  Luft  und  unter  fortwährender  Erneue- 
rung der  Oberfläche  erhält,  und  welches  ein  Gemenge  von  Blei,  Blei- 
suboxyd und  Bleioxyd  ist.  V. 

Bleibaryt,  axotomer,  s.  Leadhillit;  braehytyper  s. 
Mimetem;  dipr ismatischer  s.  Cerussit;  dystomer  s.  Stolzit; 
hemipriamatischer  s.  Krokoit;  orthotomer  8.  Phosgenit;  pa- 
ratomer  s.  Caledonit;  peritomer  b.  Mendipit;  prismatischer 
s.Blei?itriol;  prismatodischers-Lanarkit;  pyramidalere.  Wul- 
fenit;  rhomboedrischer  s.  Pyromorphit. 

Bleibaum,  Arbor  Saiurni,  das  aus  seinen  Lösungen  durch  Ein- 
tauchen eines  anderen  Mctalles,  Zink  u.  s.  w.  dendritisch  oder  in  baum- 
artigen Verzweigungen  gefällte  metallische  Blei  (s.  unter  Blei). 

Bleiblüthe  8.  Mimetcsit. 

Bieiblume  II  ward  früher  das  durch  Erhitzen  von  metallischem 
Blei  an  der  Luft  erhaltene  Bleioxyd  genannt. 

Bleibromid.     PbBr.    Das  neutrale  Bromblei  erhält  man 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechende  Chlorverbindung,  der  es  in 
der  KrystaUform ,  Löslichkeit,  Schmelzbarkeit  gleich  ist.    Es  schmilzt 
bei  Luftabschluß  zu  einer  hornartigen  weissen  Masse.  Beim  Schmelzen 
unter  Luftzutritt  bildet  sich  basisches  Bromblci  unter  Ausstossung 
weisser  Dämpfe.  Auch  wird  diese  Verbindung  erhalten  durch  Digestion 
von  Bieiessig  mit  Bleibromid  oder  Erhitzung  von  kohlensaurem  Blei- 
oxyd-Bromid  (Bd.  IV,  S.  481)  bis  zur  Austreibung  der  Kohlensäure. 
Beim  Erhitzen  wird  es  dunkelgelb,  dann  rothgelb  und  beim  Erkalten 
wieder  hell.    Es  schmilzt  zu  einer  gelben,  perlglänzcnden  Masse. 

Vermischt  man  concentrirte  Losungen  von  Bromblei  und  Brom- 
kalium  oder  Natrium,  so  entstehen  krystallinische  Doppelverbindungcn, 
die  aber  von  Wasser  zerlegt  werden. 

Auch  mit  kohlensaurem,  phosphorsaurem  und  phosphorigsaurem 
Bleioxyd  verbindet  sich  das  Bromblei,  wie  Chlor-  und  Jodblci,  wenn 
man  die  genannten  unlöslichen  Bleisalzc  mit  den  concentrirten  Lösun- 
zen der  Ifaloidsalze  so  lange  kocht,  als  denselben  noch  Blei  entzogen 
wird.  V. 

Bleichen  blanchiment,  bleaching.  Unter  Bleichen  versteht  man 
da*  Farblosmacben  zahlreicher  Producte  des  Thier-  und  Pflanzen- 
reiches durch  chemische  Einwirkung,  sei  es  durch  künstliche  Mittel, 
»ei  es  vermittelst  des  Lichtes,  der  Luft  und  Feuchtigkeit.  Wenn  gleich  die 
Operation  auf  sehr  viele  sowohl  starre  als  flüssige  Körper  Anwendung 
findet,  z.  B.  Elfenbein,  Stroh,  Wachs,  Harze,  Palmöl,  flüssige  Oele 
*•  s.  w.,  so  sind  es  doch  vorzugsweise  die  thierischen  und  vegetabili- 
schen Spinnfasern,  die  in  grossen  Massen  über  die  ganze  bewohnte 
Erde  denn  Bleichprocess  unterworfen  werden.   Nur  die  auf  diese  bezüg- 


Digitized  by  Google 


38  Bleichen. 

liehen  Bleichmethoden  werden  hier  zunächst  abgehandelt,  das  Bleichen 
der  übrigen  Substanzen  wird  bei  den  betreffenden  Stoffen  selbst  erwähnt. 

Gewöhnlich  theilt  man  die  Arten  der  Bleiche  ein  in  Natur-  oder 
Rasenbleiche  und  in  Kunstbleiche  oder  chemische  Bleiche; 
der  Unterschied  ist  indessen  nicht  scharf  aufrecht  zu  halten,  da  auch  bei 
der  Rasenbleiche  chemische  Mittel  zu  Hülfe  gezogen  werden.  Unter  den 
chemischen  Bleichmitteln  sind  zu  nennen  Chlor,  unterchlorigsaure  Salze 
und  schweflige  Säure.  Im  Allgemeinen  ist  zu  sagen,  dass  einerseits  die 
Bleicherei  der  Baumwolle  und  Leinwand,  andererseits  der  Wolle  und 
Seide  mehr  Aehnlichkeit  mit  einander  haben,  als  das  Bleichen  der  er- 
steren  beiden  mit  dem  der  beiden  thierischen  Fasern.  Letztere  ertra- 
gen eben  so  wenig  alkalische  Lauge  als  Chlor.  Diese  beiden  Mittel  beim 
Bleichen  der  Pflanzenfaser  in  grosser  Masse  gebraucht,  sind  bei  der 
Seide-  und  Wollbleiche  völlig  ausgeschlossen. 

Die  Theorie  des  Bleichprocesses  ist  noch  höchst  unvollständig, 
und  es  besteht  dasjenige,  was  darüber  zu  berichten  ist,  weit  mehr  in 
Erfahrungssätzen  als  in.  einer  Darlegung  chemischer  Principien. 

Ueber  die  Wirkung  des  Chlors  beim  Bleichungsprocess  ist  vieles, 
was  jedoch  mehr  in  das  Reich  der  Muthmassungen  gehört,  geschrieben 
worden.  Kurz  gesagt,  beschränken  sich  diese  hypothetischen  Ansich- 
ten auf  Folgendes:  1)  Das  Chlor  zerlegt  Wasser  und  trägt  Sauerstoff 
auf  das  Pigment  über.  2)  Es  entzieht  dem  Pigment  Wasserstoff,  oder 
3)  es  geschieht  das  letztere  und  findet  gleichzeitig  eine  Substitution 
statt,  d.  h.  für  je  ein  Atom  ausgetretenen  Wasserstoffs  tritt  ein  Atom 
Chlor  ein.  In  jedem  der  drei  Fälle  wird  also  Chlorwasserstoffbildung 
und  eine  mit  der  Veränderung  der  Zusammensetzung  des  Pigments 
Hand  in  Hand  gehende  Entfärbung  angenommen.  Wir  dürfen  die 
Wirkung  der  Rasenbleiche  als  analog  der  des  Chlors  ansehen.  Dass 
dem  atmosphärischen  Sauerstoff  unter  Einfluss  des  Sonnenlichtes  und 
der  Feuchtigkeit  besondere  Eigenschaften,  die  dem  gewöhnlichen  freien 
Sauerstoff  nicht  zukommen,  ertheilt  werden,  ist  durch  Schönbein's 
Untersuchungen  über  das  Ozon  dargethan.  Das  Wesentlichste  der 
Veränderungen,  die  der  Sauerstoff  unter  Einfluss  gewisser  wägbarer 
wie  unwägbarer  Materien  erfährt,  besteht  in  der  erlangten  Fähigkeit, 
sich  mit  anderen  Stoffen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  verbinden.  Eb 
ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  beim  Process  der 
Naturbleiche  der  „ozonisirte"  oder  „erregte41  Sauerstoff  es  ist,  dem 
die  Hauptrolle  zukommt,  da  man  weiss,  dass  die  gleichzeitige  Einwir- 
kung des  Lichtes  unerlässlich  ist.  Von  der  schwefligen  Säure,  die  auch 
zum  Bleichen  dient,  wird  in  der  Regel  angenommen,  ihre  Wirkung  be- 
stehe zuweilen  in  einer  unmittelbaren  Verbindung  mit  dem  Pigment  zu 
einer  farblosen  Verbindung,  in  anderen  Fällen  in  Sauerstoffentziehung, 
während  sie  selbst  durch  den  dem  Pigment  entzogenen  Sauerstoff  zu 
Schwefelsäure  werde.  Vielleicht  aber  ist  die  bleichende  Wirkung  der 
schwefligen  Säure  nicht  sowohl  in  einer  Desoxydation  als  ebenfalls  in 
einer  Oxydation  des  Pigmentes  zu  suchen.  Aus  Schönbein's  Unter- 
suchungen Über  das  Ozon  geht  nämlich  ferner  hervor,  dass  wässerige 
Lösungen  von  schwefliger  Säure  oder  schwefligsauren  Alkalien,  mit  at- 
mosphärischer Luft  in  Berührung,  unter  Einwirkung  des  Lichtes  den 
Sauerstoff  der  Luft  auffallend  rasch  in  den  erregten  Zustand  versetzen, 
d.  h.  zu  Oxydationswirknngen  geschickt  machen.  Man  ersieht  aus  dein 
Gesagten,  dnss  für  die  genannten  drei  Bleich  verfahren  eine  und  die- 
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selbe  Erklärungsweise  zulässig  ist,  dass  es  nämlich  der  durch  Chlor 
frei  gemachte  Sauerstoff  im  statu  nascenti  oder  der  durch  Sonnenlicht 
oder  endlich  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  ozonisirte  Sauer- 
stoff es  sei,  dem  die  bleichenden  Eigenschaften  zukommen. 

Wir  stellen  die  Methoden  zusammen,  die  für  jede  der  einzelnen 
Fa*er  gebräuchlich  geworden  sind,  und  schalten  die  Begründung  der 
Yerkhrungs  weise,  soweit  sie  möglich  ist,  an  den  geeigneten  Orten  eiu. 

Bleichen  von  Leinfaser. 

Flachs  und  Hanf  sind  die  den  Holzstengel  der  Pflanzen  röhren- 
förmig umgebenden  Bastfasern,  die  theils  durch  mechanische  Mittel 
(Brechen,  Reiben  und  Hecheln),  theils  durch  chemische  Einwirkun- 
gen (Rotten  oder  Rösten)  von  dem  Holzkern  befreit  sind.    Bei  der 
«retrockneten  Pflanze  selbst  sind  die  einzelnen  langgestreckten  Zellen 
durch  eine  klebende  Substanz  von  gelblichgrauer  Farbe  aneinander 
befestigt  Durch  Einlegen  in  Wasser  (längere  Zeit  in  kaltem  oder  kür- 
zere Zeit  in  warmem  —  Wasserröste)  oder  durch  wochenlanges  Aus- 
legen auf  den  Rasen  und  Einwirkung  von  Thau,  Luft  und  Licht  (Thau- 
röste)  entfernt  man  die  klebende  Substanz  zum  grössten  Theil,  so  dass 
die  einzelnen  Fasern  sich  leichter  von  einander  trennen  lassen.  Die 
reine  Leinfaser  (Cellulose)  ist  weiss,  der  Rohrlachs  wie  der  Hanf  des 
Handels  blass-graugelb.  Es  ist  von  den  die  Fasern  aneinander  kleben- 
den Substanzen  noch  ein  gewisser  Theil  zurückgeblieben,  und  diesen  zu 
■  :;e;  n.  n  u.i-r  entfärben  ist  die  Aufgabe  des  Bleichet)*  Dia  Baienhhfrh« 
kann  demnach  in  einem  gewissen  Sinne  als  eine  Fortsetzung  der  Thau- 
röste  betrachtet  werden.  Sowohl  die  bei  der  Warm-  und  Kaltwasserröste 
aalgefangenen  Gase  als  die  übelriechenden  Röstwasser  beweisen  es, 
dass  bei  dem  Process  des  Röstens   gewisse  stickstoffhaltige  Körper 
durch  Fäulnis  zersetzt  werden.    Der  geröstete  und  vom  Holzkcrn  be- 
freite Flachs  enthält  aber  deren  noch  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge,  und 
zwar  theils  solche,  die  in  Wasser  löslich,  theils  solche,  die  darin  unlöslich 
sind.   Ausser  den  stickstoffhaltigen  Körpern  ist  aber  harzige  Materie, 
Wachs,  verändertes  Chlorophyll,  Gummi,  Zucker,  Pectin  in  wechseln- 
der Menge  in  dem  Flachs  des  Handels  gefunden  worden.    Die  Ge- 
«ammtmenge  der  anhängenden  meist  gefärbten  fremden  Bcstandtheile 
betragt  12  bis  18  Proc,  während  die  reine  Pflanzenfaser,  je  nach  der 
Vollkommenheit  des  Röstprocesses,  etwa  82  bis  88  Proc.  ausmacht.  Es 
handelt  sich  beim  Bleichprocess  theils  um  Entfernung,  d.  h.  Lösen  ein- 
zelner dieser  Stoffe,  namentlich  der  die  Faser  umhüllenden  Störte, 
thtiU  um  Entfärbung  der  Faser  selbst.    Sowohl  die  Lösungsmittel, 
woronter  namentlich  alkalische  Laugen  eine  wichtigere  Rolle  haben, 
»1*  die  künstlichen  Bleichmittel ,  Chlor  und  unterchlorigsnurc  Salze, 
«iiid  nicht  ohne  schädliche  Einwirkung  auf  die  Substanz  der  Faser 
wtbsi.  die  Cellulose;  es  ist  deshalb  zu  starke  oder  zu  lange  Einwir- 
keng  derselben  durchaus  zu  vermeiden.    Die  Praxis  hat  gelehrt,  dass 
wiederholtes  Zusammenbringen  mit  diesen  Flüssigkeiten  in  verdünn- 
tem Zustande  minder  nachtheilig  auf  die  Pflanzenfaser  einwirkt  als 
-•irk-  r-  Lösungen  derselben.    Zwischen  den  einzelnen  Säuren,  Laugen 
uad  Chlorbädern  erfolgt  immer  ein  Auswaschen  und  Ansringen  der 
Stoffe,  wozu  verschiedene  Apparate  dienen,  so  dass  der  ganze  Bleich- 
p?oce*s  aus  einer   Reihe  abwechselnd  chemischer  und  mechanischer 
Operationen  besteht. 
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Für  das  Bleichen  der  Leinwand  ist  entweder  die  reine  Rasen- 
bleiche oder  ein  Verfahren,  das  der  Hauptsache  nach  mit  der  Rasen- 
bleiche übereinkommt,  und  wobei  künstliche  Bleichmittel  in  geringer 
Menge  und  nur  zur  Beendigung  des  Bleichprocesses  in  Anwendung  kom- 
men, gebräuchlich.  Es  muss  voraus  bemerkt  werden,  dass  das  Bleichen 
des  Leinens  nur  sehr  selten  im  Garn  vorgenommen  wird,  dass  also  das 
Bleichen  der  Zeuge  vornehmlich  unserer  Betrachtung  zu  unterwerfen 
ist.  Zwischen  dem  Bleichen  von  Garnen  und  Zeugen  findet,  abgese- 
hen von  den  Abweichungen  in  der  Construction  der  für  jedes  der  bei- 
den Verfahren  dienlichen  Apparate,  namentlich  der  Unterschied  statt, 
dass  von  den  Stoffen,  Leinwand  wie  Baumwolle,  ausser  den  natürli- 
chen Pigmenten  und  anderen  eingetrockneten  Bestandteilen  des  Pflan- 
zensaftes auch  noch  die  Wcberschlichtc,  das  sind  die  meist  stärkmehl- 
haltigcn  klebrigen  oder  kleisterartigen  Körper,  die  auf  den  Kettenfaden 
gestrichen  wurden,  um  ihn  vor  Zerfaserung  beim  Weben  zu  schützen, 
entfernt  werden  muss. 

Hier  einige  Beispiele  von  Bleichverfahren,  wie  sie  an  namhaften 
Leinenproductionsplätzen  im  Gebrauche  sind.  Es  ist  hier  nicht  der 
Ort,  alle  technischen  Einzelnheiten  genau  zu  beschreiben  und  die  Ap- 
parate durch  Zeichnungen  zu  versinnlichen,  vielmehr  können  nur  die 
Grundzüge  der  Operationen  genannt  werden,  im  Uebrigen  sind  die 
angeführten  Quellen  nachzusehen. 

Rasenbleiche,  in  Böhmen  üblich  Die  Reihenfolge  der  Ope- 
rationen ist  folgende : 

1.  Einweichen  der  rohen  Leinwand  in  lauwarmem  Wasser  3  bis  4 
Tage,  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers. 

2.  Austreten  derselben  unter  stetem  Wasscrzufluss  in  den  Weich- 
bütten. 

3.  Ausspülen  im  Bach. 

4.  Trocknen  in  Trockenhäusern  oder  durch  Auslegen  auf  den 
Bleichplan. 

Durch  diese  Operationen  verliert  sie  schon  10  bis  15  Proc,  meist 
Bestandtheile  der  Schlichte. 

5*.  Vorbäuchen,  Einlaugen,  d.  i.  zwölfstündiges  Einlegen  in  eine 
Potaschenlauge  von  ll/.2  Thln.  kohlensaurem  Kali  auf  lOOOThle.  Was- 
ser bei  einer  Temperatur  von  25°  bis  35°  C. 

6*.  Auslegen  der  noch  mit  Lauge  durchtränkten  Stoffe  auf  den 
Bleichplan,  bis  sie  trocken  geworden,  und  mehrstündiges  Einwirken- 
lasscn  von  Luft  und  Licht  auf  die  getrocknete  Leinwand. 

5b.  u.  6b.  Wiederholen  des  Vorbäuchens  3-  bis  6  mal  und  nach  je- 
dem Laugen ,  Trocknen  auf  dem  Bleichplan  und  Liegeulassen  in  JLuft 
und  Sonne  während  mehrerer  Stunden. 

Die  Laugen  haben  die  gleiche  Stärke  wie  die  erste,  jede  folgende 
aber  wird  etwas  wärmer  als  die  vorhergehende,  die  letzte  in  einer 
Temperatur  von  70°  C.  angewendet.  Die  Operationen  des  Einweichens, 
Vorbäuchens  und  wiederholten  Trocknens  fordern  im  Ganzen  etwa  1 4 
Tage  Zeit,  und  die  Leinwand  ist  durch  dieselben  noch  nicht  heller 
geworden. 

7.  Walken,  d.  h.  mechanisches  Behandeln  mit  Hämmern  in  Trö- 


')  Vergl.  W.  II.  v.  Kurrcr,  das  Bleichen  der  I^einwand  in  den  europäischen 
Ländern.  Braunachweig  1850. 
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gen  unter  immerwährendem  Wasscrzufluss ,  um  von  Lange  und  den 
dadurch  aufgelösten  Bestandteilen  zu  befreien. 

8.  Ausspülen  durch  Einlegen  in  fließendes  Wasser. 

9.  Trocknen. 

10.  Einlaugen  in  schwacher  Potasehelösung,  wie  oben. 

11*.  Eigentliches  Bäuchen.  Das  ist  Einlegen  in  Kufen  und 
Uebergiessen  mit  kochender  Potaschcnlauge,  die  Dreitausendtel  koh- 
lenjanres  Kali  enthält,  Liegenlassen  während  18  Stunden  unter  fort- 
währendem Erwärmen. 

Ii".  Auslegen  der  noch  mit  Lauge  durchdrungenen  Leinwand  auf 
deo  Bleichplan  ungefähr  21  Stunden  lang.  • 

11*  il  12b.  Wiederholen  des  Bäuchens  und  Auslegens  auf  den  Ra- 
sen 8-  bis  lOmal,  und  zwar  so,  dass  jede  folgende  Lauge  um  weniges 
stärker  irt  als  die  vorangegangene,  die  stärkste  aber  nicht  über  Vier- 
ttu«<?ndtel  kohlensaures  Kali  enthält.  Der  letzten  Bäuche  wird  etwas 
grüne  Seife  (1  Pfd.  auf  1000  Wasser)  zugesetzt. 

13.  Walken,  wie  bei  7. 

14.  Ausschweifen:  Spülen  im  Bach,  wie  oben  8. 

15.  Trocknen. 

Die  Waare  heisst  nun  halbweiss,  d.  h.  sie  erscheint  trocken  und 
im  Sonnenlicht  weiss,  im  feuchten  Zustande  aber  noch  ziemlich  roh. 
16'.  Einlegen  in  Potaschelösung. 
17\  Auslegen  auf  den  Bleichplan. 

16b  u.  17\  Wiederholen  der  beiden  letzten  Operationen,  bis  im 
Ganzen  12  bis  IG  Bäuchen  gegeben  sind  und  die  Leinwand  eben  so  oft 
ari  den  Hasen  ausgelegt  war.   Bei  diesen  letzten  Bäuchen  wird  so  ver- 
fahren, das*  die  Potaschenlösung  immer  verdünnter  und  zuletzt  nur  mit 
1  Thl  kohlensaurem  Kali  auf  1000  Thle.  Wasser  genommen  wird.  Das 
Auslegen  auf  den  Bleichplan  unterscheidet  sich  von  den  früheren  dadurch, 
man  nicht  nur  bis  zum  Trocknen  liegen  lässt,  sondern  länger  und 
mehrere  Äfale  die  Leinwand  begiesst. 

Der  Zeitaufwand  zu  allen  diesen  Operationen  beträgt  60  bis  70 
Tage  nnd  man  nennt  die  so  behandelte  Waare  drei  viertel  weiss.  Ge- 
wöhnliches Hausteinen  erhält  häufig  nur  diese  Dreiviertelbleichc,  und 
>n  diesem  Falle  wird  natürlich  von  dem  letzten  Auslegen  auf  der 
Wiese  hinweg  gewalkt  und  getrocknet.  Soll  dagegen  die  ganze  Blei- 
che oder  Vollbleiche  gegeben  werden,  so  erfolgt  weiter : 

18.  Das  Säurebad.  Das  ist,  man  legt  die  Leinwand  in  eine  Mi- 
schung von  1  Thl.  engl.  Schwefelsäure  auf  1000  Thle.  Wasser,  lässt 
24  Standen  darin,  tritt  die  nasse  Waare  etwas  aus. 

19.  Ausschweifen,  wie  bei  14. 

20.  Auslegen  auf  die  Wiese. 

21\  Einhauchen  in  Potaschenlaugc,  wie  oben,  von  ungefähr  2  Thln. 
kohlensaurem  Kali  auf  1000  Thle.  Wasser. 

H\  Auslegen  auf  den  Bleichplan,  Liegenlassen  während  2  Tagen 
«nd  Begiesseu. 

2lk  u.  22 \  Wiederholen  des  Bäuchens  und  des  Auslegens  un- 
gefähr 5  mal. 

Der  Zeitaufwand  vom  Säurebad  (18)  an  bis  zur  letzten  Bäuche 
**trägt  wieder  etwa  20  Tage. 

23.  Säurebad,  wie  18. 

24.  Walken. 
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25.  Auswaschen,  wie  14. 

26.  Trocknen  in  der  Hänge. 

Der  ganze  Process  dauert  80  bis  90  Tage,  man  hat  jedoch  unter 
Anwendung  stärkerer  Laugen  denselben  auf  8  bis  10  Wochen  herunter- 
gebracht. Der  Gewichtsverlust  der  Leinwand  beträgt  20,  ja  sogar  bis 
80  Proc,  wovon  jedoch  die  Hälfte  auf  die  Schlichte  kommt. 

Die  irische,  gemischte  Bleiche  in  der  Nähe  von  Belfast 
gebräuchlich.  Als  charakteristisch  für  das  irische,  durch  die  Voll- 
kommenheit seiner  Leistungen  berühmte  Bleichverfahren  ist  im  voraus 
zu  nennen  die  höchst  sorgfältige  Auswahl  eines  reinen  und  möglichst 
weichen  Wassers  und  ausserdem  die  reichliche  Anwendung  guter  me- 
chanischer Waschmittel  nach  jedem  Bade,  das  man  der  Leinwand  ge- 
geben.  Das  Nähere  dieser  Methode  ist: 

1.  Entschlichten  (steeping).  Man  walkt  die  rohe  Leinwand  Vj 
Stunde  lang  und  übergiesst  sie  dann  mit  warmem  Wasser  in  einem 
Bottich,  worin  man  sie  2  bis  8  Tage  bis  zum  Eintreten  saurer  Gäh- 
rung  stehen  lässt. 

2».  Kochen  mit  Laugen  {boiling).  Die  Laugen  sind  entweder 
Potasche-  oder  Sodalaugen  ;  erstere,  obschon  etwas  theurer,  werden  im 
Ganzen  vorgezogen;  auch  ätzende  Alkalien  dienen  in  einigen  Bleiche- 
reien anstatt  der  kohlensauren.  Die  Laugen  werden  sämmtlich  schwach 
genominen ;  die  der  kohlensauren  Alkalien  zu  ungefähr  2°  B.,  bei  Hand- 
wärme gemessen;  die  der  ätzenden  zu  ungefähr  l1/^0!*-  Doch  kommt 
es  mit  auf  die  Feinheit  der  Leinwand  an  ;  gröbere  erträgt  stärkere  Lau- 
gen, für  feinere  wendet  man  gern  schwächere  an.  Das  Kochen  ge- 
schieht in  Kesseln,  die  mit  Deckeln  fest  geschlossen  werden  uud  mit 
Ventilen  versehen  sind.  Die  Temperatur  steigt  zu  ungefähr  105°  C, 
einem  Druck  von  1  Atmosphäre  entsprechend.  Die  Stücke  Lein- 
wand werden  in  ein  starkes  Seilnetz  eingeschlagen  und  alle  zusammen 
in  den  Kessel  eingesenkt  und  so  auch  wieder  ausgezogen,  was  mittelst 
eines  Krahns  geschieht.  Die  erste  Laugenkochung  dauert  D*8  ' 
Stunden. 

3\  Waschen  (washing)  unter  den  Wasch  hämmern  ungefähr  25 
Minuten  lang  bis  das  Wasser  klar  abläuft. 

4*.  Auslegen  auf  die  Wiese  (</rass),  nur  unvollkommen  ausgebrei- 
tet während  2  bis  3  Tagen  ohne  Begießen  mit  Wasser. 

2b,  3b  u.  4b.  Das  Bäuchen,  Waschen  unter  den  Waschhämmern 
und  Auslegen  auf  den  Bleichplan  wird  mehrere  Male,  bis  zu  6mal 
bei  feineren,  ja  bis  zu  12mal  bei  gröberen  Leinwandsorten  wieder- 
holt. Die  Zeitdauer  der  Kochungen  wird  aber  "abgekürzt,  so  dass  auf 
die  letzten  derselben  etwa  nur  V2  bis  1  Stunde  kommt,  und  an  der 
Stärke  der  Laugen  wird  ebenfalls  abgebrochen ,  die  letzten  sind  nicht 
stärker  als  Vs°  B.  Das  Auslegen  auf  den  Bleichplan  geschieht  nach 
den  späteren  Bäuchen  etwas  sorgsamer  als  im  Anfang,  indem  nämlich 
die  Stücke  möglichst  glatt  mit  Hülfe  von  Pflöcken,  die  in  den  Boden 
eingeschlagen  sind,  ausgespannt  werden. 


*)  Beschreibung  de«  irländischen  Verfahrens  der  I/eincnbleiche  von  Dr.  Hee- 
ren, Mittheil,  des  Hannuv.  Gewerbevereins  1847,  Nro.  61;  Polyt.  Centralbl.  1847, 
S.  1876.  —  G.  Coupette,  Uber  die  irische  Leineubleiche.  Verhandlungen  des 
Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Preussen  1868;  auch  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CXX1X,  S.  17.  —  F.  Grace  Calvert,  Uber  das  Bleichen  der  baum- 
wollenen und  leinenen  Zeuge,  Lond.  Journ.  1861,  Febr.  ;  Polyt.  Centralbl.  1861. 
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5.  Säurebad  (sour).  Es  wird  in  einem  länglich  viereckigen  Ka- 
rlen oder  in  einer  Kufe  ein  wohldurcheinan  der  gerührtes  Gemisch  ans 
1  ThL  englischer  Schwefelsäure  mit  300  Thln.  Wasser  gemacht,  die 
Leu. wand  eingelegt  und  mit  sorgsamster  Beachtung,  dass  nichts  über 
die  Flüssigkeit  herausrage,  12  Stunden  eingeweicht  gelassen. 

6.  Waschen  unter  den  Hämmern  wie  3. 

7.  Einseifen  (rubiring).  Es  dienen  dazu  Tische  von  besonderer 
Coo«traction,  auf  welchen  die  mit  fester  Seife  bestrichenen  oder  dnrch 
ein  Markes  Seifenwasser  gezogenen  Stücke  mittelst  cannelirter  Bretter 
«ark  trieben  werden.  Man  rechnet  auf  jedes  Stück  von  26  Yards 
Unge     Pfd.  Seife. 

8.  Kochen.  Die  geseiften  Stücke  werden  in  einer  ungefähr  VaP1"0" 
^Dtigen  Lange         bis  2  Stunden  lang  gekocht 

9.  Waschen  unter  den  Waschhämmern,  wie  6.  u.  3. 

10.  Sorgfältiges  Ausbreiten  auf  dem  Bleichplan  während  2  Tagen. 

11.  Chlorbad  (liquor).  Es  dient  hierzu  eine  Lösung  von  unter- 
ciüoriggaarem  Kali.,  welche  die  Bleicher  aus  Chlorkalk  mit  Potasche 
*ttwt  bereiten.  Diese  Javelle'sche  Lauge  ist  äusserst  verdünnt.  Man 
ermittelt  ihre  Stärke  merkwürdigerweise  nur  nach  dem  Geschmack. 
Jedenfalls  ist  dieselbe  äusserst  schwach  anzuwenden ;  die  chlorometri- 
*chen  Angaben,  die  hierüber  gemacht  worden,  sind  wenig  verlässig. 
Zorn  Beweise,  dass  die  Lösungen  nur  sehr  schwach  seien,  wird  angeführt, 
4wa  ein  Stückchen  indigblaugefärbten  Wollenstoffs  nach  24stündigem 
Liegen  in  einer  solchen  Lauge  noch  kaum  gebleicht  erschien.  In  die- 
*  Chlorkalilauge  bleiben  die  Stücke  etwa  12  Stunden  liegen. 

12.  Waschen,  wie  oben  3.  u.  6. 

13.  Säurebad,  wie  5.    Die  Säure  jedoch  wird  etwas  schwächer 

M.  Wachen. 

15.  Einseifen,  wie  7. 

16.  Digeriren  in  einem  Seifenbad  (scaldtng).  Man  legt  die  Stücke 
in  eine  Seifenlösung,  der  etwas  Potaschenlauge  von  etwa  B.  zuge- 
bt* i*t  and  erwärmt  dieselben  bis  nahe  zum  Kochen. 

17.  Waschen. 

18b  Auslegen  auf  den  Bleichplan. 

1?.  Waschen  und  darauf  Trocknen  und  Appretiren. 

^Bleichen  von  Baumwolle. 

i 

Das  Bleichen  der  Baumwollgame  geschieht  fast  eben  so  häufig  als  das 
'fer  Stoffe.  Die  Apparate  zum  Bäuchen,  für  die  Chlor-  und  Säurebäder  und 
'he  Waschappamte  müssen  natürlicherweise,  entsprechend  den  sehr  ver- 
miedenen Formen  der  zu  bleichenden  Gewebe,  verschieden  eingerichtet 
*in.  Das  Bleichen  der  Zeuge  unterscheidet  sich  ferner  dadurch  vom  Garn- 
kleiehen, dass  bei  ersteren  allen  anderen  Operationen  das  Entschlichten 
vorangehen  muss,  was  in  ähnlicher  Weise  bei  der  Leinwandbleiche  sehr 
häufig  durch  einen  Gährungsprocess  geschieht.  Die  Baumwolle  wird,  und 
■Im  mochte  der  Hauptunterschied  zwischen  den  Bleichmethoden  für 
^"Hderlei  Stoffe  sein,  in  neuerer  Zeit  nie  mehr  durch  Rasenbleiche  ge- 
m  die  Chlorbleiche  diese,  man  kann  sagen,  vollständig  ver- 
bringt hat.    Bei  den  Bäuchprocessen  hat  der  Kalk  in  vielen  Gegen- 

den  Vorzug  vor  den  alkalischen  Laugen  gewonnen ,  nicht  bloss 
w«ü  er  das  wohlfeilere  Material  ist,  sondern  namentlich  deshalb,  weil 
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man  in  .  ihm  das  kräftigere  Mittel  zur  Verseifung  fetter  und  harziger 
Substauzen  erkannt  haben  will.  Die  Gefahren  für  die  Stärke  der  Fa- 
ser, welche  man  vom  Gebrauch  des  Kalkes  fürchtete,  haben  sich,  je 
mehr  man  seine  Eigentümlichkeiten  in  dieser  Anwendung  keunen  ge- 
lernt hat,  als  übertrieben  und  ganz  vermeidbar  erwiesen.  Wichtig  ist, 
wie,,  auch  bei  Chlor-  und  Säurebädern  dies  nicht  vernachlässigt  wer- 
den darf,  dass  die  Garne  oder  Stoffe  vollständig  untertauchen,  und  nicht 
Anlass  gegeben  werde,  dass  auf  Thcilen  derselben,  die  über' die  Flüs- 
sigkeit hcrausragen,  die  Kalkmilch  eintrockne.  Unter  die  allgemeinen 
Bemerkungen,  die  wir  der  Beschreibung  der  einzelnen  gebräuchliche- 
ren Verfahrensarten  voranzustellen  haben,  ist  auch  die  zu  zählen, 
dass  mehrere  Praktiker  in  neuerer  Zeit  bemüht  wären,  die  langwie- 
rigen, und  im  ganzen  Bleichprocess  die  grössten  Kosten  veranlassen- 
den Kochungen  zu  ersparen.  Man  hat  sich  überzeugt,  dass  nament- 
lich in  dichtgedrängt  angefüllten  Kufen  es  sehr  schwierig  ist,  alle  Theile 
der  Waare  ganz  glcichmässig  zu  benetzen,  und  dass,  ehe  dies  der  Fall 
ist,  die  verschiedenen  zur  Entfernung  oder  Bleichung  der  an  der  Fa- 
ser hängenden  Unreinigkeiten  bestimmten  Flüssigkeiten  nicht  angreifen 
können.  Längeres  Kochen,  wodurch  die  adhärirende  Luft  ausgetrieben 
wird,  ist  ein  ganz  ausreichendes  aber  theures  Mittel  zu  diesem  Zweck. 
Einerseits  wurde  vorgeschlagen,  die  Luft  durch  mechanische  Mittel,  d.  h. 
durch  Luftpumpen,  aus  den  in  der  Flüssigkeit  untergetauchten  Stoffen 
zu  entfernen,  der  Vorschlag  ist  aber  unseres  Wissens  nicht  oft  in  An- 
wendung gekommen.  Es  sind  eine  Menge  von  Flüssigkeiten  bekannt, 
die  den  ungebleichten  Baumwollfaden  sehr  rasch  benetzen.  Essigsaure, 
Weingeist,  ja  Harn  haben  diese  Eigenschaft,  und  gewiss  ist,  dass  der 
Bleichprocess  nach  der  Behandlung  mit  solchen  Flüssigkeiten  und  mehr- 
maligem Ausringen  und  .Wiedereinlegen  ganz  leicht  vor  sich  geht 
Ohne  die  Natur  der  Flüssigkeiten  zu  kennen,  wissen  wir,  dass  in  meh- 
reren Bleichereien  ein  Geheimverfahren  eingeführt  ist,  bei  welchem  das 
Auskochen  durch  Anwendung  gewisser  Lösungen  umgangen  wird. 

Pcrsoz  beschreibt  mehrere  Baumwollbleichraethoden  und  unter- 
scheidet bei  allen  das  sogenannte  Entschalen  oder  Entfetten  der  Baum- 
wolle von  dem  eigentlichen  Bleichen.  Die  beiden  Stadien  oder  Phasen 
des  Proccsse8  sind  indessen  nicht  sehr  scharf  geschieden,  der  ganze 
Unterschied  liegt  vielmehr  darin,  dass  im  ersteren  Theil  des  Processes 
Laugen-  und  Säurebäder  allein,  im  zweiten  aber  neben  diesen  noch  Chlor- 
bäder vorkommen.  Ein  ziemlich  vielfach  gebrauchtes  Verfahren  ist  das 
sogenannte  amerikanische;  es  besteht  in  folgenden  Operationen. 

1.  Bäuchen  in  einer  Kalklauge  (60  Pfd.  Kalk  für  10000  Meter 
Calico  und  soviel  Wasser  als  zum  vollständigen  Untertauchen  nö- 
i h ig  ist). 

2.  Waschen  und  Ausringen. 

3.  Eine  zweite  Bäuche  in  Kalk;  (Stärke  und  Dauer  wie  bei  1). 

4.  Waschen  und  Ausringen. 

5.  Einweichen  in  lauwarmer  Lösung  von  Schwefelsäure  von  1°  B. 

6.  Waschen  und  Ausringen. 

7.  Bäuchen  in  Lösung  von  Soda  (die  Lauge  von  Nr.  12,  dem  Blei- 
chen einer  früheren  Partie,  der  auf  10000  Meter  Zeug  2  Pfd.  Soda  zu- 
gesetzt worden). 

8.  Waschen  und  Ausringen. 

9.  Einweichen  während  mehrerer  Stunden  in  einer  Chlorkalklösung, 
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die  so  schwach  ist,  dass  sie  am  Aräometer  nur  das  specifische  Gewicht 
des  Wassers  angiebt  und  beim  Versetzen  mit  Säuren  fast  kein  Chlor 
entwickelt. 

10.  Eintauchen  in  Salzsäure  von  2°  B. 

11.  Waschen  und  Ausringen. 

12.  Zweite  Sodabäuche  während  24  Stunden,  auf  10000  Meter 
Zeug  4  Pfd.  Soda  und  die  zum  Untertauchen  nöthige  Wassermenge. 

13.  Waschen  und  Ausringen. 

14.  Zweites  Chlorbad,  ähnlich  wie  9. 

15.  Zweites  Säurebad,  wie  10. 

16.  Waschen  und  Ausringen. 

In  Lancashire  verfährt  man  nach  Grace  Calvert  folgender- 
weise: 

1.  Einweichen  in  Wasser  3  Stunden. 

2.  Waschen  20  Minuten. 

3.  Kochen  in  Kalk  und  Wasser  8  Stunden. 

4.  Waschen.  20  Minuten. 

5.  Kochen  in  einer  Sodalösung  (60  Pfd.  Sodnlösnng  auf  3000  Pfd. 
Zeug)  9  Stunden. 

6.  Waschen  20  Minuten. 

7.  Einlegen  in  verdünnte  Schwefelsäure  (von  1,025  speeif.  Ge- 
wicht) V»  Stunde. 

8.  Abtropfenlassen  und  leichtes  Waschen  2  Stunden  und  20  Mi- 

•  9.  Einlegen  in  sehr  schwache  Chlorkalklösnng  3  Stunden. 

10.  Waschen  während  20  Minuten. 

11.  Kochen  in  Sodalösung  (30  Pfd.  auf  3000  Pfd.  Zeug)  6  Stunden. 

12.  Waschen  20  Minuten. 

13.  Einlegen  in  Chlorkalklösung  (schwach  wie  bei  9.)  10  Stunden. 

14.  Waschen  20  Minuten. 

15.  Einlegen  in  verdünnte  Schwefelsäure  von  1,025  speeif.  Ge- 
wicht 20  Minuten. 

16.  Abtropfenlassen  und  vollständiges  Waschen  1  Stunde  20  Mi- 
nuten. 

Sollen  feine  Mousseline  gebleicht  werden,  so  lässt  man  das  Kalk- 
tnilchbad  weg  und  ersetzt  es  durch  ein  Sodabad. 

Bleichen  von  Thierwolle. 

Das  Farben  der  Thierwolle  geschieht  sowohl  in  der  Flocke  als  in 
Garnsträhnen,  und  in  Stücken ;  gebleicht  wird  dagegen  nicht  oder  nur  zu 
$anz  besonderen  Zwecken  in  der  Flocke,  weil  bei  deren  weiterer  Ver- 
arbeitung das  Weiss  Noth  leiden  würde,  es  bleibt  also  nur  die  Betrach- 
tung der  Garn-  nnd  Stuckbleiche  übrig.  Um  die  Operationen,  die  zum 
Weissmachen  der  Wolle  angewendet  werden,  zu  verstehen,  haben  wir 
7:1.  r-t  .-inen  Blick  auf  «lie  Zusammensetzung  te  Rohwolle  zu  werten. 

Die  Flockwolle  kommt  nie  ganz  so  unrein  in  die  Fabrik,  wie  sie 
sich  auf  dem  Thiere  selbst  findet,  da  vor  der  Schur  eine  Waschung  mit 
•i-r«»*H>en  vorgenommen  wird.  Durch  dieses  Waschen  wird  enth-rnt 
theils  mechanisch  anhängender  Schmutz,  Thon,  Erde  u.  s.  w.,  theils  ein 
:<-wi«.,er  Theil  des  sogenannten  „Schweisses",  der,  voll  der  Ausdünstung 
•1**  Thieres  herstammend,  wesentlich  eine  Art  Seife  bildet  und  aus  Kali 
ond  einer  fetten  Substanz  besteht. 


Digitized  by  Google 


4(i  Bleichen. 

Faisst  untersuchte  a.  ungewaschene  Merinowolle  mit  weniger  reich- 
lichem und  ziemlich  leicht  löslichem  Schweiss;  b.  solche  mit  reichlichem 
und  mehr  klebrigem  Schweiss;  c,  d..  e.  und  f.  Merinowolle  mit  der  die 
Pelzwäsche  vorgenommen  worden.   Die  Resultate  sind: 

Sand,  Thon  und  andere  in         a*       b.  c.         d.  e.  f. 
verdünnter  Salzsäure  un- 
lösliche Unrein igkeiten  .  5,5  15,1  —        —  —  — 

Eisenoxyd   0,4  0,6  0,20      0,2  0,3  0,3 

Kohlensaurer  Kalk    ...  0,4  1,1  0,74      1,1  0,7  0,y 

Fettsubstanz  (d.  i.  Schweiss 

und  WoUfett)   44,3  47,7  21,00  40,0  27,0  16,6 

Reines  Wollhaar   38,0  28,5  7  2,00  5  6,0  64,8  77,7 

Feuchtigkeit,  der  lufttrocke- 
nen Wolle  anhängend    .  11,4  7,0  6,06      2,7  7,2  4,5 


Unter  Fettsubstanz  hat  man  einestheils  den  eigentlichen  SchweUs, 
also  das  verseifte  Fett  zu  verstehen,  anderntheils  unverseiftes  Fett. 
Durch  die  Pelzwäsche  wird  nur  der  erstere  Theil  entfernt,  das  Fett 
aber  bleibt,  namentlich  wenn  nur  kaltes  Wasser  angewandt  worden, 
meist  auf  der  Wolle  zurück.  Man  nennt  die  in  der  Fabrik  vor  allen 
anderen  vorzunehmende  Operation  die  Fabrik  wäs  che  oder  das  Ent- 
schweissen,  Entfetten  (degraissage,  dtsmintagc,  scouring).  Es  wird 
dazu  angewendet:  1.  in  seltneren  Fällen  reines  Wasser  auf  50° bis 75°C. 
erhitzt,  oder  häufiger  2.  Seifenwasser  (5  bis  15  Pfd.  Seife  auf  100  Pfd. 
Wolle),  oder  3.  Sodalösung  (5  Pfd.  Sodakrystalle  auf  100  Pfd.  Wtfile) 
oder  gefaulten  Urin,  der  mit  seinem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Was- 
ser verdünnt  ist.  Diese  Flüssigkeiten  werden  auf  50<>  bis  70°  C  in 
einem  Kessel  erwärmt  und  die.  Wolle  darin  herumgeführt.  Länger  als 
10  bis  15  Minuten  wird  aber  nicht  so  verfahren,  weil  die  Wolle  da- 
durch rauh  würde.  Ist  sie  herausgenommen  und  abgekühlt,  so  wird 
sie  in  einen  Luttenkasten  geworfen  und  in  diesem  in  fliessendes  Wasser 
gebracht  oder  einem  hochherabfallenden  Wasserstrahl  ausgesetzt,  damit 
sie  ausgewaschen  werde. 

Vor  dem  Verspinnen  der  Wolle  erfolgt,  bei  der  Streichwollspinue* 
rei  immer,  bei  der  Kammwollspinnerei  in  der  Regel,  das  Einfetten 
der  Wolle,  weil  dieselbe  bei  den  Processen  des  Kämmens  oder  Krem- 
peins sich  zu  rauh  zeigt,  eine  Eigenschaft,  die  zu  vielfachem  ZerreUsen 
Anlass  giebt.  Es  wird  auf  je  100  Pfd.  Wolle  10  bis  20  Pfd.  Oel  ein- 
gespritzt und  durch  mechanisches  Umarbeiten  möglichst  gleichmäßig 
auf  derselben  vertheilt.  Dieser  Umstand  übt  natürlich  auf  das  Bleich- 
verfahren  wesentlichen  Ein£uss,  indem  begreiflicherweise  dies  Fett  vor 
Allem  wieder  aus  der  Wolle  entfernt  werden  musa. 

Beim  Wollbleichen  von  Zeugstücken  ist  namentlich  darauf  zu  ach- 
ten, dass  dieselben  durch  den  Einrluss  warmer  Laugen  sich  etwas  zu- 
sammenziehen, was  ganz  ungleichmässig  geschieht,  wenn  das  Zeugstück 
nicht  gleichmässig  stark  angespannt  ist.  Das  Passiren  durch  Laugen 
wird  deshalb  immer  so  vorgenommen,  dass  die  Stücke  aufgerollt  und 
im  angespannten  Zustande  über  eine  Reihe  von  Walzen,  die  in  dem 
Bade  angebracht  sind,  hingeführt  werden. 

Ein  für  Wollstoffe  gebräuchliches  Verfahren  der  Bleiche  ist  fol- 
gendes : 

Man  bereitet  zuerst  eine  Sodalauge  aus 

19»/*  Pfd-  SodakrystaUen 
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auf  100  Pfd.  Wasser  und  eine  Seifenlauge  aus  18  Pfd.  Seife  auf  100  Pfd. 
beisses  Wasser. 

Die  Stücke  werden  dann: 

1.  Hindurchgeführt  durch  ein  Sodabad,  das  6  Liter  obiger  Soda- 
liuge  für  jede  Walze,  worauf  4  Stücke  Wollenzeug  aufgewickelt  sind, 
enthalt  Dies  Bad  ist  auf  50°  C.  erhitzt,  und  die  Berührung  der  Wolle 
mit  der  Lange  dauert  10  bis  20  Minuten. 

2.  Passiren  während  15  bis  20  Minuten  durch  ein  auf  50°  C.  er- 
wärmtes Seifenbad,  in  welchem  6  Liter  obiger  Seifenlauge  auf  je  4 
Stücke  Zeng  enthalten  sind. 

S.  Aufhängen  in  der  Schwefelkarnmer  während  8  bis  10  Stunden. 
Es  werden  darin  auf  je  40  Stücke  Zeug  14  Pfd.  Schwefel  verbrannt 

4.  Durchziehen  durch  ein  Sodabad  von  45°  C.  während  10  Minu- 
ten (es  enthalt  1  Liter  obiger  Sodalauge  für  je  4  Stücke  Zeug). 

5.  Dnrchgehenlassen  durch  ein  Seifenbad  von  50°  C.  während  20 
Minuten,  das  auf  je  4  Stücke  4  Liter  Seifenlauge  enthält. 

6.  Durchgehenlassen  durch  eine  Kufe  mit  lauem  Wasser  und  Aus- 
rinjjen. 

7.  Aufhängen  in  der  Schwefelkarnmer  während  8  bis  10  Stunden. 

8.  Durchziehen  durch  ein  Sodabad  10  Minuten  lang,'  desstüi  Zu- 
sammensetzung wie  oben  4.  ist. 

9.  Durchziehen  durch  ein  Seifenbad,  wie  oben  5. 

10.  Auswaschen  in  lauem  Wasser  und  Ausringen. 

11.  Drittes  Aufhängen  in  der  Schwefelkarnmer,  wie  oben  3. 

12.  Durchnehmen  durch  ein  Sodabad,  wie  4. 

13.  Durchziehen  durch  eine  Kufe  mit  lauem  Wasser. 

U.  Durchnehmen  durch  ein  Blaubad,  worin  Thonerdehydrat  und 
Indigocarrain  nebst  einer  sehr  achwachen  Seifenlösung  sich  befinden. 

Etwas  einfacher  und  vortheilhafter  darum,  weil  die  Stücke  besser 
vorbereitet  in  die  Schwefelkarnmer  kommen,  ist  folgendes  Verfahren: 

Die  gewaschenen  Stücke  werden 

1.  zweimal  durch  ein  Soda-  und  Seifenbad  von  60°  bis  65°  C.  ge- 
zogen, worin  (für  je  40  Stücke  Zeug)  40  Pfd.  Sodakrystalle  und  8  Pfd. 
Mb  gelost  sind. 

t  Waschen  in  lauem  Wasser. 

3.  Zweimaliges  Durchziehen  durch  eine  Sodalauge  von  60°  bis 
worin  20  Pfd.  Sodakrystalle  gelöst  sind. 

I.  Waschen  in  lauem  Wasser. 

•).  Aufhängen  während  10  Stunden  in  der  Schwefelkammer,  worin 
<uf  je  1  Stück  Zeug  »/*  Pfd.  Schwefel  verbrannt  wird. 

6.  Waschen  in  lauwarmem  Wasser. 

7.  Zweimaliges  Durchnehmen  durch  eine  Sodalauge,  worin  14  Pfd. 
V*iakry stalle  gelöst  sind. 

8.  Das  Nämliche  zweimal,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  10  Pfd. 
^krystalle  in  der  Lösung  sind.  Die  Bäder  7.  und  8.  haben  eine 
Imperator  von  60  bis  65°C. 

9.  Waschen  in  heissem  Wasser. 

10.  Aufhängen  in  der  Schwefelkarnmer,  worin  !/s  Pfd.  Schwefel 
*ri  jedes  Zeugstück  verbrannt  wird. 

II.  Durchziehen  durch  laues  Wasser. 

12.  Durchnehmen  durch  das,  Blaubad  (wie  in  dem  vorher  beschrie- 
Processe). 
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Bleichen  von  Seide. 

Die  Faden  der  Cocons  sind  entweder  weiss  oder  gelb.  Die  Roh- 
seide enthält  ausser  der  reinen  Seidenfaser  mehr  als  40  Proc.  ande- 
rer Bestandteile ;  Mulder  charakterisirt  diese  wie  folgt:  1.  Eiweisa 
ungefähr  24  bis  25  Proc.;  2.  Seidengallerte  ungefähr  20  Proc; 
3.  Wachs  etwas  über  1  Proc;  4.  Fett  und  Harz,  und  bet  der  gelben 
Seide  überdies  noch  etwas  Farbstoff.  Alle  diese  den  Scidenfaden  iiber- 
kleidenden  Substanzen  machen  denselben  rauh .  und  es  ist  zur  Errei- 
chung weich  anzugreifender  Seidenzeuge  nöthig,  diese  Stoffe  grössten- 
teils zu  entfernen.  Man  nennt  diesen  Process  Degummiren,  Knt- 
schälen,  oder  auch  wohl,  weil  das  Verfahren  meist  durch  Behandlung 
mit  heissen  Seifenlösungen  geschieht,  das  Abkochen.  Mit  dein  Pro- 
cess des  Abkochens  wird  auch  der  grösste  Thcil  des  gelben  Seide- 
pigments entfernt,  ohne  dass  die  Seide  eigentlich  weiss  würde.  Da 
aber  durch  das  Abkochen  die  Seide  viel  an  Gewicht  verliert,  kommt  es 
auch v vor,  dass  Rohseide  gebleicht  und  gefärbt  wird.  Um  dieser  den 
Farbstoff  ohne  zu  grossen  Gewichtsverlust  zu  entziehen,  bedarf  es  eines 
anderen  Verfahrens. 

Die  abgekochte  Seide  wird  durch  „Schwefeln",  d.  h.  Aufhangen 
im  beleuchteten  Zustande  in  einen  grossen  Kasten,  worin  Schwefel  ver- 
brannt wird,  vollends  gebleicht.  Man  braucht  auf  20  Pfd.  Seide  etwa 
1  Pfd.  Schwefel,  und  giebt,  um  ganz  weisse  Seide  herzustellen,  etwa 
vier  Schwefelungen  von  je  12  bis  IC  Stunden. 

Für  Rohseide  oder  sogenannte  souplirte  Seide,  d.  h.  solche,  die 
nur  etwas  weicher  gemacht  werden  soll,  aber  nicht  so  viel  an  Gewicht 
verlieren  darf  als  die  abgekochte,  dient  ein  ganz  verschiedenes  Bleicli- 
*  verfahren.  Als  Bleichflüssigkeit  dient  ein  Gemisch  von  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure ;  letztere  wird  auch  zuweilen  weggelassen. 
Diese  Säuren,  deren  erste  beiden  im  Verhältniss  von  7  Thln.  Salzsäure 
zu  3  Thln.  Salpetersäure  gemischt  werden,  sind  mit  Wasser  so  zu  ver- 
dünnen, dass  die  Lösung  nur  3°  B.  zeigt.  In  dies  Gemisch  hängt  man, 
unter  mehrmaligem  Umziehen,  die  Seidensträhne  2  bis  3  Stunden  lang 
ein,  zieht  sie  nach  dieser  Zeit  aus,  ringt  sie  aus,  und  wäscht  sie  zwei- 
mal, um  sie  zuletzt  noch  mehreren  Schwefelungen  zu  unterwerfen.  Zu- 
weilen lässt  man  dem  Bleichen  in  dem  Säuregemisch  ein  Einweichen 
in  einem  Seifenbade  vorangehen,  und  giebt  ein  solches  auch  noch  nach 
dem  Säurebad  und  vor  den  Schwefelungen.  Das  Verfahren  für  Roh- 
seide unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  von  dem  für  souplirte  Seide 
gebräuchlichen. 

Anhangsweise  sollen  noch  einige  Notizen  hier  gegeben  werden  über 
Bleichen  anderer  Stoffe. 

Bleichen  von  Rosshaaren.  Die  weissen  Rosshaare  müs- 
sen zu  verschiedenen  Zwecken  noch  gebleicht  werden.  Die  trübsten 
Theile  der  Haare,  die  Spitzen  der  Schweifhaare,  werden  abgeschnitten, 
weil  diese  mit  Schmutz  behafteten  Stücke  niemals  die  Weisse  des  übri- 
gen Theils  erreichen.  Der  Bleichprocess  bestellt  in  .einem  kräft  igen 
Umspülen  in  handwarmen  nicht  zu  starken.  Sodalösungen,  Einhängen 
der  gewaschenen  Ilaare  in  den  Schwefel  kästen  und  mehrmaliges  Wie- 
derholen dieser  Operationen. 

Bleichen  von  Stroh  kann  %  bewirkt  werden  durch  Einwei- 
chen in  heissem  Wasser,  mehrmaliges  Erhitzen  desselben  während 
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Ta~e,  sodann  durch  schwache  Chlorkalk-  oder  Chlornatron- 
bädcr  abwechselnd  mit  Einlegen  iu  sehwache  alkalische  Langen. 

By. 

Bleichererde.  Unter  diesem  Namen  kommt  bisweilen  ein 
reiner  Thon  im  Handel  vor,  der  dem  Papierzeug  zur  Erhöhung  der 
weissen  Farbe  zug-setzt  wird. 

BleichflÜSSlgkeit.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  jetzt 
meiMeni  eine  Lösung  von  Chlorkalk ,  unreinem  unterchlorigsauren 
Kalk;  seltener  versteht  man  die  Lösungen  von  unreinem  unterchlorig- 
saurein  Kali  (Chlor-  oder  Bleichkalilösung,  Kau  de  Javelle),  oder  von 
unierdik'rigsaureiii  Natron  {Kau  de  Labaratjue,  Chlor-  oder  Bleich- 
njtroni  darunter  (s.  unter  Chlorsäuren  bei  Unterchlorigsauren 
Salzen).  Fe. 

Bleichkalk  s.  unterchlorigsaur er  Kalk  bei 
unterchlorigsaurc  Salze  unter  Chlorsäuren. 

Bleichlorid.  Pb€SL  Hornblei»  Magiatoiium  JPktmii  Chlor 
verbindet  sich  nur  langsam  und  ohne  Feuererscheinung  mit  dem  Blei. 
Kalte  Salzsäure  greift  das  Blei  nur  unter  Mitwirkung  von  Luft  an  und 
anch  dann  nur  langsam,  beim  Erhitzen  löst  sie  es  schwierig  unter  Was- 
seratoffentwiekelung.  Man  stellt  es  dar  durch  Kochen  von  Bleioxyd 
oder  kohlensaurem  Blei  mit  Wasser,  dem  man  so  lange  Salzsäure  zu- 
tropft, als  das  entstehende  Chlorblei  gelöst  wird,  oder  man  fällt  cou- 
centrirte  ßleilösungen  durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Chlornatrium. 

Beim  Kochen  von  Schwefelblei,  auch  von  Bleiglanz  mit  concen- 
trirter  Stlnlure ,  entsteht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
Chlorblei.  Löst  man  1  Tbl.  salpetersaures  Blei  in  4  Thln.  Wasser, 
bringt  die  Lösung  in  einen  hohen  Glascy linder  und  auf  den  Boden  ein 
dichtes  Stuck,  sablimirten  Salmiak ,  so  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  eine 
baumartige  Verzweigung  von  auskrystallisirendem  Chlorblei  (theils  in- 
dem die  durch  Ausfällung  von  Bleisalz  leichter  gewordene  Flüssigkeit 
'nUei^nde  Ströme  erzeugt,  theils  indem  das  ausgeschiedene  dendriti- 
sche Chlorblei  fortwähren«!  durch  liaarröhrchenanziehung  Salmiak- 
losimg aufsaugt),  welche  Masse  das  ganze  Gefäss  wie  ein  Busch  füllt 
lad  so  fest  ist,  dass  sie  herausgezogen  werden  kann. 

Das  Chlorblei  ist  in  135  Thln.  kalten  Wassers  und  in  weniger  als 
30  Thln.  siedendem  löslich,  und  schiesst  daraus  in  schönen,  langen, 
dachen  Kry stallnadeln  an.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  löslicher 
al*  in  verdünnter,  es  fällt  daher  aus  der  Lösung  nieder  bei  massiger 
Verdünnung  mit  Wasser,  aber  auch  in  Wasser  ist  es  löslicher  als  in 
verdünnter  Salzsäure,  von  der  es  1600  bis  1700  Thle.  zur  Lösung  be- 
darf, und  wird  daher  aus  der  gesättigten  wässerigen  Lösung  durch 
Zqsatz  von  Salzsäure  gefällt.  In  schwachem  Weingeist  ist  es  etwas 
löslich,  in  76procentigem  nur  sehr'  wenig,  in  Alkohol  von  94  Procent 
gar  nicht  Chlorcalcium  beschränkt  seine  Löslichkeit  in  Wasser  sehr, 
«ad  auf  Zusatz  selbst  sehr  verdünnter  Chlorcalciumlösung  bleibt  in 
••34  Thln.  Wasser  nur  1  TU.  Chlorblei  gelöst.  In  der  Lösung  vonunter- 
•  "'.^ _'-anr«,ii  Alkalien  und  v.m  essigsaurem  Natron  ist  Chlorblei  viel 
leichter  löslich  als  in  Wasser,  so  dass  aus  einer  Lösung  von  190  Thln. 
fcVirncker  durch  58,5  Thle.  Chlornatrium  nur  43  bis  48  Thle.  Chlor- 
M*i  niederfallen,  während  139  gebildet  werden.    Die  Lösung  in  con- 
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centrirter  Sulzsäure  wird  durch  Schwefel  Wasserstoff  nicht  gefallt,  sofort 
aber  bei  Verdünnung  mit  Wasser.  Eine  Lösung  von  Chlorblei,  mit 
salzsäurehaltendem  Schwefel  wasserstoffwasser  versetzt,  giebt  Chlorblei- 
Schwefelblei  (s.  unter  B leisulfu ret).  Eine  wässerige  Lösung  von 
Chlorblei,  mit  Salmiak  versetzt,  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  gefallt. 
Bei  Luftabschluss  schmilzt  es  und  kann  schwierig  subiimirt  werden,  es 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  durchscheinenden,  zerspringen- 
den Masse,  früher  Hornblei  genannt,  von  5,8  speeif.  Gewicht.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  raucht  es  stark  schon  wenn  es  kaum  glüht,  wird 
dabei  gelb  und  enthält  dann  Bleioxyd.  Beim  Glühen  desselben  in 
einem  Strome  von  Kohlenoxydgas bildet  sich,  nach  Göbel,  Chlorkohlen- 
säure, CO  Gl,  unter  Abscheidung  von  Blei.  Das  Chlorblei  absorbirt 
reichlich  Ammoniakgas  (s.  unten).  In  Phosphorwasserstoff  massig  er- 
wärmt, entweicht  Salzsäure  und  Phosphor  destillirt,  während  sich 
metallisches  Blei  abscheidet.  Eine  Auflösung  von  unterchloriger  Säure 
verwandelt  es  in  Bleisuperoxyd. 

Bleichlorid,  basisches.  Das  Bleichlorid  lässt  sich  in  allen 
Verhältnissen  mit  Bleioxyd  zusammenschmelzen,  bei  beträchtlichem 
Oxydgehalt  wird  es  gelb  gefärbt.  Salpetersäure  zieht  das  Oxyd  leicht 
aus,  neutrales  Chlorblei  hinterlassend.  Nimmt  man  auf  4  Thle.  Chlorblei 
nur  1  Thl.  Bleioxyd,  so  entsteht  eine  gelblich  perlgraue  Masse,  welche 
in  Wasser  stark  aufschwillt. 

Einfach-basisches  Chlorblei,  PbGl  -f-  PbO,  wird,  nach 
Brandes,  durch  Digestion  frisch  gefällten  Bleichlorids  mit  concentrir- 
ter  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  in  der  Kälte  erhalten ; 
es  wird  dabei  Essigsäure  frei,  welche  die  Bildung  einer  basischeren 
Verbindung  verhindert.  Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  in 
eine  Bleizuckerlösung  Kochsalzlösung  getropft  wird.  Sie  enthält  l/a  Aeq. 
Wasser  2  (PbGl  +  PbO) -f  aq.  Durch  Erhitzen  verliert  sie  leicht 
ihr  Wasser,  schmilzt  zu  einer  dunkelgelben,  beim  Erstarren  fast  weiss 
werdenden  Masse. 

Pattinson  stellt  diese  Verbindung  im  Grossen  dar,  indem  er 
feingepulverten  Bleiglanz  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme 
behandelt.    Es  entweicht  Schwefel  Wasserstoff,  welches  er  in  einem 
grossen  Gasometer  von  Guttapercha  auffängt  und  zur  Bildung-  von 
Schwefelsäure  verwendet,  indem  er  es  in  den  gewöhnlichen  Bleikam- 
mern verbrennt.    Man  lässt  die  Flüssigkeit  auf  dem  ungelösten  Rück- 
Stande vollständig  erkalten,  giesst  sie  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  kal- 
tem Wasser,  um  die  leicht  löslichen  Chlorverbindungen  des  Kupfers 
und  Eisens  auszuziehen,  und  trägt  ihn  in  einen  Kessel  mit  siedendem 
Wasser  allmälig  ein.  Da  er  zum  grössten  Theile  aus  Chlorblei  besteht 
welches  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist,  so  bleibt  nur 
die  Bergart,  fast  stets  vorhandenes  Chlorsilber  und  etwa  unzersetztes 
Schwefelblei  zurück.    Unter  Zusatz  von  Kalk   schmilzt  man  diesen 
Rückstand  und  gewinnt  ein  etwas  bleihaltiges  Silber  selbst  aus  Bleier- 
zen, die  so  arm  an  Silber  sind,  dass  sie  weder  durch  das  gewöhnliche 
Abtreiben,  noch  durch  Pattinson* s  Concentrationsprocess  (s.  Silber) 
nutzbringend  zu  Gute  gemacht  werden  können.    In  die  heisse,  klare 
Lösung  von  Chlorblei  wird  sehr  dünner  Kalkbrei  gegossen,  der  so  viel 
Kalk  enthält,  dass  dadurch  nur  die  Hälfte  der  Salzsäure  aufgenommen 
werden  kann.    Es  entsteht  sogleich  der  Niederschlag  von  einfach-ba- 
sischem Chlorblei,  das  mit  Nutzen  als  Ersatz  für  Blei  weiss  in  der  Ma- 
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lerei  angewendet  wird.  Es  deckt  mit  Oel  angerieben  gut  und  färbt 
sich  im  Dunkeln  nicht  leichter  gelb  als  Bleiweiss.  Auch  durch  Spuren 
von  Schwefelwasserstoff  in  der  Luft  wird  es  nicht  leichter  als  Blei  weiss 
rerändert. 

Zweifach-basisches  Chlorblei,  Pb€l  +  2PbO,  kommt  un- 
ter dem  Namen  Mendippit  bei  Mendipp  in  Sommersetshire  vor.  Es 
Ut  leicht  löslich  in  Säuren  und  schmilzt  leicht. 

Dreifach -basisches  Chlorblei:  PbGl  +  3PbO.  Wenn 
eine  Lösung  von  neutralem  Chlorblei  mit  kaustischem  Ammoniak  ver- 
setzt wird,  so  erhält  man  diese  Verbindung  als  weisses  Pulver  mit 
7  Proc.  oder  4  Äeq.  Wasser,  welches  beim  Erhitzen  leicht  ent- 
weicht. In  der  Glühhitze  schmilzt  es  und  giebt  beim  Erkalten  eine 
blwgelbe  Masse.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Fällung 
löslicher  basischer  Bleisalze  mit  löslichen  Chlormetallen,  oder  wenn 
Bleioxyd  mit  Kochsalzlösung  digerirt  wird. 

Nach  Turn  er 's  Vorschrift  mengt  man  Bleioxyd  mit  1/4  bis  % 
Kochsalz  und  begiesst  mit  Wasser.  Unter  Erwärmung  schwillt  die 
Masse  bald  auf,  es  entsteht  durch  Zersetzung  eines  Theiles  des  Koch- 
salzes kaustisches  Natron,  von  dem  sehr  wenig  Blei  gelöst  wird,  und 
basisches  Chlorblei.  Nach  dem  Auswaschen  liefert  der  getrocknete 
Niederschlag  massig  geglüht  ein  gelbes  Pulver,  welches  unter  dem 
Namen  Turner' s  Gelb,  Patent  yellow,  Jaune  brevete,  bekannt  ist. 

Das  wasserhaltige  dreibasische  Bleichlorid  ist  schon  weit  früher 
als  Pattinson's  einfach-basisches  Chlorid  zum  Anstrich  als  Ersatz  für 
Bleiweiss  empfohlen  worden;  es  deckt  aber  viel  weniger  gut. 

Siebenfach-basisches  Chlorblei,  PbGl  -J-  7PbO,  bildet  sich, 
wenn  man  10 Thle.  Mennige  mit  1  Thl.  Salmiak  schmilzt.  Es  entsteht Chlor- 
Mei,  welches  mit  Bleioxyd  zusammenschmilzt;  das  Ammoniak  wird  unter 
Freiwerden  von  Stickstoff  zerlegt,  während  der  Wasserstoff  einen  Theil 
des  ßieioiyds  reducirt.  Das*  metallische  Blei  sammelt  sich  am  Boden 
des  Tiegels;  die  geschmolzene  Masse  sieht  gelb  aus.  Man  giesst  sie 
in  parallelepipedische  Formen,  wo  sie  zu  einer  äusserlich  bräunlichen 
Masse  mit  glänzend  blätterigem  Bruche  erstarrt;  sehr  langsam  abge- 
kühlt, bilden  sich  würfelförmige  Krystalle;  durch  feines  Zerreiben  er- 
halt man  ein  angenehm  gelbes  Pulver,  Cassler  Gelb. 

Von  »Salpetersäure  wird  das  siebenfach -basische  Chlorblei  in  neu- 
trales verwandelt,  indem  sich  das  Bleioxyd  auflöst.  In  Kalilauge  ist 
rollkommen  auflöslich. 

Das  dreifach-basische  Chlorblei  verbindet  sich  mit  den  -alkalischen 
Chlorüren  zu  Doppelsalzen,  welche  Becquerel  durch  Anwendung  eines 
lange  anhaltenden  schwachen  elektrischen  Stromes  dargestellt  hat.  Die 
beiden  Schenkel  eines  Hebers  trennte  er  durch  feuchten  Thon,  brachte 
»n  den  einen  salpetersaure  Bleioxydauflösung,  in  den  anderen  eine  con- 
centrirte  Solution  von  einem  alkalischen  oder  erdigen  Chlorür,  und 
verband  beide  Auflösungen  durch  einen  Kupferstreifen,  dessen*  Enden 
fc-t  den  Thon  berührten.  Auf  solche  Art  bildeten  sich  nach  längerer 
Zeit  an  dem  Kupfer  in  dem  alkalischen  Chlorür  kleine  Krystalle  des 
Doppelsalzes  in  Tetraederform,  welche  von  Wasser  in  ihre  Bestand- 
teile zersetzt  werden. 

Das  Bleichlorid  verbindet  sich  mit  Ammoniak;  nach  II.  Rose  ab- 
">rbiren  100  Thle.  des  erstcren  9,27  Thle.  Ammoniakgas,  was  einer 
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Verbindung  —  2  Pb€l  +  2  N  H3  entspricht.  Durch  Erhitzen  entweicht 
das  Ammoniak  aus  dieser  Verbindung  leicht. 

Wird  Bleichlorid  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  beide  in  heissen  wässe- 
rigen Lösungen,  gemengt  und  zur  Krystallisation  eingedampft,  so  bildet 
sich  eine  Doppelverbindung  beider :  Pb  Gl  -(-  5  (Pb  O  .  C4  Hs  03)  1  o  aq. 
Die  Krystalle  sind  glänzend  und  farblos,  verwittern  leicht  an  der  Luft, 
werden  durch  Uebergiessen  mit  Weingeist  zersetzt,  und  sind  in  wenig 
Wasser  löslich  (Poggiale  V. 

Bleichlorid-Schwefelblei  s.  ynter  Bleisulfuret. 

Bleichpulver,  syn.  Chlorkalk,  s.  unterchlorig- 
saure  Salze  unter  Chlorsäuren. 

Ble  ich  Säure  ist  früher  das  Chlor  wegen  seiner  Wirkung  auf 
Farbstoffe  genannt. 

Bleich  salze  sind  die  unterchlorigsauren  Salze  wegen  der  blei- 
chenden Wirkung  der  unterchlorigen  Säure  genannt  (s.  unter  Chlor- 
säuren). 

Bleichwasser  wird  eine  Lösung  von  Chlorgas  in  Wasser,  ge- 
wöhnlicher die  Lösung  eines  unterchlorigsauren  Salzes  genannt. 

Bleieyanid,  PbCy;  erhält  man  durch  Fällung  von  essigsau- 
rem Bleioxyd  mit  Cyankalium  als  ein  weisses  Pulver,  welches  in  star- 
ken Säuren,  nicht  aber  in  alkalischen  Cyanmetallen  auflöslich  ist,  und 
bei  der  trockenen  Destillation  ein  Bleicarburet  hinterlässt,  welches, 
wenn  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  gesteigert  wurde,  pyrophorisch  ist. 
Vom  Chlor  wird  das  Cyanblei  vollständig  zerlegt  Mit  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  Übergossen,  bildet  es  Cyansilber ;  beim 
Erhitzen  schwärzt  sich  indessen  das  Ungelöste,  während  aus  der  Auf- 
lösung beim  Erkalten  ein  weisser  krysta  11  inischer  Niederschlag,  viel- 
leicht basisch-salpetersaures  Bleioxyd,  sich  absetzt  (Wohl er5). 

Basisches  Bleieyanid,  PbGy.PbO  -|-  HO,  erhält  man,  nach 
Kugler3),  wenn  basisch-essigsaures  Bleioxyd  durch  Blausäure  unter 
Zusatz  von  Ammoniak  gefallt  wird,  als  gelblich  weissen  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  verglimmt  und  reines  Bleioxyd 
hinterlässt ;  dabei  entwickelt  sich  anfangs  Cyan.  V. 

Bleicrde,  dichter  oder  erdiger  Cerussit,  im  Gemenge  mit 
Thonerde  und  Wa?«er  enthaltendem  Silicat,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  (siehe 
auch  Bleiniere). 

Hl  eierze  werden  diejenigen  Minerale  genannt,  welche  Blei 
als  wesentlichen  Bestandteil  enthalten  und  bei  reichlichem  Vorkom- 
men zur  Gewinnung  des  Bleies  benutzt  werden.  Hin  und  wieder  fin- 
det man  einzelne  Species  als  Bleierz  besonders  bezeichnet,  diesem 
Worte  aber  Zusätze  beigefügt,  welche  auf  Farbe  und  andere  Eigen- 
schaften Bezug  haben,  wie  die  Namen  Weiss-,  Schwarz-,  Braun-,  Gelb-, 
Roth-,  G  rün-,  Blau-,  Bunt-Bleierz,  Schwerbleierz,  Scheelbleierz  u.  a.. 


»)  Compt  rmd.  T.  XX,  p.  1180.  -  Pogg,  Amml.  Ud.  I,  S.  235.  —  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XVI,  S.  0.1. 
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welche  nur  als  Trivialnamen  zu  gebrauchen  sind.  Iiis  jetzt  sind  nach« 
folgende  Bleiverbindungen  bekannt : 


Aluit,  Tellurblei,  Pb  Te. 
Angleiit,  Bleisulfat,  Bleivitriol, 

PbO.S03. 
Rasi*CQ-molvbdäDsaurcä  Bleioxyd, 

SPbO.MO,. 
Binnii,  Skleroklas,  Arsenomelan, 

'2  PbS. As  S^ 
Blei,  gediegenes  Blei,  Pb. 
Bleigürte,  Bleioxyd,  PbO. 
h  •  zu: Li  u  mmibleispath, 
6(3  HO  .  AI203)  +  3  PbO  . 
PO,. 

Boohngerit;  ihm  sich  anreihend 
Piambostib,  Embrithit,  3  PbS. 
gfc&V. 

Bounionit;  ihm  sich  anreihend 
Wölehit,  (2  Pb  S  +  Cu2  S)  .  SbS3. 

Broügniardit ,  (PbS  +  AgS)  . 
.Sb^Sj. 

Cledonit,  ™°jC02+PbO.S03. 

Cerassit,   Bleicarbonat ,  Weiss-, 

ScWzbleierz,  PbO.C02. 
Cnüeit  6 PbO.  VOa  4-  6  CuO  . 
VO,. 

Ghmtit,  2PbS.3BiS3. 
UurtAaft.  Selenblei,  Selenblei- 

glaoz,  Pb  Se. 
Cotunnit,  Chlorblei,  PbGl. 
CopropInmbiL,  2PbS  +  Cu2S. 
Dechenit,  Aräoxcn,  PbO.VOa  mit 
ZnO. 

Descloixit,  2PbO.V08. 

Ewjnchit,  PbO.VO.,  +  Pb.V03. 

Frei^kbenit,  Schilfglaserz,  (3  PbS 

+  2AgS).2SbS3. 
Galenit,  Schwefelblei ,  Blciglanz, 

PbS. 

Heteromorphit ,  Federerz,  Plumo- 

Jit,  2  PbS.  Sb  S3. 
J-fflesonit,  3PbS.2SbS3. 
Kilbrickenit,  6PbS.SbS3. 
KobeUit,  i  (3  Pb  S .  Bi Ss)  +  (3  Fe  S . 

Krokoit,  Rothbleierz,  Kallochrom, 

PbO.CrOj. 
knarkit,  Kohlenbleivitriol ,  Blei- 

wlfocarbonat,  Y bO .CO, -f- PbO 

•so».  t 


Leadhillit,  klinorhombisches  Blei- 
sulfotricarbonat ,  3  (Pb  0  .  C  02) 
+  PbO.S03. 

Lerbaclüt,  Selenqueckailberblei, 
(Pb,  Hg)  Se. 

Linarit,  Kupferbleivitriol,  Blcilasur, 
CuO.  HO  +  PbO.S03. 

Maltockit,  PbGl  +  PbO. 

Mendipit,  PbGl  +  2  PbO. 

Meneghinit,  4  PbS .  Sb  S3. 

Mennige,  2PbO.Pb02. 

Mimetesit,  Mimetit,  Mimetcne, 
Grünbleierz;  diesem  sich  anrei- 
hend der  kalk-  und  phosphor- 
haltige  Hedyphan ,  3  (3  Pb  O  . 
As  Oö)  +  Pb  Gl. 

Nagyagit,  Blättertellur,  (Pb,Au) 
(Te^S,). 

Patrinit,  Nadelerz,  Belonit,  Aikinit, 
(2  PbS  +  Cu2S).BiS3. 

Phönicit,  Melanochroit,  Phönikoch- 
roit,  3PbO,2Cr03. 

Phosgenit,  Bleihornerz,  Hornblei, 
PbO.  CO*  +  PbGl. 

Plagionit,  4  PbS.  3  Sb S8. 

Plattnerit,  Braunbleioxyd,  Schwer- 
bleierz, PbO?. 

Polytelit,  lichtes  Weissgiltigerz, 
4(Pb,  Ag)S.SbS3. 

Pyromorphit,  Grün-,  Braun-,  Bunt- 
bleierz, diesem  sich  anreihend 
der  kalkhaltige  Polysphärit,  der 
kalk-  und  arsenhaltige  Nussie- 
rit,  3(3PbO.P06)  +  PbGl 
oder  Pb  F. 

Schulzit;  ihm  sich  anreihend  der 
arsenhaltige  Geokronit,  5  PbS. 
Sb  S3. 

Selenbleispath,  Pb  O  .  Se  03. 
Stolzit,  Scheelbleierz,  Pb  O  .  W  03. 
Sulzannit,  rhomboedrisches  Blei- 
sulfotricarbonat,  3(PbO.C02) 

+  PbO.SOa- 
Vanadinit,  8 (3 PbO.VOö)+PbGl. 

Vauquelinit2^^|2Cr08. 

Wulfenit,    Gelbbleierz,  Bleigelb, 

PbO.M03. 
Zinkcnit,  PbS.SbSj. 
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BeiSelenkupferblei  (Cu,Se,Pb),  Beudantit(PbO,Fe^ 03,SOj, 
As05,  P05,HO),  Bleinierc  (PbO,  Sb05,  HO),  Karminspath(PbO, 
Fe203,  AsOs),  Kcnngottit  (PbS,  AgS,  SbS3)  und  Schapbachit, 
Silbcrwismuthglanz,  Wismuthsilbcrerz  oder  Wismuthbleicrz  (PbS,AgS, 

Bi  S3)  sind  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Bestandteile  nicht  bestimmt 

K. 

Bleiessig,  Bleicxtract,  Acetum  s.  Kvtraetum  plumbiciim  s. 
saturninum,  Liquor  plumbi  acetici  basici,  s.  hydro-acetici.  Dieses  seit 
alten  Zeiten  als  äusserliches  Heilmittel  angewendete  Präparat  ist 
im  Wesentlichen  eine  Auflösung  von  zwei-  oder  dreifach -basisch- 
essigsaurem  Bleioxyd,  je  nach  der  Bercitungswcise.  Sie  wurde 
ursprünglich  durch  Kochen  von  rohem  oder  destillirtcm  Essig  mit 
Blciglättc  oder  Massicot  dargestellt;  die  nach  längerem  Kochen  er- 
haltene alkalische  Flüssigkeit  ward  von  dem  nicht  gelösten  abliltrirt, 
und  das  Filtrat  durch  Eindampfen  bis  zum  speeif.  Gewichte  1,5  Con- 
centrin. Jet/t  stellt  man  diese  Flüssigkeit  auf  einfacherem  Wege  aus- 
schliesslich durch  Auflösen  von  Bleioxyd  (Glätte)  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  neutralem  essigsauren  Blei  dar.  Reines  Bleioxyd  löf-t 
sich  schon  in  der  Kälte ,  leichter  in  der  Wärme ,  vollständig  in  Blct- 
zuckcrlösung;  die  gewöhnliche  Bleiglätte  enthält  aber  etwas  und 
oft  selbst  sehr  merkbare  Mengen  von  kohlensaurem  Bleioxyd,  wel- 
che Verbindung  unlöslich  ist,  und  daher  ungelöst  zurückbleibt.  Zur 
Darstellung  eines  BIcicssigs  von  bestimmter  Zusammensetzung  ist  es 
daher  nothwendig,  reine  trockene  Bleiglätto  anzuwenden,  oder  ein- 
lach die  gewöhnliche  Glätte  des  Handels,  wenn  sie  sonst  rein  genug 
ist,  durch  Erhitzen  zuerst  von  Wasser  und  Kohlensäure  zu  befreien. 
Das  Erhitzen  kann  in  einem  Tiegel,  besser  in  einem  flachen  eisernen 
Gelasse  oder  selbst  auf  einer  gusseiserne«  Platte  unter  Umrühren  vor- 
genommen werden,  die  Hitze  darf  nur  so  weit  gesteigert  werden,  da« 
die  Masse  beim  Umrühren  dunkelbraun  wird,  das  Oxyd  darf  aber 
nicht  schmelzen  ;  das  Erhitzen  muss  fortgesetzt  werden,  bis  alle  Kohlen- 
säure und  das  Wasser  ausgetrieben  sind. 

Zur  Darstellung  des  Bleiessigs  bringt  man  die  nöthigen  Quanti- 
täten von  Bleizucker  und  Glätte  mit  Wasser  zusammen,  lässt  das  Ge- 
menge an  einem  kalten  oder  massig  warmen  Ort  unter  häufigem  Um- 
schütteln stehen ,  bis  die  Lösung  fast  vollständig  erfolgt  ist.  Bei  der 
gewöhnlichen  Glätte  bleibt  ein  weisser  mehr  oder  weniger  bedeuten- 
der Rückstand  von  kohlensaurem  Blei ,  bei  der  reinen  Glätte  nach 
Mohr  ein  geringer  dunkelbräunlicher  Rückstand,  der  aus  den  dichte- 
sten Th eilen  der  Glätte  besteht.  Durch  Absetzen  oder  Filtriren  wird 
die  Lösung  klar  erhalten.  Enthielt  die  Glätte ,  was  nicht  selten  vor- 
kommt, Kupferoxyd,  und  ist  daher  die  Flüssigkeit  grünlich  gefärbt,  so 
digerirt  man  sie  mit  metallischem  Blei;  doch  wird  dadurch  das  Kupfer 
nicht  vollständig  gefällt.  Geisel  er  empfiehlt  daher,  die  Glätte  zuerst 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu  behandeln  und  dadurch  kupferfrei  zu 
machen,  zweckmässiger  ist  es  jedenfalls,  kupferfreie  Glätte  anzuwen- 
den, die  häufig  genug  im  Handel  vorkommt. 

Die  Zusammensetzung  der  Lösung  ist  eine  sehr  verschiedene  nach 
dem  angewandten  Verhältniss  der  Bestandteile  und  der  Reinheit  der 
Glätte.  Nach  der  früheren  5.  Aufl.  der  Preussischen  Pharmakopoe  werden 
auf  6  Thle.  Bleizucker  3  Thle.  Bleiglätte  (auf  1  Aeq.  Bleizucker  0,85  Aeq. 
Oxyd)  und  20  Thle.  destillirtes  Wasser,  in  der  C.Auflage  wird  o"hne  Ver- 
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iaderang  der  sonstigen  Verhältnisse  2  Thle.  Bleiglätte  (1  Aeq.  Bleizucker 
auf  etwa  0,ö6  Aeq.  Bleioxyd)  genommen.  Das  speeiflsche  Gewicht  der 
Fldv«i>keit  soll  1,23  bis  1 ,24  sein.  Nach  Lieb  ig  werden  auf  6  Thle.  Blei- 
zucker(l  Aeq.)  7  Thle.  reine  Bleiglätte  (2  Aeq.)  und  30  Thle.  Wasser 
genommen.  Nach  der  Würtembergischen  Pharmakopoe  G  Thle.  (1  Aeq.) 
Bleizucker,  4»  ,  Thle.  (nahe  1,3  Aeq.)  Bleiglätte  und  14  Thle.  Was- 
sel; das  specilische  Gewicht  der  klaren  Flüssigkeit  soll  1,360  sein. 

D*r  Bleiessig  ist  eine  farblose,  oder  bei  Anwendung  von  unreinem 
Eiaig  pelMich  gefärbte  Lösung,  deren  speeifiaches  Gewicht  nach  der 
Darstellung  zwischen  1,24  und  1,5  schwankt.   Sie  enthält  je  nach  der 
Daretenang,  nach  den  angewandten  Mengen  und  der  mehr  oder  minder 
v  .•..<.'.ö_vMt  Lösung  der  ISestandtheilc  entweder  hall»-  oder  drittel- 
e««^3»are«  Bleioxyd,  bei  Anwendung  von  wenig  Glätte  oder  nach  un- 
Tolktändiger  Lösung  derselben  auch  noch  neutrales  Salz,  das  letztere  ist 
b«i  dem  Präparat  der  Prcussischen  Pharmakopoe  der  Fall;  das  Liebig'- 
*ch<  Präparat  ist  drittel-cssigsaures  Salz.  Die  Flüssigkeit  ist,  wenn  sehr 
eencentrirt,  schwer  beweglich,  etwas  dickflüssig  (Bleiextract),  schmeckt 
»üsslioh  herbe,  reagirt  alkalisch.   Der  Bleicssig  inuss  in  verschlossenen 
GefÄ?**n  gegen  Zutritt  der  Luft  aufbewahrt  werden,   weil  er  sonst 
Kohlensäure   anzieht  und  basisch- kohlensaures   Bleioxyd  (Bleiwciss) 
mit  etwas  basisch-essigsaurem  Salz  sich  abscheidet    Er  ist  in  reinem 
Wawer  löslich,  mit  Kohlensäure  haltendem  Wasser  gemengt,  bildet  er 
eine  milchige  Flüssigkeit.   Eine  solche  Lösung  ist  seit  alten  Zeiten  als 
Goulardisches  Wasser  oder  G.  W und wasscr,  Bleiwasscr,  Aqua 
'jQuiardi  oder  A<pui  vegeto-mineralis  6\,  Aqua  plumbica  s.  saturnina,  offici- 
t*U;  nach  den  gewöhnlichen  Vorschriften  wird  1  Unze  Bleiextract  mit 
*8  TWn.  Brunnenwasser  gemengt,  meistens  mit  Zusatz  von  etwas 
(1  bis«  Unzen)  Alkohol;  das  so  erhaltene  trübe  Wasser  enthält  basisch- ' 
MiJensaares  Blei ,  und  wenn  das  Brunnenwasser  schwefelsaure  Salze 
enthielt,  aneh  schwefelsaures  Bleioxyd  im  ungelösten  fcinvcrtheilten 
Zortandc.  Die  Preussischc  Pharmakopoe  hat  noch  eine  Auflösung  von 
Bleiessig  in  destillirtem  Wasser  als  Bleiwasscr,  Aqua  plumbi;  diese 
Auflösung  zeigt,  weil  das  Wasser  nur  wenig  Kohlensäure  enthält,  nur 
eine  geringe  Trübung. 

Der  Bleiessig  wird ,  wenn  die  Lösung  concentrirt  ist,  auch  durch 
Alkohol  gefällt;  die  wässerige  Lösung  gerinnt  auf  Zusatz  von  Lösun- 
gen de*  Quecksilbersublimats,  des  arabischen  Gummis,  von  Eiweiss,  Milch 

den  meisten  Pflanzenauszügen.  Keines  Ammoniak  fällt  den  Blci- 
ttqg nicht,  enthält  es  kohlensaures  Salz,  so  entsteht  eine  Trübung;  zeigt 
sicA  eine  blaue  Färbung,  so  enthält  das  Präparat  Kupfer  in  Lösung. 

Fe. 

Bleiextract  s.  Bleiessig. 

Blei f ahler Z  nannte  Hausmann  ein  Mineral  von  Andreas- 
krg  am  Harz,  welches,  nach  Klaproth,  34,50  Blei,  16,25  Kupfer, 
^.00  Antimon,-  13,75  E  isen ,  2,25  Silber,  13,50  Schwefel  enthält. 
Neuerdings l)  hält  er  dasselbe  für  einen  durch  Beimengungen  verun- 
reinigten Bournonit,  was  vielleicht  möglich  ist,  aus  den  Zahlen  der 
Analyse  aber  nicht  gut  hervorgeht.  A". 

Bleifluorid.  PbF.  Es  wird  durch  Fällung  von  essigsaurem 
'j  Hauim»nn.  Handtuch  d.  Mineralogie.  Bd.  II,  S.  172. 
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Bleioxyd  durch  Fluorwasserstoffsäure  oder  durch  Zersetzung  von  koli 
lensaurem  Bleioxyd  mittelst  der  letzteren  erhalten.  Es  bildet  ein  weissem 
in  Wasser  wenig  lösliches,  leicht  schmelzbares  Pulver,  welches  sich  je 
doch  in  Chlorwasserstoff-  und  Salpetersäure  auflöst,  von  denen  es  bein 
Abdampfen  zersetzt  wird. 

Wenn  man  dieses  Salz  mit  kaustischem  Ammoniak  übergiesst,  ode 
eine  Fluorverbindung  mit  Bleioxyd  zusammenschmilzt,  so  bildet  sie! 
ein  basisches  Fluorblei,  welches  leichter  auflöslich  ist  als  das  neu 
tnile.  Diese  Auflösung  schmeckt  zusammenziehend,  und  setzt  bein 
Stehen  an  der  Luft  kohlensaures  Bleioxyd  ab,  gemengt  oder  verbunder 
mit  Fluorblei. 

Ein  Chlor-Fluorblei,  PbF  .  PbGl  /lach  Berzelius,  entsteht 
bei  der  Fällung  von  Chlorblei  mit  Fluornatrium,  oder  von  essigsau- 
rem Bleioxyd  mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  Fluornatrium  und3Thlu. 
Chlornatrium.  Dies  Doppelsalz  löst  sich  in  Wasser  schwer  aber  ohne 
Zersetzung  auf;  auch  in  Salpetersäure  ist  es  auflöslich,  und  beim  Kr- 
hitzen  schmilzt  es.  V. 

Bleigelb  s.  Wuifenit. 

Bleiglätte,  Silberglätte  s.  Bleioxyd  s.  C3. 

Bleiglätte,  natürliche;  gelbes  Bleioxyd.  Das  Vor- 
kommen derselben  als  Mineral  wurde  längere  Zeit  als  zweifelhaft  be- 
trachtet. Es  sollte,  nach  v.  Gerolt  unter  vuleanischen  Producten 
des  Popocatepetl  in  Mexico,  nach  John  2)  bei  Eschweiler  in  Baden  vor- 
gekommen sein,  während  das  von  Breinig  bei  Stoiber;,  unweit  Aachen 
von  Nöggerath3)  als  Kunstproduct  erklärt  wurde.  Derselbe  berich- 
tete neuerdings  über  ein  Vorkommen  bei  Zomelahuacan  in  Vera-Cruz  4 ), 
dabei  die  anderen  Vorkommnisse  ausführlich  beurtheilend.  Auch  Wöh- 
ler5)  theilte  Einiges  über  jenes  mit,  so  wie  C.  Koch  über  Bleiglätte 
von  Greifenstain  in  Nassau  berichtete  '•).  Die  mineralogische  Charakte- 
ristik ist  noch  sehr  mangelhaft  bestimmt,  da  die  Substanz  nie  ganz  rein 
ist.  Nach  Pugh  ist  das  specifische  Gewicht  der  mexicanischen  =  7,83 
bis  7,98.  A\ 

Bl  eigUittepflast  er,  Emplastrum  Lilhar<jyri  simplex,  eine  Ver- 
bindung von  fetten  Säuren  mit  Bleioxyd,  durch  Kochen  von  Bleiglätte 
mit  Oel  dargestellt  (s.  unter  Emplastrum). 

Bleiglanz,  Schwefelblei,  Glanz,  hexaedrischer  Blei- 
glanz, Bleischweif,  Bleimulm,  Bleischwärzc,  Blaubleierz, 
Alquifoux,  Galenit,  Galena,  GaVene,  Plomb  sulfure,  Sulphuret 
of  Ltad,  Blue  Lead.  Formel  PbS,  zuweilen  etwas  Silber,  Antimon, 
Eisen  u.  a.  enthaltend.  Ausgezeichnet  durch  seine  häutig  vorkom- 
menden und  oft  sehr  schönen  Krystalle,  welche  dem  te.iscralen  Svsteme 
angehören.  Gewöhnliche  Formen  sind  das  Oetaeder^  Hexaeder  und 
Khombendodecaeder,  für  sich  oder  in  Combinationen ,  andere  unter- 
geordnet; die  Krystalle  auf-  und  eingewachsen,  verwachsen  zu  körni- 
gen Aggregaten,  bis  dicht  (Bleischweif),  derb,  eingesprengt,  ge- 

•)  N.  Jahrb.  f.  Min.  183»,  8.  202.  —  «)  Schweif.  Journ.  Bd.  IV.  [8.]  S.  222. 
—  3)  Magnz.  d.  Berlin,  natnrf.  Freunde  Ud.  VII.  S.  5;j.  —  *)  Zeilsehr.  «1.  <leut«ch. 
geol.  Ge*.  Bd.  VI,  fj.  674.  —  s)  Annul.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IM.  C,  S.  128.  — 
*)  Keungott's  Ucbers.  min.  Forsch.  1850  u.  1*57,  S.  113. 


Digitized  by  Google 


Bleiglas.  —  Bleigummi.  57 

»trickt,  röhrenförmig,  traubig,  nierenförmig,  in  genossenen  Gestalten, 
zerfres?cn,  angeflogen,  erdig  (Blcimulm,  Bleischwärze),  in  Pseudo- 
morpho*en  nach  Pyromorphit  (Blaubleierz).  Sehr  vollkommen  spalt- 
bar parallel  den  Hexaederdächen,  Bruch  daher  nicht  wahrnehmbar  ;  beim 
dichten  Zustande  flachmuschelig  bis  eben.    Bleigrau,  zum  Theil  etwas 
in*  Rüthliche  fallend,  auch  bunt  angelaufen,  meist  stark  metallisch 
gUnzend,  undurchsichtig,  Strich  graulichschwarz.  Härte  =  2,5,  milde, 
aber  *e;ren  der  vollkommenen  Spaltbarkeit  leicht  zersprengbar,  speeif. 
Gewiek=7,4  bis  7,(>.  Vor  dem  Lötlirohre  heftig  zerknisternd,  schmelz- 
bar un-i  Blei  kom  gebend,  wenn  der  Schwefel  verflüchtigt  ist.  In  Salpeter- 
saure  audö*lich ,  salpetrige  Säure  entwickelnd  und  Schwefel  abschei- 
dend. —  Ein  für  die  Gewinnung  des  Bleies  sehr  wichtiges  Mineral,  wel- 
ch« auf  Gängen  und  Lagern  und  in  verschiedenen  Gebirgsarten  ein- 
uewachHen  eich  häufig  findet.    Es  zersetzt  sich  oft  und  giebt  zur  Bil« 
datg  anderer  bleihaltiger  Minerale  Veranlassung. 

Ob  Breithaupt's  antimo  irisch  er  Bleiglanz  von  Freiburg  im 
Brei.'grau  mit  dem  speeif.  Gewichte  =  6,9  bis  7,0  dasselbe  sei,  was 
man  Steinmannit  genannt  hat,  und  obBreithaupt's  tetragonisir- 
ter Illeiglanz,  der  auch  antimonhaltig  sein  soll,  wirklich  ein  quadra- 
tisch krystallirirendes  Schwefelblei  sei,  lädst  sich  nicht  mit  Gewissheit 
tt-en.  K. 

Kleiglas,    Vitrum  plumhi*  ward    früher   das  vollkommen  ge- 
^liraolzene  Bleioxyd  genannt.    Unter  Bleiglas  versteht  man  jetzt  ein 
Blrioxyd  haltendes  Glas,  solches  ist  namentlich  das  sogenannte  franzö- 
sische oder  englische  Krystallglas,  das  Flintglas  und  der  Strass  (siehe 
Ute  Aufl.  Bd.  III,  S.  567). 

BleiglaSUr  nennt  man  die  meistens  leicht  schmelzbaren  Blei- 
«ilieate.  welche  zum  Uebcrzichcn  verschiedener  Thongeräthe,  z.  B.  der 
Fayence,  namentlich  aber  der  gewöhnlichen  Töpfergerät  he  benutzt 
werden.  Die  Glasur  wird  aus  feingcmahlner  Mennige,  Bleiglätte,  Blci- 
wei«i.  Läufig  aus  Bleiglanz  (Glasurerz,  Alquifoux  s.  d.  Art.)  mit 
Thon  oder  Sand  vermischt,  dargestellt.  Sie  ist  um  so  leichter  flüssig, 
j€  wehr  Blei  sie  enthält;  verdünnte  Säuren  entziehen  ihr  dann  aber 
auch  etwas  Bleioxyd,  was  bei  den  bleiärmeren,  schwerschmelzbareren 
Glanren  nicht  der  Fall  ist  (vergl.  Glasur  Bd.  III,  S.  598). 

Bleiglimmer  werden  dünne  Blättchen  oder  Häutchen  des 
C'eroiiit  genannt,  die  als  Auflug  und  Ueberzug  vorkommen,  so  nach 
ßo-'e1)  bei  St.  Andreaaberg  auf  Kalk  und  Harmotom.  K. 

Bleigummi,  Gummibleispath,  Bleihy droaluminat, 

ftjiml>o-T!ejtiniU*  Piomhgomme,  l'lomh  hydroalumineiw,  Flomb  rotige  en  sta- 
::hiUf<  igt  ein  Zersetzungsproduct  bleihaltiger  Minerale,  welches  wesent- 
lich Walser,  Thonerde,  Bleioxyd  und  Phosphorsäure  enthält  und  für 
«>lches  man  die  Formel  G  (3  H  O  .  AL03)  -f  (3PbO.P06)  aufstellte, 
«  •  '  vrahrscheiolich  in  Folge  von  Beimengungen,  nicht  allen 
Analysen  entspricht.  Das  Bleigummi  bildet  zum  Theil  krystallinische 
'ntubi^e,  nieren  form  ige  und  stalaktitische  Massen  mit  faseriger  bissteng- 
i  ?trr  Ab?ondemng  und  mit  muschligem  bis  splittrigem  Bruche,  ist  gelb, 
t-faun.  grünlich,  wachsglänzend,  durchscheinend,  hat  weissen  Strich,  die 
Harte  =r  4,0  bis  5,0,  das  specifischc  Gewicht  =  6,3  bis  6,4,  nach  ein- 

Mag«,  d.  Berlin.  Ges.  naturf.  Freunde  Bd.  VIII,  S.  20  t. 
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zelnen  Angaben  auch  bedeutend  niedriger.  Im  Glaskolben  zerknittert 
es  und  giebt  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  ist  es  unter  Anschwellen 
unvollständig  schmelzbar,  in  Salpetersäure  aullöslich.  Ks  fand  sich  in 
den  Blcigrubcn  von  Huelgoet  beil'oullaoucn  in  der  Bretagne  (analyairt  von 
Dam ou  r  in  der  Grube  la  Nussicre  bei  Beaujeu  im  Rhone-Departement 
(analysirt  von  Dulrenoy2),  in  der  Grube  Rosieres  bei  Carmeaux  in 
Frankreich  (analysirt  von  Berthier..3)  und  in  der  Cauton-Grube  in 
Georgia  4).  An  letzterem  Orte  fand  sich  ein  von  C.  v.  Shepard 
Hitchcockil  genanntes  verwandtes  Mineral,  welches  nachGcnth  dieselben 
Bestandtheile,  nach  Shepard  aber  Zinkoxyd  enthalt5),  Ä. 

Bleihornerz,  Bleihornspath,  Phosgenit,  Ilornblci,  Or- 
tho tom  er  Bleibaryt,  Kerasinc,  Plomb  carbomite  muvhiiiftrc,  Murie- 
Carbonate  of  Lead,  Covncoits  Leml,  Plomb  ehloro-carbonate.  Ks  entspricht 
in  der  Zusammensetzung  nach  den  Analysen  von  Klaproth  6),  C.  Ram- 
melsbcrg  7),  Krug  v.  Nidda8)  und  A.  Smith'-')  der  Formel  PbU 
-f-  PbO.C02  und  ist  ein  sehr  seltenes  Mineral.  Dasselbe  krystallisirt 
quadratisch ,  eine  spitze  quadratische  Pyramide  mit  dem  Kudkanten- 
winkel  =  107°  22'  und  dem  Scitenkantenwinkel  =  11  Ö°18'.  mit  den 
beiderlei  quadratischen  Prismen  cc  P  und  x  P  x  ,  den  Basislläehen  und 
anderen  Gestalten  darstellend,  auch  kuglig,  stalaktitisch,  löcherig  vor- 
kommend, ist  deutlich  spaltbar  nach  x  P,  weniger  nach  oP;  mit  inusch* 
ligem  Bruche.  Farblos,  weiss,  grau,  gelb,  braun,  grün,  demantglän- 
zend,  zum  Theil  in  Wachsglanz  geneigt,  durchsichtig  bis  durchschei- 
nend, spröde,  Ilartc  =  2,5  bis  tf,0,  speeifisches  Gewicht  =  6,0  bis  6, 1 . 
Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar,  in  der  Oxydationsflammc  zu  un- 
durchsichtiger gelber  Kugel,  welche  an  der  Oberfläche  beim  Erkalten 
krystalliniseh  wird,  in  der  Reductionsflammc  zu  Blei  sich  rcducireml 
dabei  saure  Dämpfe  bildend,  in  Salpetersäure  mit  schwachem  Brausen 
auflöslich.  Bemerkenswert»  sind  die  bei  Tarnowitz.  in  Oberschicsien 
vorkommenden,  zum  Theil  ziemlich  grossen  Pscudomorphosen  von  Blei- 
carbonat  oder  Ccrussit  nach  diesem  Minerale.  Ä*. 

Blcihypcroxyd,  braunes  Bleisuperoxyd  s.  unter 
Bleioxyde. 

Blcihypcroxyd, natürliches;  Br&onVleioxyd, Schwer- 
bleierz, Plattnerit,  Nach  Lampadius  und  Plattner  10)  wesentlich 
reines  Bleihyperoxyd  Pb02  darstellend,  hcxagonal  krystallisirt  und  derb 
vorkommend,  mit  undeutlichen  Blätterdurchgängen  und  unebenem  Bruche, 
ist  cisenschwarz  mit  braunem  Striche,  hat  metallischen  Demantglanz,  ist 
undurchsichtig,  spröde,  Härte  =  4,0,  speeifisches  Gewicht  =  0,39  bis 
9,45.  Vor  dem  Löthrohre  in  der  Reductjonsflamme  roth  werdend,  beim 
Erkalten  gelb,  auf  Kohle  schmelzbar  und  zu  Blei  reducirbar.  Sehr  sel- 
ten, wahrscheinlich  von  Leadhills  in  Schottland  stammend.  A". 

Bleihyperoxydul  s.  Bleisesquioxydul  unter  Blei- 
oxyde. 

')  Annal.  d.  min.  [3.]  T.  XVII,  p.  191.—  *)  Annal.  de  chi in.  et  de  phys.  T.1Ä 
p.  440.  —  *)  Annal.  d.  min.  [3.]  T.  XIX.  p.  669.  —  ')  Americ.  .Tourn.  T.  XXH. 
p.  41.  —  4)  Kennfus  Lebers.  min.  Forsch.  1*56  u.  1*57  S.  f»5.  —  ')  Bcitrif 
Bd.  III,  S.  144.  —  ')  Dessen  Handwörterbuch  Bd.  I,  S.  106.  —  ")  Jahrb.  f.  Mm- 
1851  S.  200.  —  pj  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  UV,  S.  105.  _  Journ>  f.  pr»kt. 
Chem.  Bd.  X,  8.  508, 
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Bleijod  id.  PbJ,  stellt  man  dar  durch  Fällung  von  Salpeter- 
säure m  Blei  mit  Jodkalium.  Huraut  ')  empfiehlt  Jodcalcium  oder 
Ei*enjodör  zu  benutzen.  Essigsaure  Bleilösung  darf  man  nicht  anwen- 
den, weil  damit  stets  Kai iumbleijodid  gebildet  (Boudet  -)  und  dadurch 
ein  Thcil  des  Bleies  in  Auflösung  erhalten  und  verloren  wird.  Man 
inus*  einen  Ueberschuss  sowohl  des  löslichen  Bleisalzes  wie  des  lösli- 
chen Jodmetalls  vermeiden,  weil  im  erstcreu  Falle  basische  Salze  von 
gelbw««er  Farbe  entstehen  (s.  unten),  im  anderen  Falle  ein  lösliches 
DoppeUsb  gebildet  wird. 

Das  Bleijodid  ist  ein  schön  hellgelber  Niederschlag,  der  1235 
Theile  Ulten  Wassers  zu  seiner  Lösung  bedarf  (De not),  aber  schon 
von  IM  Thln.  siedenden  Wassers  gelöst  wird  und  daraus  in  gelben 
£fiD7enden,  biegsamen  krystallinischen  Blättchen,  sechsseitigen  Tafeln, 
beim  Erkalten  niederfällt.  In  derselben  Form  erhält  man  ihn  auch, 
wenn  man  die  jjanannten  Lösungen  in  nicht  zu  concentrirtem  Zustande 
Whendheiss  zusammengiesst.  Die  Auflösung  ist  farblos.  Es  ist  nicht 
leichter  lö?lich  in  Essigsäure  enthaltendem  als  in  reinem  Wasser.  Durch 
Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wird  kohlen- 
ftttftf  Bleioxyd  gebildet,  während  jene  als  Jodmctallc  gelöst  werden. 
In  Salmiaklösung  ist  es  schon  in  der  Kälte  etwas  löslich,  viel  leichter  in 
der  Wärme;  beim  Erkalten  krystallisirt  es  dann  in  gclbweissen  Nadeln 
(Boullay).  In  kaustischem,  salpetersaurem,  bernsteinsaurem,  kohlen- 
saurem und  schwefelsaurem  Ammoniak  wird  es  weiss  (W ittstein). 
Arther  soll,  nach  A.  Vogel,  Jod  ausziehen  und  Bleioxyjodid  hintcr- 
ta*en.  Nach  Henry  ist  es  in  Alkohol  nicht  unlöslich. 

E>>  wird  beim  Erhitzen  xothgclb,  ziegelroth,  dann  rothbraun  und 
^cWilzt  ru  einer  ebenso  gefärbten  Flüssigkeit,  die  zu  einer  gelben 
Masse  erstarrt   An  der  Luft  geschmolzen,  entweicht  etwas  Jod  und 
kw*>cbes  Salz  wird  in  geringer  Menge  gebildet.  Wasser  zieht  nur  das 
Jodblei  aus  und  hinterlässt  Bleioxyjodid.   Chlor  zersetzt  die  Verbin- 
dung ieicht.  Mit  Zink  oder  Eisen  unter  Wasser  gekocht,  nehmen  diese 
das  Jod  auf  und  fällen  metallisches  Blei. 

Versetzt  man  salpctersaurcs  Blei  mit  Dreifach- Jodkalium,  so  ent- 
geht ein  rothbrauner  Niederschlag  (Boullay).  Löst  man  Jodblei  in 
verdünnter  Jodwasserstoffsäure  in  der  Wärme,  so  schicssen  beim  Er- 
halten weisse,  seidenglänzende,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  von 
W  +  MI  an,  die  jedoch  beim  Erhitzen  die  Jodwasserstoffsäure  leicht 
vollständig,  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  auch 
teilweise  verlieren.  Auch  durch  Wasser  kann  die  Säure  entzogen 
werden. 

Bl  eijodid-Ammoniak,  Pbl  -f-  XH3,  bildet  sich,  wenn  über 

fein 

zerriebenes  Jodblei  lange  Zeit  Ammoniak  geleitet,  oder  das  Pul- 
ver kalt  mit  Salmiakgeist  digerirt  wird.  Das  weisse  Pulver  verliert 
v*n  selbst  in  der  Luft  seinen  Ammoniakgehalt,  beim  Erwärmen  selbst 
in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas. 

Bleijodid,  einfach-basisches:  Pbl  -f-  PbO.  Wird  nach  R. 
Brandes  und  Kühne  3)  als  blassgelbes  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
«ialten,  wenn  man  Bleiessig  durch  Jodkalium  fällt.  De  not  versetzt 
Blfimckerlösung  mit  nur  etwas  Bleicssig  und  zieht  nach  dem  Fällen 


»;  Pharm.  Ontralbl.  184f,  S.  671.  —  •)  Pharm.  Centralbl.  1S47.  S.  559. 
*)  Pharm.  Ontralbl.  1847,  S.  598. 
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aus  dem  Niederschlag  das  neutrale  Jodblei  mit  Wasser  aus.  Auch  soll  ' 
sich  diese  Verbindung  bilden,  wenn  man  Jodblei  längere  Zeit  mit  Blei- 
zuckerlösung digerirt,  wobei  die  Flüssigkeit  sauer  und  der  Nieder- 
schlag heller  und  unlöslich  in  Wasser  wird.  Essigsäure  soll  der  basi- 
schen Verbindung  wieder  das  Oxyd  entziehen,  Jodkaliumlösung  aber 
führt  sie  nicht  in  die  neutrale  zurück.  Sie  enthält  1  Aeq.  Wasser,  das 
bei  100°C.  ausgetrieben  wrird  (Kühne),  nach  Denot  erst  bei  200°  C. 
Bei  300°  C.  schmilzt  das  Oxyjodid,  zersetzt  sich  dabei  aber  etwas  und 
erstarrt  zu  einem  gelben  klaren  Glase. 

Bleijodid,  z  weif ac  h- basisches,  Pb 1  -f-  2  Pb O  -f-  H O,  erhält 
man,  nach  Kühne,  durch  Digestion  von  geschlämmtem  Bleioxyd  mit  " 
concentrirter  Lösung  von  Jodkalium  in  der  Siedhitze,  bis  keine  Ge- 
wichtszunahme mehr  stattfindet.  Er  konnte  durch  Fallung  basisch- 
essigsauren Bleioxyds  mit  Jodkalium  nur  das  einfach-basische  Salz  dar- 
stellen, im  Gegensatz  von  Denot,  der  zweifach-  und  fünffach-basisches 
Bleijodid  aus  zweifach-  und  fünffach-basischem  Bleicssig  erhalten  ha- 
ben wollte. 

Durch  Behandlung  von  kochender  Jodbleilösung  mit  kaustischem 
Ammoniak  wird,  nach  Kühne, 

Bleijodid,  dreifach-basisches,  Pbl+3PbO  +  2  H  O, 
erhalten,  Jammes  aber  reibt  frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat  mit  ein 
Viertel  seines  Gewichtes  Jod  zusammen  und  kocht  dann  so  lange  mit 
Wasser  als  diesem  Joddämpfe  folgen.  Der  Rückstand  ist  eine  weinroth 
gefärbte  Verbindung  der  Formel  Pbl  +  2PbO  +  PbO.Pb,03  ent- 
sprechend zusammengesetzt  ;  wird  diese  getrocknet  und  erhitzt,  so  ent- 
weicht etwas  Sauerstoff  und 

Bleijodid,  fünffach-basisches,  PbI~|-5PbO,  bleibt  als  gelb 
gefärbtes  Pulver  zurück.  Kühne  leugnet  aber  die  Existenz  des  fünf- 
fach-basischen Salzes  nach  Denot's  Methode. 

Nach  Ja  in  in  es  erhält  man  eine  blaue  Verbindung,  wenn  Bleioxyd- 
hydrat mit  alkoholischer  Jodlösung  übergössen,  etwas  weniges  Blei- 
zucker  zugesetzt  und  digerirt  wird,  bis  die  blaue  Verbindung  entstan- 
den ist. 

Bleijo«lid-Chlorblei,  Pbl  -f  2  Pb  Gl,  wird,  nach  Poggiale, 
in  gelben  Nadeln  krystallisirt  erhalten,  wenn  in  eine  heisse  Salmiak- 
lösung Jodblei  bis  zur  Sättigung  eingetragen  wTird.  Die  Mutterlauge 
liefert  beim  Verdunsten 

Bl  eijodid- Am moniu  in  chlorid  in  weissen  seidcglänzenden  Na- 
deln: NH4Gl.Pbl  -f  2110. 

Nach  Völkel  erhält  man  eine  Verbindung  3NH4€l  -f  2Pbl 
in  gelben,  feinen,  glänzenden  Nadeln,  wenn  man  einer  gemischten 
siedendheissen  Lösung  von  Jodkalium  und  Salmiak  so  lange  Blei- 
zuckerlösung zutröpfelt  als  kein  bleibender  Niederschlag  entsteht  Beim 
Erhalten  krystallisirt  das  Doppelsalz ,  durch  Wasser  wird  es  aber  zer- 
legt, indem  dieses  zuerst  allen  Salmiak  löst 

Bleijodid-Kaliumchlorid.  Wenn  man  2  Aeq.  Jodblei  und 
1  Aeq.  Jodkalium  in  so  viel  als  eben  nöthig  siedendem  Wasser  löst, 
so  krystallisiren  beim  Erkalten  grosse,  gelbe,  glänzende  sechsseitige 
Blättchen,  der  Formel  Kl  -|-  2  Pbl  entsprechend  zusammengesetzt. 
Löst  man  diese  Krystalle  in  heisser  Jodkaliumlösung,  so  scheiden  sich 
bei  der  Abkühlung  weisse  seidenglänzende  Nadeln  ab,  deren  Zusam- 
mensetzung die  Formel  2  KI  -f-  Pbl  ausdrückt.  Auf  anderen  Wegen 
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erhalt  man  diese  Salze  nicht  so  leicht  rein.  Wasser  und  Spiritus  zer- 
legen die  Salze.  \\ 

Bleilasur,  Linarit,  Kupferblei vitriol,  diplo gener  La- 
«or-Malachit,  Sulphale  de  plomb  cuivreux ,  Cupreous  aw/lesite,  cu- 
{•rtmu  tukphate  of  Lead.  Die  Formel  ist  CuO  .  HO  -(-PbO.SOa,  nach 
d*r  Analyse  von  Brookc  ')  und  Thomson2).  Krystallisirt  klinorhom- 
bisc'h.  gewöhnlich  kleine  prismatische  Krystaile  darstellend,  woran  dn9 
Prem»  x  P  =  6 1  °,  ein  vorderes  Querhemidoma  mit  der  Neigung  74°  25', 
«in  hinteres  Querhemidoma  mit  der  Neigung  77°  15'  gegen  die  Haupt- 
achse nnd  andere  Flächen  zeigend;  sehr  vollkommen  spaltbar  nach 
den  Qoerfläehen",  weniger  nach  dem  hinteren  Hemidoma.  Lasurblau, 
(femantgiänzend ,  durchscheinend,  Strich  blassblan,  Härte  =  2,5  bis 
3,0;  ipecifisches  Gewicht  =  5,25  bis  5,45.  Im  Kolben  giebt  sie 
Wiü«r,  dabei  sich  entfärbend;  vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  giebt 
sie  einen  Bleibcschlag  und  lässt  «ich  zu  einem  Metallkorne  reduciren, 
bei  Anwendung  von  Soda  Sobwi  felnatrium  gebend.  Das  Mineral  ist 
sehr  selten,  als  Fundorte  sind  Linares  in  Spanien,  Leadhills  in  Schott- 
land. Rezbanya  in  Ungarn ,  Ems  in  Nassau ,  Schneeberg  in  Sachsen 
behnnt  geworden  3).  K. 

Bleimulm  s.  ßleiglanz. 

Bleiniere,  arsensaures  Blei,  schalige  verhärtete  Blei- 
trde.  Arteniate  de  plomb  terreux,  Mimetene,  Bleinierite,  ein  Zersetzungs- 
Vt<*hct  bleihaltiger  Minerale,  welches  wesentlich.  Bleioxyd,  Wasser  und 
Attimonsäure,  auch  etwas  Arsensäure  in  nicht  bestimmten  Verhält- 
nissen enthält  und  unkrystallinisch,  nierenlormig,  knollig,  zum  Theil  mit 
kmrnm§cba\iger  Absonderung,  erdig,  eingesprengt  und  als  Ueberzug 
roriomrot,  graue  bis  braune  und  gelbe  Farben,  Wachsglanz  hat  oder 
matt  nnd  nndurchsichtig  ist;  Härte  =  4,0  bis  zerreiblieh,  speeifisches 
Gewicht  =  3,9  bis  4,8.   Im  Kolben  Wasser  gebend  und  dunkler  wer- 
dend; vor  dem  Löthrohre  zu  Antimonblei  reducirbar,  die  Kohle  mit 
den  Oxyden  beschlagend.  Verschiedene  Untersuchungen  des  von  Nert- 
•ebiiwk  in  Sibirien  stammenden  Minerals,  wie  sie  Bind  heim  4),  Pfa  ff  *), 
Hermann6)  lieferten,  und  die  ähnlicher  Vorkommnisse  von  Hor- 
ben in  Rheinpreussen  worüber  F.  Sandberger  und  C.  Stamm7), 
Lostwithiel  in  Com  wall   worüber  H.  J.  Brooke,  A.  Dick  und 
Heddle  8)  berichteten,  zeigen,  dass  Stücke  ähnlichen  Ansehens  unter 
obigem  Namen  begriffen  in  der  Zusammensetzung  abweichen,  wie  es 
TO)  derartigen  Bildungen  nicht  anders  zu  erwarten  ist.  K. 

Blei  o eil ei%  natürliche  Mennige,  natürliches  rothesBlei- 
ciyd,  Minium,  Plomb  oxide  rouge,  native  Minium,  ziemlich  «elten,  derb  und 
eingesprengt,  als  Ueberzug  und  Anflug  oder  pseudomorph  so  nach  Blei- 
gianz  und  Cernssit  vorgekommen,  mit  muschligem  bis  erdigem  Bruche, 
fcorgenroth ,  im  Striche  orangcgelb,  matt  oder  wenig  wachsartig  glän- 


l)  Phil.  Magaz.  and  Annal.  T.  X.  p.  2C5;  Annal.  of  Pbil   T.  IV,  p.  117.  — 
Und.  »nd  Kdinb.  pbil.  Magaz.  1*40.  p.  402.  —  *)  Kenngott'«  Leber».   1850  bis 
Wl.  S.  53,  1*52,  S.  43.  1*56  bis  l*.r>7,  S.  63.  —  *)  Berlin.  Gph.  naturf.  Freunde 
8,5  IV.  S   374.  —   5)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XX VII,  S.  1.  —  ")  Journ.  f.  prakt. 

Cd.  XXXIV.  S.  179;  Bd.  XXXVII,  S.  191.  —  h  Pogg.  Annal.  Bd.  C,  S.  013. 
-  %  PbiL  Magaz.  Bd.  XII.  S.  120. 
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zend,  undurchsichtig;  die  Härte  ist  =  2,0  bis  3,0,  das  specifische  Gewicht 
=  4,6.  Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt  und  wird  gleich  der 
künstlichen  Mennige  angenommen.  Die  Fundorte  sind  die  Insel  An- 
glesea,  Schlangenberg  in  Sibirien,  Badenweiler  in  Baden,  Weilmünster 
in  Nassau,  Mayen  am  Rhein  und  wenige  andere.  K 

B  le  ioxyde.   Es  sind  vier  Oxydationsstufen  des  Bleies  bekannt: 

Suboxyd      =  Pb20 

Oxyd  =  PbO 

Sesquioxyd  =  Fbj  03 

Superoxyd  =  Pb02. 
Das  Oxyd  ist  eine  starke  Salzbasis;  das  Sesquioxyd  scheint  sich 
weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  vereinigen  zu  können,  dagegen  kennen 
wir  sowohl  Verbindungen  des  Superoxydes  mit  starken  basischen  Me- 
talloxyden als  auch  mit  einigen  Säuren,  welche  Verbindungen  krystalli- 
sirt  erhalten  werden  können,  jedoch  sehr  wenig  stabil  sind,  und  durch 
Wasser  sogleich  zersetzt  werden.  Alle  Bleioxyde  sind  in  der  Glüh- 
hitze leicht  durch  Kohle  zu  Metall  reducirbar. 

Bleisuboxyd. 

Formel:  Pb20.  Das  metallische  Blei  verliert  an  der  Luft  seinen 
Glanz,  und  nimmt  eine  dunklere,  graue  Farbe  an,  und  dies  geschieht 
in  dem  Maasse  schneller,  als  die  Temperatur  zunimmt;  beim  Schmel- 
zen insbesondere  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut,  welche  das 
Suboxyd  des  Bleies  ist,  sich  aber  leicht  durch  weitere  Einwirkung  von 
Luft  in  der  Hitze  in  Oxyd  verwandelt.  Schüttelt  man  ein  Bleiamalgam 
anhaltend  mit  Luft,  so  verwandelt  sich  ein  kleiner  Theil  des  Bleies 
gleichfalls  in  Suboxyd,  welches  sich  jedoch  von  dem  Amalgam  nicht 
gut  trennen  lässt  (Berzeliüs). 

Dulong  machte  die  Beobachtung,  dass  sich  das  reine  Suboxyd 
beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Bleioxyd  bildet.  Pelouze  J)  hat  nach- 
gewiesen, dass  man  jene  Verbindung  nur  dann  rein  erhält,  wenn  man 
die  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  im  Oelbade  bei  abgehaltener 
Luft  vornimmt,  wo  man  die  Temperatur  lange  und  constant  auf  nahe 
300°  C.  erhalten  kann.  Dabei  entwickeln  sich  Kohlensäure  und  Koh- 
lenoxyd stets  in  dem  Volumverhältniss  von  3:1.  [2(PbO  .  Cs  Os)  = 
PbfO  -f-  3C02  -J-  CO].  So  dargestellt  bildet  es  ein  mattschwarzes 
oder  sammetartiges  Pulver,  woraus  Quecksilber  durch  Amalgamation 
kein  Blei  aufnimmt,  auch  Zuckerlösung  kein' Bleioxyd  auszuziehen  ver- 
mag. Salpeter-,  Salz-,  Schwefel-,  sowie  Essigsäure  zerlegen  es  in 
Metall  und  Oxyd,  ebenso  verhalten  sich  die  kaustischen  Alkalien. 
Salpetersaures  Bleioxyd  in  concentrirter  Lösung  bewirkt  dasselbe  Zer- 
fallen, in  verdünnter  Lösung  aber  ist  das  Suboxyd  vollkommen  löslich. 
Die  heiss  filtrirten  Lösungen  liefern  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von 
salpetersaurem  nnd  basisch  salpetrigsaurem  Bleioxyd.  Durch  Glühen 
zerfällt  das  Suboxyd  ebenfalls  in  Oxyd  und  Metall.  Das  basiseh-oxal- 
saure  Bleioxyd  liefert  bei  gleicher  Behandlung  wie  das  neutrale  Sah 
die  Gase  in  variirendem  Verhältnis  und  als  Rückstand  ein  Gemenge 
von  Oxyd  und  Suboxyd. 


l)  Annal.  der  Chem.  Bd.  XUI,  S.  209. 
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Bleiglatte,  Gold-  und  Silberglätte,  Masaicot,  Bleigelb, 
.\<ogelb,Kö  nigsgelb,  Lithargyrium,L  itharge.  Formel:  PbO. 
Chemisch  rein  erhält  man  es  nach  Berzelius,  wenn  man  salpetersaures 
Btöoxrd  in  einem  Platintiegel  glüht,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist, 
m  d»ü  zu  Pulver  reibt,  und  einige  Stunden  lang  mit  Feinem  doppelten 
Gewichte  neutralem   salpetersauren  Bleioxyd  und  mit  Wasser  dige- 
rin  und  die  Flüssigkeit  hierauf  abgiesst.    Beim  Erkalten  fällt  halb- 
basL^di  salpetersaures  Bleioxyd  uieder,  welches  man  durch  Auflösen  in 
»edradem  Wasser  umkrystallisirt.     Die  Krystalle  werden  ausgepresst 
nod  fetrocknet.  Die  bei  der  Bildung  dieses  Salzes  zu  Anfang  erhaltene 
JfauerUage  enthält  ein  noch  basischeres  Salz,  welches  beim  Vermischen 
mit  einer  Auflösung  des  neutralen  niederfällt.  Mit  dem  pul  verförmigen, 
noch  feochten  Niederschlag  wird  ein  Platintiegel  eine  halbe  Linie  dick 
^gestrichen,  und  nachdem  dieser  Beschlag  trocken  geworden,  bringt 
min  das  halbbasische  Salz  hinein,  und  zwar  in  Stücken,  um  es  nach 
kendgung  des  Versuchs  für  sich  herausnehmen  zu  können.  Hierauf 
«ew  man  den  Tiegel  in  einen  bedeckten  grösseren,  welchen  man 
zwischen  Kohlen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  bis  zu  einer  Temperatur, 
bei  reicher  das  Bleioxyd  nicht  schmilzt.   Die  vollständige  Zersetzung 
erkennt  man  leicht,  weil  es  sich  zuerst  in  Mennige  verwandelt,  welche 
der  Hitze  fast  schwarz  erscheint.    Nachdem  diese  Farbe  verschwun- 
den Ut.  wird  die  Hitze  noch  eine  gute  halbe  Stunde  lang  unterhalten, 
s&l  dann  der  Tiegel  herausgenommen.  Alle  diese  Vorsichtsmaassregeln 
»indnüthig,  um  ein  vollkommen  reines  Bleioxyd  zu  erhalten.  Denn 
du  dnrcn  blosses   Glühen  des  salpetersauren  Salzes  gewonnene  Oxyd 
enthält ,  wenn  die   Operation  in  Metallgefäs3cn  geschah,  stets  fremde 
tneUillischi  Theile  ,  und  wenn  sie  in  Porcellangefässen  erfolgte,  mehr 
oder  weniger  Kieselsäure.    Statt  des  salpetersauren  Salzes  kann  man 
«ich  auch  des  reinen  kohlensauren  oder  oxalsauren  Bleioxyds  be- 
dienen. 

Bley's1)  Angabe,  dass  durch  gelindes  Glühen  von  salpetersaurem 
Bleioxyd  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  2PbO-f-  N  er- 
sten werde,  hat  Stamm  er2)  nicht  richtig  gefunden,  es  bleibt  ein 
Gemenge  von  Bleioxyd  und  Mennige  mit  schmutzig  gelbrotlier  Farbe. 

bn  Grossen  gewinnt  man  ein  ziemlich  reines  Oxyd,  welches  vor 
Einführung  des  Chromgelbs  als  Malerfarbe  unter  den  Namen  Massi- 
f°f.  Blei  gelb,  Neugelb,  Königsgelb  (mit  welchem  Namen  aber 
v*r*hiedene  Farben  bezeichnet  werden)  sehr  gesucht  war,  indem 
raa  kupferfreies  Blei  in  einem  Flammofen  mit  vertieftem  Herde  bei 
tankelrothgluth  calci  nirt.  Es  überzieht  sich  zuerst  mit  einer  grauen 
Haot  von  Suboxyd ,  bald  mit  gelbem  Bleioxyd.  Sobald  dieses  sich 
iiihäuft,  wird  es  mit  einer  eisernen  Krücke  an  die  Seite  des  Herdes 
gezogen,  und  durch  Drücken  mit  der  Krücke  das  eingemengte  Blei 
prt  wie  möglich  zum  Ablaufen  gebracht.  Tüchtiges  Durchrühren 
df*  Bleies  befördert  die  Oxydation  sehr.  Wenn  alles  Blei  in  Oxyd 
»^wandelt,  wobei  die  Hitze  nie  so  hoch  werden  darf,  dass  auch  dieses 
'  Wilzt,  weil  es  sonst  sofort  seine  gelbe  Farbe  verlieren  und  die  röth- 

')  Joarn.  fttr  prmkt.  Chemie,  Bd.  XXXIX,  S.  23.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  Bd. 
^  S.  2y6. 
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liehe  der  Glätte  annehmen  würde,  breitet  mnn  es  abermals  auf  der 
Herdsohle  aus,  rührt  und  calcinirt  längere  Zeit,  zieht  es  dann  aus  dem 
Ofen  und  besprengt  das  auf  der  Hüttensohle  ausgebreitete  Massicot  mit 
Wasser  zur  Abkühlung,  mahlt  es  unter  Wasser  und  schlämmt  dadurch 
die  eingemengten  Metalltheile  ab. 

Die  Bleisalze,  welche  durch  Hitze  zersetzt  wurden,  ohne  dass  dabei 
das  Oxyd  schmilzt,  wie  basisch  salpetersaures  und  oxulsaurcs,  besonder? 
aber  kohlensaures  Bleioxyd,  liefern  sehr  schön  gelbe  Pulver. 

Die  Blei  glätte  (siehe  deren  Gewinnung  Art.  Abtreiben  Bd.  I. 
S.  65  li.  ff.)  ist  ein  unreines  geschmolzenes  Bleioxyd«    Sie  enthält  fast 
immer  Kupferoxyd,  häutig  Antimonoxyd,  stets  kieselsaures  Bleioxyd 
und  wenigstens  Spuren  von  Silber.     Längere  Zeit,  namentlich  im  ge- 
mahlenen   Zustande   aufbewahrt,    braust   sie  beim  Uebergiessen  mit 
Saure,  weil  sie  allmälig  Kohlensäure  aufnimmt,  wovon  man  sie  durch 
Erhitzen  auf  einer   Eisenplatte  befreien  kann  (Mohr).     Die  rascher 
erstarrten  Theile  haben  eine  gelbe  Farbe  und  krystallinisehe  Structur, 
die  beim  Reiben  röthlicher  wird;  diesen  Theil  nennt  man  Silberglätte. 
Das  langsamer  erstarrte  Oxyd  bildet  eine  aus  kry  stall  mischen  Blatte  her. 
bestehende  rÖther  gefärbte  Masse  und  wird  als  Goldglätte  unter- 
schieden.    Da  diese  Sorte  im  Handel  gesuchter  ist,  so  schmilzt  man 
die  Silberglätte  bisweilen  und  giesst  dieselbe   in  erhitzte,  conische, 
eiserne  Formen  von  mehr  als  einen  Cubikfnss  Inhalt  und  lässt  langsam 
erkalten.    Die  Oberfläche  erstarrt  rasch  und  wird  gelb.    Nach  einer 
Zeit  durchbricht  die  noch  flüssige  Glätte  die  erstarrte  Decke  und 
schwillt  zu  einer  krystallini?chcu  blätterigen  Masse  von  rother  Farbe 
auf.    Nach  Leblanc  rührt  dies  mindestens  zum  Theil  davon  her,  da«* 
das  Bleioxyd  beim   Schmelzen  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  ww\ 
beim  Erkalten  wieder  fahren  lässt    Bise  hoff  hat  den  Vorschlag  ge- 
macht, die  Glätte  durch  Extraction  mit  wässerigem  kohlensauren  Am- 
moniak von  ihrem  Kupfergehalt  zu  befreien.    Im  Grossen  ist  dies  Ver- 
fahren wegen  der  Schwierigkeit,  das  Ammoniak  wiederzugewinnen, 
nicht  ausführbar.    Verdünnte  Kupferoxydammoniaklösung,  mit  einem 
Ueberschuss  an  Kalihydrat  oder  Kalkhydrat  versetzt^  muss  sehr  lang1 
Zeit  gekocht  werden,  um  das  Ammoniak  cinigermaassen  vollständig  zu 
verlieren. 

Auf  nassem  Wege  können  die  rothe  und  die  gelbe  Modificatior 
des  Bleioxyds  ebenfalls  erhalten  werden. 

Nach  Becquerel  erhält  man  Bleioxyd  in  Würfeln  krystallisirt 
wenn  man  es  kurze  Zeit  mit  Kalihydrat  schmilzt  ;  bei  längerer  Kin 
Wirkung  der  Hitze  bildet  sich  braunes  Superoxyd.  Marx  hat  die  Beul» 
achtung  gemacht,  dass  man  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  13 hi 
oxyd  mittelst  des  Löthrohrs  Krystallc  von  Bleioxyd  erhält.  Payei 
hat  gefunden,  dass  man  dies  Oxyd  im  krystallisirten  Zustande  erhall 
wenn  man  in  der  Wärme  eine  Auflösung  von  neutralem  essigsaure 
Bleioxyd  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  behandelt;  es  fäll 
dann  neben  dem  Hydrat  in  Gestalt  dünner  gelblichweisser  glänzende 
Lamellen  nieder,  die  durch  Abschlämmen  von  jenem  getrennt  wer*!»1 
können.  Wählt  man  statt  des  neutralen  das  dreifach-basisch  essi^ 
saure  Salz,  erhitzt  man  100  Volume  seiner  gesättigten  Auflösung  m 
50  Volumen  Wasser  gemischt  zum  Kochen,  und  fügt  ein  gleichfall 
heisses  Gemisch  von  50  Volumen  Wasser  und  8  Volumen  Ammonia 
(von  20°)  hinzu,  so  erhält  man  das  Oxyd  frei  von  Oxydliydrat,  im 
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bei  geringerer  Menge  des  Fällungsmitte] s  erfolgt  die  Krystallisation  so 
langsam ,  dass  sich  reguläre  OctaSder  bilden.  Bren decke  hat  ein 
ähnliches  Resultat  bei  Anwendung  von  Kalkwasser  statt  des  Ammoniaks 
erhalten.  Schon  Vogel  und  Houtou-Labillardiere  haben  das  Blei- 
oxyd  krystallisirt  dargestellt;  der  Letztere  löste  es  in  Kalilauge  auf,  und 
lies*  diese  Auflösung  Kohlensäure  anziehen,  wobei  es  auskrystallisirte. 
Ssach Kitsche rlic  h  sondert  es  sich  aus  einer  heissen  concentrirten  Auf- 
lösung in  Kalilauge  beim  Erkalten  theils  in  gelblichen,  theils  in  rothen 
Blättehen  aus,  von  denen  die  letzteren,  wenn  man  sie  erhitzt,  beim  Erkal- 
ten gleichfalls  gelb  werden.  Man  kann  dies  rothe  Bleioxyd  in  grösse- 
rer Menge  erhalten,  wenn  man  zu  kochendem  Kalkbrei  eine  concentrirte 
Auflösung  eines  Bleisalzes  hinzusetzt,  und  das  Ganze  einige  Zeit  im 
Kochen  erhält  Durch  Schlämmen  scheidet  man  das  Bleioxyd  von  dem 
eingemengten  Kalk  ab.  Da  dies  gelbe  Bleioxyd  beim  Erhitzen  stets 
roth  wird,  so  muss  man  daraus  schliessen,  dass  dieser  Unterschied,  gleich- 
wie beim  gelben  und  rothen  Quecksilberjodid,  auf  einer  verschiedenen 
Lage  der  kleinsten  Theilchen  beruht,  und  dass  die  Aggregation,  wel- 
che die  rothe  Farbe  hervorbringt,  auch  bei  niederer  Temperatur  erzengt 
werden  kann,  und  bei  derselben  sich  erhält.  Mitscherlich  leitet  hier- 
von die  rothe  Farbe  mancher  von  Mennige  und  Kupferoxydul  freien 
Glitte  ab. 

Calvert1)  giebt  an,  dass  nach  Sättigung  von  ätzender  Natron- 
lauge von  1,42  bis  1,48  speeif.  Gew.  mit  Bleioxydhydrat  sich  beim 
Erkalten  ein  Oxyd  in  würfelähnlichen  rosenrothen  Krystallen  abscheide, 
dass  dies,  bis  3*20°  C.  erhitzt,  unter  Abgabe  von  1  Proc  Wasser  ver- 
knisteTe  und  schwarz  werde,  bis  zur  kirschrothen  Temperatur  erhitzt 
aber  eine  schwefelgelbe  Farbe  annehme,  ein  orangegelbes  Pulver  gebe 
und  in  Säuren ,  sowohl  verdünnten  wie  concentrirten ,  sehr  schwer  lös- 
lich sei. 

Schmilzt  man  dagegen  das  Bleioxyd  mit  Natronhydrat,  so  erhält 
man  ein  mennigfarbenes  amorphes  Pulver,  welches  durch  Reiben  heller 
wird  und  in  Säuren  leicht  löslich  ist.  Durch  Erhitzen  bis  320°  C.  ver- 
ändert es  die  Farbe  nur  so  lange  es  heiss  ist,  nimmt  aber  beim  Erkal- 
ten die  ursprüngliche  orangegelbe  wieder  an.  Geglüht  wird  es  schwe- 
felgelb nach  dem  Abkühlen. 

Kalilauge  von  1,48  speeif.  Gew.  liefert  ein  dem  durch  Schmelzen 
mii  Xatronhydrat  ähnliches  Oxyd,  ganz  verschieden  im  Ansehen  von 
dem  durch  Natronlauge  erhaltenen. 

Das  Bleioxyd  besitzt,  nach  Foule  und  Playfair2),  ein  speeif. 
Gew.  von  9,363.  Die  eubische  Ausdehnung  bei  einer  Erwärmung  von 
0  bis  10G*  C.  ist  =  0,00795.  Nach  Leblanc  *)  ist  das  speeif.  Gew. 
der  rothen  langsam  erstarrten  Glätte  grösser  als  das  der  schnell  er- 
ilarrten.  Das  Bleioxyd  krystallisirt  in  Rhombenoctaedern.  In  der 
Glühhitze  schmilzt  es  zu  einer  klaren  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  zu 
einer  krystallinischen  rothgelben  Masse  erstarrt.  Man  besitzt  keine  Ge- 
isse, in  denen  es  ohne  Verunreinigung  geschmolzen  werden  könnte.  Es 
schmilzt  mit  Erden  und  Metalloxyden  leicht  zu  Gläsern  zusammen,  die 
nxist  bei  sehr  viel  niedriger  Temperatur  als  das  gewöhnliche  Glas  flüs- 
*ig  werden.  Deshalb  frisst  es  alle  Thontiegel  leicht  durch,  am  besten  wi- 


*)  Compt.  rendua,  T.  XVI,  p.  1361.  —  *)  Jahresber.   v.  Liebig   u.  Kopp 
S.  58.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  235. 
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derstehen  noch  solche  aus  eisenfreier  Chamottmasse.  Mit  den  meisten  Er- 
den und  Metalioxyden  schmilzt  es  leicht  zusammen.  Das  Bleioxyd  tritt 
gegen  starke  Basen  entschieden  elektronegativ  auf.  So  verbindet  es  sich 
mit  dem  Kali  zu  einem  Bleioxyd-Kali,  welches  man  durch  Auflösen 
von  1  Thl.  Bleioxyd  in  concentrirter  Lauge  von  11  Thln.  Kali  erhält. 
Ob  aber  das,  was  man  als  krystallisirtes  Bleioxyd-Kali  beschrieben  hat. 
wirklich  diese  Verbindung  war,  ist  sehr  zu  bezweifeln;  wahrscheinlich 
war  es  nichts  als  Bleioxyd.  13  Thle.  Natron  lösen  1  Thl.  Bleioxyd 
auf.  Auch  Baryt-  und  Kalkwasser  besitzen  diese  Eigenschaft,  und  es 
soll  der  Bleioxyd- Kalk  in  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisiren.  Kocht 
man  Kalkmilch  mit  Bleioxyd,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
Haare,  Nägel,  Horn  und  Wolle  schwärzt.  Ein  Bleioxyd-Silber- 
oxyd hat  Wohl  er  entdeckt  Wenn  die  Auflösung  eines  Bleisalzes  ein 
Silbersalz  beigemischt  enthält,  so  bewirkt  kaustisches  Kali  einen  gel- 
ben Niederschlag,  welcher  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unauflös- 
lich ist,  weshalb  er  dadurch  leicht  von  beigemengtem  Bleioxyd  zu 
trennen  ist.  Diese  Verbindung  ist  in  Salpetersäure  leicht  löslich;  am 
Lichte  wird  sie  schwarz;  beim  Glühen  hinterlässt  sie  ein  Gemenge 
von  Bleioxyd  und  metallischem  Silber;  in  Wasserstongas  reducirt 
sie  sich  in  gelinder  Hitze  zu  einer  leicht  schmelzbaren  Legirnng  bei- 
der  Metalle.  Sie  besteht  aus  AgO  -f  2PbO,  oder  aus  34,23  Proc. 
Silberoxyd  und  65,77  Proc.  Bleioxyd. 

üeber  die  Löslichkeit  des  Bleioxydes  in  Wasser  s.  unter  Blei  S.  24. 
Ein  Theil  auf  nassem  Wege  dargestelltes  Bleioxyd  soll,  nach  Binean  J> 
7000  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedürfen  und  diese  die  Lösungen  der 
meisten  Alkalisalze  zersetzen.  Der  gewöhnlichste  Grund  bedeutender 
Bleiaufnahme  von  Wasser  ist  in  einem  Gehalt  desselben  an  Ammoniak 
und  Ammoniaksalzen  zu  suchen,  wogegen  weder  das  gleichzeitige  Vor- 
handensein von  schwefelsauren,  noch  kohlensauren  oder  salzsauren 
Salzen  wirkt  (s.  S.  24). 

Bleioxydhydrat  Das  Hydrat  des  Bleioxyds  erhält  man, 
wenn  man  eine  Auflösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  zu  über- 
schüssigem Ammoniak  hinzusetzt,  wobei  es  sich  als  ein  weisser  pulveri- 
ger Niedersc  hlag  3Pb0.2HO  (Payen);  nach  Schaffner  2PbO. 
H  0 ;  nach  älteren  Angaben  Pb  O  .  H  O  absondert  Bei  Anwendung 
von  Wärme  entsteht  gleichzeitig  wasserfreies  Oxyd  (Payen).  Wenn 
man  Blei  in  reines  Wasser  bringt,  so  bildet  sich  Bleioxydhydrat,  vo° 
dem  sich  ein  Theil  auflöst  (v.  Bonsdorff).  Nach  Winkel  blech  er- 
hält man  bei  der  Fällung  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Blei- 
oxyd durch  kaustisches  Kali  einen  Niederschlag,  welcher  stets  eine 
gewisse  Menge  basisches  Salz  enthält.  Nach  anderen  Angaben  lässt 
sich  diesen  Niederschlägen  durch  Digestion  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuss  des  Alkalis  alle  Saure  entziehen. 

Das  nach  Payen  dargestellte  Bleioxydhydrat  erscheint  unter  dem 
Mikroskope  ab  prismatische  Krystalle ;  beim  Erhitzen  verliert  es  leicht 
sein  Wasser. 

Das  Hydrat  muss  beim  Auswaschen  wohl  vor  dem  Einfluss  der 
Kohlensäure  der  Luft  geschützt  werden.  Es  kann  bis  100°  C.  er- 
hitzt werden ,  ohne  sein  Wasser  zu  verlieren ,  etwas  heisser  wird  ei 
roth,  nach  dem  Erkalten  gelb. 


t   l)  Jihresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1866.  S.  89G. 
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Schaffner1)  giebt  an,  das?,  wenn  man  salpetersaures  Bleioxyd 
mit  überschüssigem  Kali  falle  und  den  Niederschlag  auch  längere  Zeit 
zuletzt  bei  einer  bis  zu  90°  C.  gesteigerten  Temperatur  damit  digerire, 
dennoch  etwas  basisches  Salz  dem  Niederschlag  beigemengt  bleibe; 
eben  so  verhält  sich  Ammoniak.  Bei  Anwendung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  erhalte  man  jedoch  reines  Oxydhydrat,  2PbO  -f-  aq.  Durch 
Digestion  von  Chlorblei  mit  Ammoniak  ist  kein  reines  Oxydhydrat,  son- 
dern nur  basisches  Salz  zu  erhalten. 

Nach  Calvert2)  nimmt  Bleioxydhydrat  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  davon  auf  und  bildet  zwei  wasserhaltige  Verbindungen,  de- 
ren Zusammensetzung  den  Formeln  3  PbO-f-  NH3  +  aq.  und  8PbO 
-f-  NÄ|  -f-  aq.  entspricht. 

BJeioxydsalze.  Das  Bleioxyd  ist  eine  sehr  starke  Basis.  Die 
löslichen  Salze  schmecken  süsslich  zusammenziehend.  Es  bildet  mit 
vielen  Säuren  basische  Salze,  auch  leicht  Doppelverbindungen  mit  zwei 
Sauren.  Die  neutralen  Salze  sind  ungefärbt,  wenn  die  Säure  farblos 
ist  Das  kohlensaure  Bleioxyd  sowie  alle  löslichen  Salzen  derselben 
wirken  stark  giftig. 

Ans  den  gelösten  Bleisalzen  wird  durch  kaustisches  Kali  und  Natron 
Qxydhydrat  gefällt,  was  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  lös- 
fieaist  Kaustisches  Ammoniak  vermag  aber  nicht  das  Bleioxydhydrat  zu 
lösen.  Die  kohlensauren  Alkalien  fällen  weisses  kohlensaures  Bleioxyd, 
was.  wie  die  meisten  unlöslichen  Bleioxydverbindungen,  in  kaustischem 
Kali  leicht  löslich  ist;  nur  das  Schwefelblei  ist  in  Säuren  und  Alkalien 
gleich  unlöslich,  weshalb  auch  sowohl  aus  verdünnten  sauren  wie  alka- 
lischen Losungen  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonram  vollständig  gefällt  wird.  Schwefelsäure  giebt  einen  weissen, 
Chromsaore  einen  gelben,  Phosphorsäure  einen  weissen  Niederschlag, 
auch  Salzsäure,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind.    Das  schwefel- 
saure Bleioxyd  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  aber  löslich  in  Kali- 
lauge, löst  sich  vollständig  in  weinsaurem  Ammoniak ;  das  chromsaure 
Salz  löst  sich  leichter  in  Kalilauge  als  in  Salpetersäure;  phosphorsaures 
Bleioxyd  ist  in  verdünnter  Salpetersäure,  nicht  in  Essigsäure  löslich. 
Durch  Zinn  und  Zink  wird  das  Blei  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
niedergeschlagen  (s.  Bleibaum).  Das  Bleioxyd  fällt  beim  Kochen  aus 
jaipetferiaureni  Kupferoxyd  vollständig,  aus  salpetersaurem  Knthniimi- 
oxyd  unvollständig  die  Oxyde,  die  übrigen  Metalloxyde  werden  dadurch 
aus  ihren  Lösungen  nicht  gefällt. 

Die  Bleisalze  gleichen  im  Allgemeinen  am  meisten  den  Baryt-  und 
Strontiansalzen  in  ihren  meisten  Eigenschaften  und  sind  bei  analoger 
Zusammensetzung  oft  isomorph  mit  diesen. 

Bleisesquioxyd. 

Bleisuperoxydul,  PD2O3,  erhält  man,  nach  Winkelblech  »), 
wenn  man  Bleiessig  so  lange  mit  Kalilauge  versetzt,  bis  der  anfangs 
erstandene  Niederschlag  wieder  vollständig  aufgelöst  ist,  und  dann 
«ine  Losung  von  unterchlorigsaurem  Natron  zusetzt  Ein  Ueberschuss 
derselben,  sowie  Erwärmung  muss  vermieden  werden.    Die  gemengte 


*  «0.  -  ») 
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Flüssigkeit  wird  zuerst  gelb,  dann  scheidet  sich  ein  rothgelbes  Pulver  ab, 
was  man  sorgfaltig  auswäscht.  Es  muss  dabei  vor  Absorption  von  Kohlen- 
säure geschützt  werden.  Nach  J acquelain  ^erhält  man  es,  wenn  man 
die  Lösung  von  Mennige  in  Eisessig  durch  Salmiakgeist  fällt  (S.  71). 
Von  den  stärkeren  Mineralsäuren*  sowie  von  Essigsäure  wird  das  Ses- 
quioxyd  in  Oxyd  und  Superoxyd  zerlegt*  Oxalsäure  und  Ameisensäure 
verwandeln  es  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  Oxyd.  Win- 
kelblech gab  an,  dass  es  sich  in  Salzsäure  in  der  Kälte  zu  einer  gel- 
ben Flüssigkeit  löse  und  bei  sofortiger  Sättigung  mit  Alkalien  unverän- 
dert gefällt  werde,  die  salzsaure  Lösung  könne  aber  nicht  aufbewahrt 
werden,  da  sie  nach  kurzer  Zeit  Chlor  entwickele  und  Chlorblei  sich 
abscheide.  Nach  Hausmann2)  zersetzt  es  sich  sofort  durch  Salzsäure 
und  vermag  auch  nicht  eine  dem  Thonerde  -  Alaun  analog  zusammen- 
gesetzte Verbindung  zu  bilden. 

Bleioxyd  -  Sesquioxy d. 

Rothes  Bleisuperoxyd,  Bleioxyd-Superoxyd,  Mennige, 
Minium,  Pariserroth.  Wenn  Bleioxyd  in  höherer  Temperatur  Ge- 
legenheit findet  Sauerstoff  anzuziehen,  so  bildet  sich  dieses  Oxyd  des 
Bleies.  Es  wird  wegen  seiner  Anwendung  als  Farbematerial  im  Grossen 
in  den  sogenannten  Mennigbrennereien  dargestellt.  In  England,  ins- 
besondere in  Derbyshire,  bedient  man  sich  zur  Oxydation  des  Bleies 
eines  Reverberirofens  mit  zwei  Feuerherden,  welche  sich  unter  einem 
gemeinsamen  elliptisch  gewölbten  Dache  befinden.  Beide  Herde  sind 
an  den  äussersten  Enden  des  Ofens  angebracht,  und  von  dem  mittleren 
Theile,dem  Bleiherde,  nur  durch  eine  kleine  Mauer  getrennt.  Zur  Feue- 
rung bedient  man  sich  der  Kohks.  Auf  den  Bleiherd  legt  man  etwa  1500 
Pfund  Blei,  [wovon  */io  ^  unreinem  (Hartblei)  besteht];  sobald  es  ge- 
schmolzen ist,  wird  es  mit  einer  eisernen  Krücke  hin  und  her  gezogen,  das 
entstandene  Oxyd  aber  zur  Seite  geschafft  Hierbei  darf  die  Temperatur 
dunkele  Rothglühhitze  nicht  übersteigen,  damit  das  gebildete  Oxyd  nicht 
zu  schmelzen  beginnt  Nach  24  Stunden  nimmt  man  das  auf  diese  Art  er- 
zeugte Massicot  heraus,  mahlt  und  schlämmt  es  sehr  fein,  und  bringt  es 
von  neuem  auf  den  Bleiherd,  während  eine  gleiche  Temperatur  48  Stunden 
lang  unterhalten  wird,  womit  man  so  lange  fortfährt,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  in  der  Hitze  dunkelroth,  beim  Erkalten  lebhaft  hell- 
roth  erscheint.  Der  Ofen  muss  verschlossen  langsam  erkalten,  weil 
davon  grossentheils  der  Erfolg  der  Operation  abhängt.  In  der  Con- 
struction  der  Ocfen  und  in  der  Art  der  Massicotbereitung  weicht  die 
Fabrication  der  Mennige  an  einzelnen  Orten  ab,  wiewohl  das  Wesent- 
liche desProcesses  sich  gleichbleibt.  So  bedient  man  sich  in  deutschen 
Fabriken  zur  Umwandlung  des  Massicot s  in  Mennige  eines  besonderen 
Ofens  (Mennig-  oder  Farbeofen),  in  welchem  das  Oxyd  nicht  auf  einem 
Herde,  sondern  in  tonnenformigen,  an  beiden  Enden  offenen  Töpfen 
liegt.  Auch  wird  die  Operation  des  Brennens  *  zuweilen  wiederholt, 
um  die  Farbe  des  Products  zu  erhöhen.  Statt  des  Bleioxyds  kann  man 
auch  mit  gleichem  Erfolge  kohlensaures  Bleioxyd  anwenden;  eine  dar- 
aus dargestellte  Mennige,  welche  indess  noch  etwas  Kohlensäure  ent- 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIII,  S.  151.  —  «)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm. 
Bd.  XCI,  S.  235. 
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hilf,  fuhrt  als  Malerfarbe  den  Namen  Pariserroth.  Eine  Mennige 
von  vorzüglicher  Farbenschönheit  findet  man,  jedoch  selten  (z.  B.  zu 
Kall  in  der  Eifel) ,  als  secundäres  Erzeugniss  aus  anderen  Bleierzen, 

Nach  Levol  kann  man  eine  Mennige  von  sehr  schön  rother  Farbe 
darstellen,  wenn  man  4  Thle.  fein  gemahlenes  Bleioxyd  mit  1  Thl. 
chlorsanrem  Kali  gemischt  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt,  so  lange 
bei  dieser  Temperatur  Sauerstoff  entweicht  Die  Masse  ist  nun  dick 
geworden.  Um  sicher  zu  sein,  dass  kein  Superoxyd  mehr  vorhan- 
den, erhitzt  man,  bis  die  Mennige  an  den  Rändern  des  Gefässes  zersetzt 
tu  werden  beginnt.  Dann  wäscht  man  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser 
aus,  iocht  sie  mit  Kalilauge,  um  etwa  gebildetes  Bleioxyd  aufzulösen. 
Etwa  vorhandenes  Superoxyd  kann  entfernt  werden,  indem  man  das 
Präparat  mit  Oxalsäure  digerirt,  wodurch  das  Superoxyd  zerstört 
wird,  and  das  entstandene  Oxyd  nun  mit  Kalilösung  ausgezogen  wer- 
den kann.  Auch  wenn  man  Superoxyd  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Kali  kocht,  bis  sich  ein  ocherrothes  Pulver  gebildet  hat  und 
aus  diesem  einen  etwaigen  Rückstand  an  Superoxyd  durch  Oxalsäure 
aaszieht,  erhält  man  Mennige,  aber  von  etwas  dunkler  Farbe  mit  ein- 
gemengten  krystallinischen  Theilen.  Nach  Schönbein1)  entsteht 
auch  Mennige  wenn  durch  Zink  aus  Bleizuckerlösung  gefälltes  Blei 
mit  Ammoniak  befeuchtet  in  einem  Kolben  dem  Luftzutritt  dargeboten 
wird.  Es  entsteht  dabei  Zugleich  bald  mehr  bald  weniger  kohlen- 
saures Bleioxyd.  Von  dem  rückständigen  Blei  kann  man  die  gebildete 
Mennige  abschlämmen. 

Die  Mennige  erscheint  als  ein  lebhaft  rothes  Pulver  von  8,94  spe- 
cif.  Gewicht  nach  Mnschenbroek,  9,19  nach  Boullay,  8,62  nach 
Karsten.  Sie  leitet  die  Elektricität  fast  gar  nicht.  Beim  Erhitzen 
fobt  sie  sich  dankler,  fast  violett,  und  zerfällt  in  Bleioxyd  und  Sauer- 
stoflgas.  Schweflige  und  salpetrige  Säure  entziehen  ihr  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd.  Mit 
Schwefelsäure  erhitzt,  bildet  sie  schwefelsaures  Bleioxyd  unter  Frei- 
werden von  Sauerstoffgas.  Mit  wenig  Chlorwasserstoffsäure  liefert  sie 
Chlorblei  und  Bleisuperoxyd,  und  dieselben  Producte  entstehen  bei  An- 
wendong  von  Chlor wasser.  Bei  einer  grösseren  Menge  jener  Säure 
bilden  sich  Chlorblei  und  Chlorgas.  Mit  Salpetersäure  Übergossen,  ver- 
wandelt sie  sich  in  Superoxyd  und  Oxyd,  von  denen  das  letztere  sich 
in  der  Säure  auflöst;  setzt  man  etwas  Zucker  zu,  so  wirkt  der  Sauer- 
stoff des  Superoxyds  auf  diesen  und  alles  Blei  löst  sich  als  Oxyd  in 
der  Säure. 

Durch  ihren  Sauerstoffgehalt  ist  sie  fähig,  nicht  allein  unorganische, 
sondern  auch  organische  Säuren  zu  oxydiren.  Mengt  man  2  Thle. 
Mennige  und  1  Thl.  krystallisirte  Weinsteinsäure,  reibt  beides  zu  einem 
feinen  Pulver  und  benetzt  das  Gemisch  dann  mit  so  wenig  Wasser,  dass 
«ae  Masse  von  kaum  breiartiger  Consistenz  entsteht,  so  erhitzt  sich 
beim  Reiben  das  Ganze,  die  Farbe  wird  weisslich,  und  der  Geruch  der 
Ameisensäure  lässt  sich  wahrnehmen.  (Böttger.) 

Die  Zusammensetzung  der  Mennige  ist  lange  Zeit  nicht  richtig 
bekannt  gewesen.  Man  hielt  sie  allgemein  für  Pb208  und  die  älteren 
Untersuchungen  von  Richter,  Wiegleb,  Vauquelin,  Thomson 

J)  Jonrn  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LXXIV,  S.  323. 
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und  Berzelius  schienen  dies  zu  beweisen.  Longchamp  sucht«  zu 
zeigen,  dass  sie  keine  besondere  Oxydationsstufe  des  Bleies,  sondern 
eine  Verbindung  von  5PbO  +  Pb03.  Allein  die  Beimengungen  von 
reinem,  von  kohlensaurem  und  kieselsaurem  Bleioxyd,  so  wie  ein  Gehalt 
der  Salpetersäure  an  salpetriger  Säure,  raussten  ein  unrichtiges  Resultat 
herbeiführen.  Houtou-Labillardiere  untersuchte  eine  Mennige,  wel- 
che sich  in  krystallisirter  Form  in  einem  Mennigofen  gebildet  hatte,  und 
die,  mit  Salpetersäure  zersetzt,  1/4  als  Superoxyd  zurückliess.  Daraus 
schloss  er,  dass  die  gewöhnliche  Mennige  Pb  O  Pb  03,  die  krystalli- 
sirte  aber  3PbO  -f-  PbO,  enthalte. 

Die  wahre  Zusammensetzung  der  Mennige  ist  zuerst  von  Dumas  an- 
gegeben, welcher  das  reine  Präparat  theils  selbst  bereitete,  theils  käuf- 
liches, das  durch  Digestion  mit  Bleizuckerauflösung  oder  mit  Kali- 
lauge von  beigemengtem  Oxyd  befreit  worden,  durch  Glühen  in  Oxyd 
verwandelte.  Dabei  erhielt  er  nie  über  2,4  Proc.  Sauerstoffgas,  die 
Mennige  enthält  darnach  3  At.  Blei  und  4  At.  Sauerstoff,  und  Dumas 
nimmt  daher  an,  ihre  Zusammensetzung  sei  =  2  PbO  -f-  Pb02,  wäh- 
rend die  von  Houtou-Labillardiere  untersuchten  Krystalle  3  PbO 
-f-  Pb02  seien.  Berzelius  hat  indessen  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  man  sie  mit  grösserem  Rechte  den  gleichfalls  aus  3  At.  Metall 
und  4  At.  Sauerstoff  bestehenden  Oxyd  -  Oxydulen  von  Eisen  und  Man- 
gan analog  betrachten  könne,  nämlich  als  PbO  -f-  Pbj08,  und  die  by- 
stallisirte  demgemäss  als  2  PbO  -f-  Pb208.  Ein  solches  Sesquioxyd,  wie 
es  in  diesen  Formeln  suppönirt  wird,  hat  in  der  That  WinkelbJech 
beschrieben  (s.  Bleisesquioxyd). 

Jacquelain  !)  hat  von  Neuem  die  Mennige  untersucht,  und  ge- 
zeigt, dass  dieselbe  in  krystallisirbarer  Essigsäure  vollständig  löslich 
ist,  und  dass  daraus  durch  verdünntes  Ammoniak  Sesquioxyd  gefällt 
werden  kann.  Wenn  man  aber  bei  40°  C.  grössere  Mengen  von  Mennige 
in  krystallisirbarer  Essigsäure  löst,  jedoch  ungenügend,  um  alle  Säure 
zu  sättigen,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  einzelne  vierseitig  prismatische 
Krystalle  von  essigsaurem  Bleisuperoxyd  ab.  Wendet  man  zuviel 
Mennige  an,  so  verdünnt  das  aus  dem  Essigsäurehydrat  durch  Aufnahme 
der  metallischen  Basis  freiwerdende  Wasser  die  übrige  Säure  so  sehr,  dass 
das  Salz  zerfallt  und  braunes  Bleisuperoxyd  sich  absetzt.  Man  kann 
das  in  krystallisirbarer  Essigsäure  aufgelöste  Bleisesquioxyd  mit  dem 
vier-  bis  sechsfachen  Volumen  Alkohol  von  96°  Tr.  mischen  ohne  dass 
Zersetzung  erfolgt.  Ebenso  ist  das  Salz  sowohl  in  der  Kälte  wie  in 
der  Wärme  in  mit  Aether  versetztem  Alkohol  löslich.  Ist  der  Alkohol 
nur  90°  Tr.  stark,  so  wird  die  Lösung  braun,  ohne  sich  zu  trüben,  beim 
Aufkochen  fällt  aber  Superoxyd  nieder. 

Die  Krystalle  des  essigsauren  Bleisuperoxyds  können  aus  der  Lo- 
sung genommen  und  mit  Löschpapier  etwas  abgetrocknet  werden.  Er- 
neut man  aber  das  Papier,  um  das  Trocknen  zu  vollenden,  so  werden 
sie  gelb  und  zerfallen  in  Essigsäure  und  braunes  Superoxyd.  In  ge- 
schlossenen Gläsern  lassen  sich  die  von  Essigsäure  noch  feuchten  Kry- 
stalle unzersetzt  aufbewahren.  Sie  schmelzen  bei  160°  C,  etwas  star- 
ker erhitzt,  zersetzen  sie  sich  rasch  vollständig  unter  Zurücklassnng  von 
metallischem  Blei  und  Entwickelung  eines  an  die  Tonkabohne  erinnern- 
den Geruches  von  Aceton  und  etwas  Essigsäure.   Mit  Wasser  befeuch- 
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tet  zerfallen  die  Krystalle  in  ihre  Bestandteile:  Essigsäure  und  Super- 
oxyd; durch  Waschen  mit  heissem  Wasser  erhält  man  letzteres  rein. 
Durch  diese  Keaction  ist  es  leicht,  die  Lösung  der  Krystalle  des  essig- 
sauren Superoxyds  in  Essigsäure  von  der  Lösung  des  Sesquioxyds  in 
Essigsäure  zu  unterscheiden,  weil  letztere  neben  freiem  Superoxyd  und 
freier  Essigsaure  essigsaures  Bleioxyd  liefert,  was  sich  in  dem  Wasser 
\ekhi  nachweisen  lässt. 

Die  Lösung  des  Sesquioxydsalzes  wird  durch  kaustische  und  koh- 
lensaure Alkalien  mit  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  gefällt.  Durch 
Waschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trocknen  bei  100°  C.  verliert  es 
seinen  Wassergehalt,  ohne  die  Farbe  zu  ändern;  bis  zu  150°  C.  erhitzt 
wird  es  dunkel  wie  geglühtes  Eisenoxyd,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Wen- 
det man  die  fixen  Alkalien  an,  so  gelingt  es  nicht  dieselben  durch 
Waschen  vollständig  zu  entfernen,  und  der  Niederschlag  ist  in  einem 
geringen  üeberschuss  derselben  leicht  löslich.    Giesst  man  aber  die 
essigsaure  Lösung  in  stark  verdünntes  kaustisches  Ammoniak,  trennt 
den  Niederschlag  rasch  von  der  Flüssigkeit,  und  süsst  ihn  mit  heissem 
Vfaeier  aus,  dem  ganz  wenig  Essigsäure  zugesetzt  ist,  um  etwa  vor- 
handenes kohlensaures  Salz  zu  entfernen,  so  erhält  man  das  Sesquioxyd 
rein.  Dem  Aussehen  nach  ist  dieses  so  erhaltene  Sesquioxyd  von  dem 
nach  Winkelblech's  Methode  erhaltenen  sehr  verschieden,  stimmt 
aber  iu  der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  gegen  Reagentien 
tamit  vollkommen  überein.  Schönbein1)  fand,  dass  concentrirte Essig- 
saare 15  Minuten  in  der  Kälte  mit  geschlämmter  Mennige  geschüttelt 
ungefähr  9  Proc.  Mennige  aufnimmt,  dass  diese  Lösung  in  der  Wärme 
und  durch  Verdünnung  mit  Wasser  schnell,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur allmäiig  zersetzt  wird,  bei —  18°C.  aber  beständig  zu  sein  scheint. 
Durch  verdünnte  Schwefelsäure  soll  man  den  ganzen  Gehalt  an  Blei- 
oxyd ausfallen  können  und  eine  Lösung  von  reinem  essigsauren  Blei- 
tuperoxjrd  erhalten,  aus  der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnel- 
ler in  der  Wärme,  das  Superoxyd  abscheidet.  Versetzt  man  die  Lösung 
der  Mennige  in  Essigsäure  mit  Kalilösung,  so  fällt  nach  ihm  ein  Ge- 
menge von  Oxyd  und  Superoxyd,  aber  nicht  Mennige,  nieder,  denn  reine 
Mennige  bläue  weder  Guajaktinctur  noch  jodhaltigen  Stärkekleister, 
während  der  erwähnte  Niederschlag,  wie  Bleisuperoxyd,  die  angege- 
benen Reactionen  hervorrufe.   Die  essigsaure  Menniglösung  sowie  die 
Lösung  des  Superoxyds  in  Essigsäure  entfärben  sofort  Indigtinctur ; 
werden  sie  mit  fein  zertheiltem  Zink,  Eisen,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber 
oder  selbst  mit  Silber  geschüttelt,  so  bilden  sich  die  essigsauren  Salze 
der  Oxyde  dieser  Metalle  und  die  Lösung  hat  ihre  oxydirenden  Eigen- 
schaften vollständig  verloren.  Schweflige  Säure  wird  davon  zu  Schwefel- 
slare,  Jod  zu  Jodsäure  oxydirt,  Schwefelblei  in  schwefelsaures  Blei- 
oxyd verwandelt.  Auf  Terpentinöl  und  Firniss  wirken  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kräftig  ein. 

Wenn  man  in  der  Kälte  massig  concentrirte  Phosphorsäore  mit 
Mennige  schüttelt,  so  lost  sie  sich.  Man  kann  mit  verdünnter  Schwefel- 
j«re  das  aufgelöste  Oxyd  ausfällen  und  erhält  so  eine  farblose  Lö- 
*uag  von  Superoxyd  in  Phosphorsäure.  Leichter  erfolgt  die  Lösung 
^  Superoxyds,  wenn  man  die  Phosphorsäure  vorher  mit  der  geeigne- 
te Menge  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  vermischt. 
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Das  phosphorsaure  Bleihyperoxyd  ist  etwas  stabiler  als  die 
essigsaure  Verbindung,  in  der  Siedhitze  entweicht  aber  rasch  Sauer- 
stoff und  das  Oxyd  bleibt  in  der  Säure  gelöst  ohne  Abscheidung  von 
Superoxyd.  Dasselbe  findet  langsam  in  der  Kälte  statt  Phosphor- 
säure zu  essigsaurem  Bleisuperoxyd  gesetzt  verleiht  der  Losung  eine 
grössere  Beständigkeit  und  verhindert  die  Ausscheidung  von  Superoxyd. 
Auch  die  Arsensäure  verbindet  sich  in  ähnlicher  Weise  mit  dem 
Superoxyd;  die  Verbindung  zerfällt  jedoch  sehr  rasch  unter  Entwei- 
chen von  Sauerstoff.  Schüttelt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Wein- 
säure mit  Mennige,  so  nimmt  auch  sie  Superoxyd  auf  und  man  kann 
eine  helle  Losung  abgiessen,  bald  aber  wird  das  Superoxyd  zerlegt, 
sein  Sauerstoff  oxydirt  einen  Theil  der  Weinsäure  und  weinsaures  Blei- 
oxyd fällt  nieder. 

Ferner  hat  Jacquelain  nachgewiesen,  dass  wenn  Bleioxyd  unter 
Luftzutritt  bis  zu  450°  C.  erhitzt  wird,  es  sich  in  Mennige  verwandelt, 
dass  das  Superoxyd  bei  240°  C.  Sauerstoff  entweichen  lässt,  dass  aber 
ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Superoxyd,  etwas  fiber  240°  C.  erhitzt, 
Sauerstoff  aufnimmt.  Ein  Gemenge,  entsprechend  der  Formel  Pb03 
mit  PbO,  in  verschlossenen  Glasröhren  bis  zu  450°  C.  erhitzt,  hatte  die 
Farbe  verändert  und  etwas  Sauerstoff  entwickelt,  Kalilauge  vermochte 
daraus  kein  Bleioxyd  in  nennenswerther  Menge  auszuziehen,  in  krystal- 
lisirbarer  Essigsäure  war  es  vollkommen  löslich  ohne  Rückstand  von 
Superoxyd. 

Ein  Gemenge  von  PbOj  mit  2  PbO  hatte  weniger  Sauerstoff  ent- 
wickelt, war  ebenfalls  schön  roth  geworden  und  löste  sich  vollkommen 
in  Kalilauge  und  in  krystallisirbarer  Essigsäure.  Auf  einem  Papier 
liegend  wurde  es  plötzlich  von  selbst  gelb,  und  war  völlig  unlöslich  in 
Kalilauge  geworden.  Nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  zeigten 
beide  Proben  eine  der  Formel  P03O4  entsprechende  Zusammensetzung. 

Zur  Untersuchung  der  käuflichen  Mennige  empfiehlt  Jacquelain, 
dieselbe  in  einer  kurzen  Verbrennungsröhre  zu  erhitzen  und  den  sich 
entwickelnden  Sauerstoff  durch  einen  Kaliapparat  zu  leiten,  weil  sie 
stete  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure  enthalte. 

Um  den  Kupfer-  und  Silbergehalt  zu  bestimmen,  übergiesst  er  *die 
Mennige  mit  Salzsäure,  der  ihr  doppeltes  Volumen  Wasse'r  zugesetzt 
ist,  verdampft  beinahe  zur  Trockne  und  zieht  das  Chlorkupfer  und  Chlor- 
eisen mit  Aether,  der  1  Proc.  Alkohol  enthält,  ans.  Den  Rückstand 
übergiesst  man  mit  so  viel  heissem  Wasser,  dass  das  Chlorblei  gelöst 
wird,  und  giesst  dies  in  Wasser,  dem  hinreichend  Ammoniak  zugesetzt  ist, 
dass  dieses  das  Chlorsilber  zu  lösen  vermag,  welches  man,  nachdem 
das  basische  Chlorblei  abfiltrirt  irt,  durch  Schwefelwasserstoff  fallt. 
Das  Schwefelsilber  verwandelt  man  mit  Königswasser  in  Chlorsilber 
und  glüht. 

Mulder1)  behandelte  viele  käufliche  Mennigsorten  mit  kalter  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  fand  meist  circa  25  Proc.  Superoxyd,  was 
einer  Verbindung  von  Pb02-f-3PbO  entsprechen  wurde,  und  Otto2) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  kein  reines  Superoxyd  erhält, 
wenn  man  Mennige  mit  nur  so  viel  Salpetersäure  digerirt,  als  erfor- 
derlich, um  nur  2Aeq.  Oxyd  aus  einer  nach  der  Formel  PbOj  -f-  2  PbO 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  L,  S.  488.  —  *)  Ausführl.  Lchrb.  d.  anorgnn. 
Chcm.  Bd.  II.  3,  S.  290. 
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zusammengesetzten  Verbindung  zu  entfernen.  Er  Ragt  aber  nicht ,  ob 
er  vorher  die  Mennige  durch  Kalilauge  von  etwa  beigemengtem  Blei- 
oxyd  befreit  hat,  was  in  dem  käuflichen  Präparat  seiner  Darstellung 
gemäss  kaum  fehlen  kann. 

Die  Mennige  dient  als  Farbe  und  zur  Darstellung  von  Flintglas; 
iu  diesem  Zwecke,  welcher  mit  auf  ihrer  oxydirenden  Kraft  beruht, 
nrass  sie  frei  von  Eisen-,  Kupfer-  und  Zinnoxyd  sein.  Einen  Zusatz 
von  Ziegelmehl ,  Rothel  n.  s.  w.  erkennt  man  leicht,  wenn  man  die 
Mennige  durch  Erhitzen  in  Oxyd  verwandelt,  und  dies  in  verdünnter 
Salpetersäure  auflost. 

Bleisuperoxyd. 

Braunes  Bleihyperoxyd.  Formel:  PbO,.  Man  stellt  diese 
Verbindung  entweder  aus  Mennige  dar,  indem  man  dieselbe  mit  einem 
Ceberschuss  von  verdünnter  Salpetersäure  digerirt,  wo  es  sich  als  brau- 
nes Pulver  abscheidet,  oder  man  fällt  eine  concentrirte  Lösung  von 
4  Thln.  Bleizucker  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  Lösung  von  reich- 
lieh 3  Thln.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron,  und  leitet  einen  ra- 
schen Strom  von  Chlorgas  in  die  breifbrmige  Masse,  bis  alles  kohlen- 
saure Bleioxyd  sich  in  braunes  Hyperoxyd  verwandelt  hat.  Es  wird 
Chlornatrium  und  Essigsäure  von  dem  Wasser  gelöst,  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  kein  Chlorblei,  sondern  nur  Hyperoxyd  (etwa  21/,  Thle.) 
gebildet  (Wöhler  >). 

Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  Bleioxyd  mit  chlorsaurem  Kali 
bei  einer  die  Rothgluth  nicht  erreichenden  Hitze  zusammenschmilzt 
(Liebig  und  W öhler) ;  auch  wenn  Bleioxyd  längere  Zeit  in  einem 
Tiegel  mit  Kalihydrat  geschmolzen  wird,  wobei  es  in  sechsseitigen 
•  schwanen  Tafeln  krystallisirt  (Becquerel). 

Naeh  Schönbein*)  bildet  sich  Bleihyperoxyd,  aber  immer  ge- 
mengt mit  Oxyd,  wenn  man  etwas  basisch-essigsaures  Blei  mit  Wasser- 
ftorThyperoxyd  oder  mit  ozonisirtem  Terpentinöl  schüttelt;  bei  Ueber- 
schuss  des  letzteren  Körpers  wird  das  Bleihyperoxyd  unter  Abschei- 
dnng  von  Sauerstoff  in  Bleioxyd  verwandelt  Auch  Kuhlmann  *) 
fend,  dass  Bleiglätte  mit  ozonisirtem  Terpentinöl  gelinde  erwärmt,  in 
Bleihyperoxyd  sich  umwandele. 

Das  Bleisuperoxyd  stellt  ein  schwarzbraunes  Pulver  dar,  welches 
dnreh  Erhitzen  in  Mennige  oder  Bleioxyd  und  Sanerstoffgas  zerfällt. 
Mit  feuchten  Händen  berührt,  verbreitet  es  einen  Geruch  nach  Chlor 
oder  Wasserstoffsuperoxyd.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  Chlor- 
Mei  und  Chlor;  mit  salpetriger  Säure  entsteht  salpetersaures  Bleioxyd. 
Ia  reinem  schwefligsauren  Gase  wird  es  glühend  und  verwandelt  sich 
in  schwefelsaures  Bleioxyd,  es  dient  daher  zur  Trennung  der  schwefli- 
gen Säure  von  anderen  Gasarten.  Mit  Ammoniak  Übergossen,  bil- 
det es  Wasser  und  salpetersaures  Bleioxyd,  und  mit  1/6  Schwefel  zu- 
lammengerieben ,  entzündet  es  sich,  nach  Vauquelin,  mit  glänzen- 
der Flamme,  unter  Bildung  von  Schwefelblei;  Zusatz  von  Phosphor 
°der  concentrirter  Schwefelsäure  bewirkt,  nach  Grindel,  eine  hef- 
tige Detonation.    Auf  organische  Substanzen  wirkt  es  lebhaft  oxy- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  8.  388  u.  Bd.  XCVT,  S.  882. 
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dirend;  mit  krystallisirter  Weinsteinsäure  zusammengerieben,  gerät  Ii  es, 
nach  Walker,  ins  Glühen,  und  entwickelt  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure; mit  1  ,  Traubenzucker  erfolgt  gleichfalls  ein  lebhaftes  Erglühen, 
eben  so  bei  Anwendung  von  Mannit  oder  1/g  Rohrzucker.  Auch  Trau- 
bensäure, besonders  aber  Gallussäure,  erzeugen  das  Verbrennungsphä- 
nomen ;  minder  heftig  wirkt  das  Superoxyd  auf  Schleimsäure  und  Oxal- 
säure, mit  welcher  letzteren  es  Kohlensäure  bildet  (Böttger). 

Auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  vermag  es  organische  Verbin- 
dungen zu  oxydiren.  So  verwandelt  es  die  Harnsäure  in  Allantom  und 
Harnstoff,  während  sich  oxalsaures  Bleioxyd  und  Kohlensäure  bilden 
(Liebig  und  Wöhler).  Mit  Traubenzucker  und  Wasser  gekocht, 
oxydirt  es  denselben,  indem  sich  ameisensaures  und  kohlensaures  Blei- 
oxyd bilden  (Stürenburg). 

Nach  Suckow  wird  es  durch  intensives  Sonnenlicht  in  Mennige 
verwandelt  Nach  den  Versuchen  von  Munck  af  Rosenschöldiat 
es  der  stärkste  aller  negativen  Elektromotoren. 

Ein  Hydrat  des  Bleisuperoxyds  soll  auf  hydroelektrischem  Wege 
nach  Becquerel1)  erhalten  werden. 

Das  Bleisuperoxyd  verbindet  sich  nicht  leicht  mit  Säuren,  doch 
werden  Verbindungen  dieses  Superoxyds  mit  Essigsäure,  Phosphor- 
säure, Arsensäure  u.  s.  w.  beim  Behandeln  von  Mennige  mit  den  be- 
treffenden Säuren  erhalten  (s.  S.  70,  71  u.  72).  Leichter  als  mit  Säu- 
ren verbindet  das  Superoxyd  sich  mit  Basen,  und  es  verhält  sich  den 
Alkalien  gegenüber  wie  eine  schwache  Säure,  und  kann  daher  auch  als 
Bleisäure  bezeichnet  werden. 

Bleisuperoxyd-Kali,  KO.Pb02  4-  3  HO,  wird  in  kleinen  Kry- 
stallen  erhaltten,  wenn  man  Bleisuperoxyd  mit  Kali-  oder  Natron- 
hydrat im  Ueberschuss  zusammenschmilzt  und  dann  in  wenig  Wasser 
löst  Beim  Verdunsten  der  Lösung  unter  der  Luftpumpe  bilden  sich  . 
rhomboedrische  Krystalle  (Fremy?).  üebergiesst  man  dieselben  mit 
etwas  Wasser,  so  zersetzen  sie  sich,  Superoxyd  fällt  nieder  und  eine 
Lösung  des  Restes  desselben  in  überschüssigem  Alkali  entsteht,  die  je- 
.  doch  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  sich  erst  dunkelroth  färbt,  dann  al- 
les Superoxyd  als  braunes  Pulver  fallen  lässt.  Oder  man  kocht  Blei- 
superoxyd in  einer  Silberschale  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  so 
lange,  bis  eine  herausgenommene,  in  wenig  Wasser  gelöste  Probe 
beim  Zusatz  von  Salpetersäure  viel  Superoxyd  fallen  lässt  Man  giesst 
nun  etwas  Wasser  auf  die  heisse  Masse  im  Silbertiegel,  giesst  die  ent- 
standene Lösung  rasch  ab  und  beim  Erkalten  schiesst  daraus  das  Super- 
oxyd-Kali  in  Octaedern  an  (Regnault).  Die  Lösung  fällt  aus  Erd- 
und  Metallsalzen  entsprechende  Verbindungen. 

Bleisuperoxyd-Kalk  wird,  nach  Crura  8)t  dargestellt,  indem 
man  salpetersaures  Blei  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalk  und  Chlorkalk 
bei  57°  C.  fünf  Stunden  digerirt;  es  entsteht  eine  unlösliche  farblose 
Verbindung,  deren  Kalkgehalt  jedoch  nicht  bestimmt  werden  konnte, 
da  sie  von  dem  überschüssigen  Kalk  nicht  zu  befreien  war.  In  Was- 
ser ist  sie  völlig  unlöslich.  Säuren  ziehen  den  Kalk  leicht  aus  und 
hinterlassen  reines  Superoxyd.  v. 

')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  VIII,  p.  405 ;  Bcrzelius  Jahreiiber.  Bd.  XXIV, 
S.  136;  Bd.  XXV,  S.  179,  und  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  Bd.  LXI,  8.214.—  •)  Jonrn. 

de  pharm,  et  de  chim.  T.  III,  p.  82.  —  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  187.   

■)  Annal  d.  Chem.  n.  Pharm,  Bd.  LV,  S.  218. 
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ßleioxydhydrat  und  Bleioxydsalze  s.  bei  Blei- 
oxyd S.  66  d.  67. 

ßleioxyd-Sesquioxyd  s.  unter  Bleioxyde  S.  68. 

Bleipflaster,  Emplastra  plumbi  s.  Baturnina,  Verbindungen  von 
mit  Bleioxyd  (s.  unter  Emplastrum). 

Bleiradicale,  organische.  Beim  Erwärmen  von  Blei  oder 
Bleilegirangen  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  entstehen  aus  Blei 
und  Alkoholrad icalen  zusammengesetzte  Radicale,  deren  Existenz  zuerst 
von  Löwig  bemerkt,  später  auch  von  Ca hours  und  Riehe1)  beobachtet 
wurde.  Löwig  hat  sie  allein  untersucht  und  zwar  bisjetzt  nur  einen 
Theil  derselben  beschrieben,  nämlich  die  Verbindungen  des  Radicals 
welches  auf  2  Aeq.  Blei  3  Aeq.  Aethyl  enthält.  Low  ig  nannte  dies 
Badical  Methplumbäthyl;  wir  wollen,  da  es  vorläufig  die  einzige 
Verbindung  zwischen  Blei  und  Aethyl  ist,  deren  Existenz  erwiesen  ist, 
es  karr  als  Bleiätbyl  bezeichnen. 

Bleiäthyl,  Methplumbäthyl,  Löwig.  Formel  des  Radicals  ab- 
gcJeiteX aas  den  Verbindungen  Pb2.CJ2Hi6  ==  (C4  Hö)8  Pb3.  Man  kennt 
es  nicht  im  reinen  Zustande;  gemengt  mit  anderen  ähnlichen  Radicalen 
erhielt  es  Löwig  in  folgender  Weise.  Die  durch  Zusammenschmelzen 
fon  6  Talen.  Blei  mit  1  Thl.  Natrium  erhaltene  Legirung  wird  mit  Jod- 
äihyl  zusammengebracht,  wobei  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte  Einwir- 
kung stattfindet,  nach  deren  Beendigung  man  die  Masse  mit  Aether 
schüttelt   Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bei  abgehaltener 
Luft  hinterbleibt  eine  farblose  ziemlich  dünne  Flüssigkeit  von  keinem 
stark  hervortretenden  Geruch;  sie  ist  flüchtig,  in  Wasser  ganz  unlöslich, 
aber  leicht  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether.   Sie  raucht  nicht  an  der 
Luft,  verbrennt  nach  dem  Anzünden  unter  Entwickelung  eines  Rauches 
von  Bleioxyd:  sie  entzündet  sich  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  explodirt  heftig  beim  Zusammenbringen  mit  Jod  oder 
Brom.  Die  Lösungen  derselben  in  Alkohol  oder  Aether  scheiden  beim 
Verdunsten  an  der  Luft  ein  weisses  amorphes  Pulver  aus,  welches  in 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether  unlöslich  ist,  und  mit  Säuren  krystallisir- 
Salze  bildet,  während  das  Bleiäthyloxyd  (die  Hauptmenge  der 

e)  in  Lösung  bleibt. 
Bleiäthylbromur:  Pb2  (C4H6)8Br.  Man  stellt  dasselbe  durch 
des  schwefelsauren  Bleiäthyloxyds  mit  Bromkalium  dar.  Er- 
stem Salz  wird  in  Weingeist  unter  Zusatz  von  wenig  verdünnter  Schwe- 
felsäure gelöst  und  eine  alkoholische  Lösung  von  Bromkalium  zuge- 
setzt; man  bringt  hierauf  zuerst  Äther  und  dann  Wasser  zu,  und  nimmt  die 
iberische  Lösung  für  sich  ab.  Beim  Verdunsten  krystallisirt  das  Blei- 
ithylbromür  daraus  in  langen  Nadeln,  die  dem  Chlorür  ähnlich  sich 


Bleiäthylchlorür:  Pb2  (C4H5)8€I.  Es  wird  aus  dem  schwefel- 
sauren Salze  durch  Zersetzung  mit  Chlorbarium  dargestellt;  man  löst 
das  schwefelsaure  Salz  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Salzsäure ,  fällt 

5)  Löwig,  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LX,  S.  804;  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm. 
XXXVIII,  s.  818;  Pharm.  Centralb.  1854,  S.  200.  —  Cahonn  n.  Bloh«, 
C«s?t.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1002;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  856;  Annal.  d. 
Bd.  LXXXVm,  S.  816;  Pharm.  Centralbl.  1Ö53,  S.  486. 
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mit  Chlorbarium,  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  und  setzt  soviel  Wasser 
zu,  dass  zwei  Schichten  entstehen.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  ausgezeichnet  schöne,  lange,  stark  glänzende  Nadeln,  die 
leicht  in  Aether  und  Weingeist  löslich  sind.  Beim  Erwärmen  entwickeln 
sie  einen  starken,  senfölartigen  Genich,  schmelzen  und  zersetzen  sich 
hierauf  unter  schwacher  Verpuffung,  wobei  Jodblei  und  metallische* 
Blei  hinterbleibt. 

Bleiäthyljodür.  Bei  dem  Versuche,  diese  Verbindung  durch 
Zersetzung  der  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerten  alkoholischen 
Lösung  von  schwefelsaurem  Bleiäthyloxyd  mit  Jodkalium  und  Schütteln 
mit  Aether  darzustellen,  schied  die  ätherische  Lösung  bei  freiwilligem 
Verdunsten  Jodblei  ab.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  ging  ein 
farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  von  stechend  senfölartigem  Geruch 
über,  welches  keine  freiwillige  Zersetzung  erlitt.  Die  Analyse  desselben 
ergab  36,6  Proc.  Blei,  25,1  Proc.  Kohlenstoff,  5,7  Proc.  Wasserstoff 
und  34,2  Proc.  Jod,  welche  Zahlen  nahe  mit  der  Formel  Pb4  (C4H5)u  h 
übereinstimmen. 

Bleiäthyloxyd.    Wahrscheinliche  Form 

elPMC4  H5)3O  +  H0. 
Man  stellt  es  aus  dem  salpetersauren  Bleiäthyloxyd  dar;  die  Lösung 
desselben  wird  mit  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  mit  Aether  geschüttelt 
und  soviel  Wasser  zugefügt,  bis  eine  Trennung  in  zwei  Schichten  erfolgt. 
In  der  oberen  ätherischen  Schicht  ist  das  Oxyd  gelöst  und  wird  daran? 
durch  Verdunsten  zuerst  als  dickölige  Flüssigkeit  erhalten,  die  jedoch 
mit  der  Zeit  kry  stall  inisch  erstarrt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether,  in  geringer  Menge  in  Wasser.  Es  ist  flüchtig,  so  dass 
beim  Annähern  eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabes  weisse 
Nebel  sich  bilden.  Beim  Erwärmen  verdampft  es  unter  Verbreitung 
weisser,  heftig  zum  Niesen  reizender  Dämpfe.  Die  Lösungen  reagiren  al- 
kalisch, schmecken  unangenehm  scharf  und  ätzend.  Es  fühlt  sich  schlüpf- 
rig wie  Kalihydrat  an,  und  zieht  schnell  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

Kohlensaures  Bleiäthyloxyd:  Pb8  (C4  H8)8  O  .  C  02.  Es  hin- 
terbleibt beim  freiwilligen  Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung  des 
Oxyds  in  kleinen  harten  «Krystallen.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
in  Weingeist  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Es  besitzt  einen  stark 
brennenden  Geschmak. 

Schwefelsaures  Bleiäthyloxyd:  Pbj  (C4  H5)3  O  .  SO,.  Zur 
Darstellung  setzt  man  zu  der  weingeistigen  Lösung  des  Bleiäthvloxyd* 
tropfenweise  Schwefelsäure,  so  dass  noch  Oxyd  überschüssig  bleibt.  Das 
schwefelsaure  Salz  scheidet  sich  als  blendend  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  ab  und  kann  mit  Weingeist  sowie  mit  Aether  gewaschen 
werden,  da  es  darin,  sowie  auch  in  Wasser,  fast  unlöslich  ist.  Mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzter  Weingeist  löst  es  dagegen 
leicht  auf,  und  aus  diesen  Lösungen  erhält  man  es  in  ziemlich  grossen, 
glänzenden,  octaßdrischen  harten  Krystallen. 

Salpetersaures  Bleiäthyloxyd:  Pb,  (C4H5)S  O.N06.  Esdient 
als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  übrigen  Verbindungen  des  Ra- 
dicals  und  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  der  Radicale  durch  Zu- 
satz von  salpetersaurem  Silberoxyd,  solange  noch  metallisches  Silber 
sich  abscheidet,  dargestellt.  Man  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade, 
wobei  eine  dickölige  Flüssigkeit  hinterbleibt,  welche  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  krystallinischen,  fettig  anzufühlenden  Masse  erstarrt.  Beim  Er- 
hitzen zersetzt  es  sich  unter  Verpuffung.    In  Weingeist  und  in  Aether 
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ist  ei  leicht  loslich.  Die  weingeistige  Lösung  scheidet  bei  längerem 
Erwärmen  etwas  salpetersaures  Bleioxyd  aus.  A.  S. 

Bleirauch  bildet  sich  häufig  beim  Erhitzen  von  Blei  oder  von 
Glitte  mit  Kohle,  und  setzt  sich  beim  Abkühlen  als  staubförmiges 
Bleioxyd  an,  das  auch  als  Bleirauch  bezeichnet  wird. 

Bleirhodanür,  Schwefelcyanblei.  a) Neutrales:  PbGyS,. 
Vermischt  man  die  Auflösungen  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
and  ton  Schwefelcyankalium ,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  gelbe 
glänzende  KrystaUe,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  fast  nicht  auflösen, 
durch  kochendes  aber  unter  Abscheidung  von  basischem  Salze  zersetzt 
▼erden.  Beim  Erhitzen  blähen  sie  sich  stark  auf,  entwickeln  Schwefel 
and  Schwefelkohlenstoff,  und  hinterlassen  ein  poröses  glänzendes  Schwe- 
felblel  Von  Salpetersäure  werden  sie  bei  gelindem  Erwärnjen  plötz- 
lich mit  grosser  Heftigkeit  zersetzt,  wobei  sich  schwefelsaures  Bleioxyd 
Abscheidet. 

b)  Basisches,  PbGyS,  -f  PbO,  fällt  nieder,  wenn  Kalium- 
rhödinür  mit  basisch-essigsaurem  Blei  vermischt  wird,  oder  wenn  man 
tu  der  Mischung  von  Kaliumrhodanür  mit  neutralem  essigsauren 
Bleioxyd  Ammoniak  setzt;  weisses,  nach  dem  Trocknen  gelblich  er- 
scheinendes Pulver,  welches  beim  Erhitzen  kein  Sublimat  von  Schwefel 
giebt,  aber  Kohlensäure  liefert.  Durch  Salpetersäure  werden  beide 
Sake  zersetzt,  durch  Schwefelwasserstoff  reines  Schwefelblei  gebildet. 
Beide  Verbindungen  sind  von  Lieb  ig  untersucht.  Porret  hatte  frü~ 
W  das  Schwefelcyanblei  als  zerfliessliches  Salz  beschrieben.  V. 

Bleisäure  s.  Bleihyperoxyd  s.  74. 

Bleischimmer  nannte  C.  H.  Pfaff  »)  ein  dem  Jamesonit 
renrandtes  Mineral  von  Nertschinsk  in  Sibirien,  welches  wesentlich 
Blei,  Antimon,  Schwefel,  etwas  Arsen,  Eisen  und  Kupfer  enthält,  derb, 
feinkornig,  licht  bleigrau,  schwärzlich  angelaufen,  undurchsichtig,  me- 
tallisch schimmernd ,  weich  und  milde  ist  und  das  speeifische  Gewicht 
as  5,95  hat.    Durch  Zersetzung  desselben  entsteht  die  Bleiniere.  K. 

Bleischweif  s.  Bleiglanz. 

Bleiseife.  Palm  er  hat  1845  ein  Patent  erhalten  auf  die  Be- 
reitung von  Bleiscife  zum  Zweck  des  Schmierens  der  Eisenbahnwagen 
*  *.  w.  Er  bereitet  sie,  indem  er  Oelsäure,  wie  man  dieselbe  im  un- 
reinen Zustande  aus  Stearinsäurekerzenfabriken  erhält,  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  so  lange  Glätte  einrührt  als  diese  sich  löst.  Vor  der  An- 
wendung schmilzt  man  sie  mit  etwas  Talg  oder  Oel  zusammen.  Es 
i*  dies  also  nichts  anderes  als  mit  Fett  vermischtes  Bleipflaster. 

Die  Verbindung  des  Bleioxyds  mit  den  Säuren  des  Leinöls,  wel- 
che man  durch  Zersetzung  der  Kaliölseife  mit  Bleizuckerlösung 
«Aalt,  dient,  in  Terpentinöl  aufgelöst,  zum  Druck  auf  Tapeten,  beim 
Belegen  derselben  mit  echtem  oder  unechtem  Gold,  oder  um  sie  behufs 
Anfertigung  von  Sammetmustern  mit  Scherwolle  zu  bestäuben.  Es  ist 
dazu  nur  die,  wie  oben  angegeben,  dargestellte  Leinölbleiseife  zu  ge- 
tosuchen,  weil  mit  noch  soviel  Glätte  gekochtes  Leinölpflaster,  wenn 


'>  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXVII,  S.  1. 
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man  es  in  Terpentinöl  löst  und  auf  dünnes  Papier  druckt  oder  auf- 
streicht, durchschlägt  und  die  Rückseite  unansehnlich  und  zum  Auf- 
kleben schlecht  geeignet  macht.     •  V. 

Bleiseleniet,  Bleiseleniuret,  PbSe,  kommt  in  der  Natur 
als  ein  dem  Bleiglanz  ähnliches  Mineral  von  6,8  specif.  Gewicht  meist 
neben  oder  gemengt  mit  Bleiglanz  vor.  Beim  Erhitzen  von  Blei  mit 
Selen  verbinden  sich  beide  unter  Feuererscheinung  zu  einer  grauen 
porösen  Masse,  die  Politur  annimmt  und  silberweiss  wird.  Beim  Glü- 
hen an  der  Luft  entweicht  zuerst  etwas  Selen,  dann  etwas  Selenblei, 
und  basisch-selenigsaures  Bleioxyd  bleibt  zurück.  Kalte  Salpetersäure 
löst  unter  Zurücklassung  von  rothem  Selen  das  Blei  auf.  Beim  Er- 
wärmen löst  sich  jenes  zu  seleniger  Säure. 

Schon  sehr  kleine  Mengen  von  Selen  machen  Blei  härter  und 
schwerer  schmelzbar.  V. 

Bleiselenoeyanid:  PbGySej.  Nach  Crookes  *)  wird 
diese  Verbindung  als  citrongelber  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die 
Lösungen  von  Kaliumselenocyanid  und  Bleizucker  vermischt.  Er  ist 
in  Wasser  unter  geringer  Zersetzung  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
heissgesättigten  Lösung  in  schön  gelben  Nadeln.  V. 

Bleisesquioxyd  8.  unter  Bleioxyde  s.  67. 

< 

Bleispath  s.  Cerussit. 

Bleispeise2),  speis  de  plomb,  Hüttenmännische  Benennung  für 
die  bei  der  Verarbeitung  von  arsen-  oder  antiraon- haltenden  Blei- 
erzen erhaltenen  Metallarsenverbindungen,  welche  aber  auch  Antim(*J 
und  Schwefel  Verbindungen,  letztere  zuweilen  selbst  vorwaltend,  enthal- 
ten. Die  Zusammensetzung  zweier  Bleispeisen  von  Clausthal  (I.)  und 
von  Andreasberg  (II.)  nach  Bodemann,  und  Unterharzer  Bleispeise 
(III.)  nach  Ahrend  ist. 


L  n.  m. 

Blei   68,2  90,5  26,1 

Arsen   —  0,1  13,0 

Antimon     ....  30,3  1,3  5,2 

Kupfer   Spur  0,3  44,5 

Silber   —  0,1  0,1 

Eisen   Spur  2,6  5,5 

Schwefel    ....  1,5  5,0  2,8 


Kobalt  und  Nickel         —  —  2,3  Fe. 

B  leiste  in  8),  matte  de  plomb,  matt  of  lead.  Das  bei  der  Gewin- 
nung von  metallischem  Blei  aus  Bleiglanz  erhaltene  Gemenge  von 
Bleisulfureten  mit  anderen  Metallsulfureten  von  verschiedener  Zusam- 
mensetzung je  nach  den  Erzen  und  der  Art  der  Arbeit.  Als  Beispiele 
von  den  Bestandteilen  des  Bleisteins  und  den  quantitativen  Verhält- 
nissen desselben  mögen  folgende  Analysen  angefahrt  werden 


>)  Annal.  d.  Cham,  u.  Pharm,  v.  Liebig  u.  Wöhier.  Bd.  LXXVTIL,  S.  177. 
*)  Br.  Kerl:  Handb.  d.  metallurg.  Httttenk.  Bd.  I,  S.  250.  —  ■)  Ebend.  Bd.  I, 
S.  246. 
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• 
I. 

Dl  * 

Blei    .  . 

25,1 

BS 

.  33,1 

Kopfer  . 

.  12,1 

Silber 

0,2 

>ickeJ 

• 

£rak  .  . 

• 

Arsen  .  . 

2,4 

* 

•  4,7 

.  19,5 

TT  TT 

VIL 

ni  ■ 

ßlei  .  . 

3,5 

.  64,0 

Kupfer  ,  . 

0,8 

isilber  .  . 

— 

^ckel 

— 

Zink  .  . 

— 

Areen 

Antimon  . 

Schwefel  . 

.  31,6 

cyd. 

n. 

20,2 
27,0 
27,6 
0,1 
1,0 
0,2 
0,6 
1,0 
21,3 

VIII. 

62,0 
2,2 
18,6 


-  Bleisulfurete. 

IIL 

9,8 
44,0 
27,8 

1,7 

4,4 

=i 

11,2 

IX. 

73,3 
9,8 
0,4 
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—  Spur  — 

-  —  0,2 


17,2 


0,4 
15,3 


IV. 

V. 

VI. 

79,5 
12,2 

91,5 
1,5 

85,5 
0,9 

3,2 

— 
1,1 

— 

— 
— 

4,2 

— 

2,3 

5,0 

10,4 

X. 

XI. 

XII. 

13,6 
63,1 
0,9 
0,03 

8,3 
58,0 
0,9 
0,02 

60,7 
20,4 
0,5 

0,5 

0,1 

22,0 

2,4 
31,4 

0,4 
16,4 

I.  und  II.  sind  Freiberger  Bleisteine ;  III.  und  IV.  von  Pontgi- 
haud;  V.  von  Pesey;  VI.  und  VII.  von  Poullaouen;  VIII.  von  Holz- 
appel; IX.  bis  XII.  Oberharzer  Bleisteine,  IX.  bis  XI.  von  derClaus- 
üiaier-,  XII.  von  der  Lautenthaler  Hütte. 

Der  Zusammensetzung  nach  lassen  sich  die  Bleisteine  der  Haupt- 
wehe nach  a\s  Verbindungen  von  Bleisulfuret  mit  Eisensulfuret  anse- 
hen, zuweilen  auch  Subsulfurete  dieser  Metalle  enthaltend.    II.  ist 
DAci  Bammelsberg  PbS  +  FeS  .  2  Fe,  S ;  die  Oberharzer  Bleisteine 
sind  Dach  ihm,  wenn  man  von  der  kleinen  Menge  der  fremden  Schwe- 
felmetalle absieht  nPbS-j-  mFeS;  Bode  mann  nimmt  für  die  Zu- 
sammensetzung die  weniger  einfache  Formel  m(Fe  S .  Zn  S)  -j-  m  (Fe,  S . 
Cu,S.PbS.ÄgS).  Hau  smann  hält  die  Bleisteine  der  Oberharzer  Hüt- 
ten für  Gemenge  von  Bleisulfuret  mit  Magnetkies  (Fe?  S8),  weil  diese 
Steine  magnetisch  sind,  und  sich  in  Höhlungen  derselben  zuweilen 
Krystalle  von  Magnetkies  finden.  Fe. 

Bleisuboxyd  s.  Bleioxyde  S.  62. 
ßleisubsulfurete  s.  Bleisulfurete  S.  80. 

Bleisulfurete.  Es  giebt  vier  Sulfurete  von  Blei,  von  denen 
aber  nur  das  dem  Oxyd  entsprechende  Sulfuret  genauer  bekannt  ist, 
während  zwei  Subsulfurete  und  ein  Supersnlfuret  nicht  vollständig  unter- 


Bleisuifuret. 

Bleisulfid,  Schwefelblei.  Formel:  PbS.  In  dieser  Verbin- 
dung kommt  das  Blei  am  häufigsten  in  der  Natur  vor,  sie  führt  den 
•tarnen  Bleiglanz  (s.  <L).  Auf  trockenem  Wege  kann  man  sie  durch 
kuammenschmelzen  beider  Bestandteile  in  verschlossenen  Gefässen 
Stellen.  Es  findet  dabei  schwaches  Erglühen  statt.  Erhitzt  man  die- 
ki-  zum  Weissglühen,  so  nimmt  sie  krystullinidches  Gefüge  und 
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starken  Metallglanz  an.  Bei  der  Temperatur,  wo  sie  schmilzt,  subli- 
mirt  sie  auch  in  geringer  Menge  und  setzt  sich  dann  häufig  in  regel- 
mässigen Octaedern  ab. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Schwefelblei  durch  Fällung  ?on 
löslichen  Bleioxydsalzen  mit  Schwefelwasserstoff  sowohl  aus  sauren  wie 
aus  alkalischen  Lösungen.  Bei  der  Ausscheidung  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  sieht  es  anfangs  braun  aus,  wird  aber  beim  Zusammenballen 
schwarz.  Es  ist  in  verdünnten  Säuren,  in  reinen  Alkalien  und  Schwefel- 
alkalimetallen vollkommen  unlöslich,  von  concentrirter  Salzsäure  wird  so- 
wohl das  auf  nassem  wie  das  auf  trockenem  Wege  bereitete,  so  wie  das 
natürliche  Schwefelblei  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  leicht 
zersetzt  Salpetersäure  zerlegt  es  ebenfalls.  Dabei  wird  ein  Theil  des 
Schwefels  gewöhnlich  abgeschieden,  wenn  man  nicht  heisse  rauchende 
Säure  und  sehr  fein  vertheiltes  Schwefelblei  anwendet,  in  welchem 
Falle  aller  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird  und  diese  sich  mit 
dem  gebildeten  Bleioxyd  verbunden  abscheidet,  bis  auf  die  höchst  ge- 
ringe Menge ,  welche  bei  der  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  gelöst  tu 
bleiben  vermag,  als  weisses  Pulver.  Bleibt  ein  Theil  des  Schwefels 
unoxydirt,  so  bildet  sich  eine  entsprechende  Menge  salpetersauren  Blei- 
oxyds. Durch  Schmelzen  des  Schwefelbleies  mit  kohlensaurem  Kab- 
wird die  Hälfte  des  Bleies  metallisch  abgeschieden,  bei  Zusatz  von  Ei- 
sen der  ganze  Gehalt  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  (s.  Bleiarbeitt 
Nieder  Schlagsarbeit). 

Beim  gelinden  Glühen  an  der  Luft  entweicht  etwa  die  Hälfte  des 
Schwefels  als  schweflige  Säure,  der  Rest  verbindet  sich,  zu  Schwefel- 
säure oxydirt,  mit  Bleioxyd  und  die  Hälfte  des  Bleies  scheidet  sich  me- 
tallisch ab.  In  Wasserdampf  erhitzt  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
das  Blei  bleibt  metallisch  zurück.  Es  bilden  sich  nämlich  zuerst  durch 
die  Einwirkung  des  Wassers  bei  hoher  Temperatur  Schwefelwasserstoff- 
gas und  Bleioxyd,  das  Bleioxyd  wirkt  auf  den  Rest  des  Schwefelbleies 
ein  und  es  entweicht  schweflige  Säure,  während  metallisches  Blei  zu- 
rückbleibt (2PbO  +  PbS  es  3Pb  4  SOa).  Das  Schwefelblei  wird 
durch  wässerige  schweflige  Säure  nicht  zersetzt,  auch  nicht  durch 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  beim  Glühen.  Chlor  zerlegt  es  langsam 
in  Chlorschwefel  und  Chlorblei. 

Bleichlorosulfuret,  Schwefelchlorblei  bildet  sich  beim  Di- 
geriren  von  frischgefälltem  Schwefelblei  mit  Chlorblei;  der  meistens 
gelbe  Körper  hat  die  Zusammensetzung  Pb  Gl .  3  Pb  S.  Eine  ähnliche 
Verbindung  entsteht  auch  wenn  gelöstes  Bleisalz  oder  Bleichlorid  mit 
überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  mit  nicht  hinreichend  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  wird.  Wenn  1  Thl.  Bleizucker  in  112  Thln.  Wasser  ge- 
löst mit  14  Thln.  concentrirter  Salzsäure  versetzt  wird,  so  bewirkt 
Schwefelwasserstoff  anfangs  einen  gelben,  dann  roth  wie  Selen  werden- 
den Niederschlag,  derselbe  soll  3  At.  Schwefelblei  auf  2  At.  Chlorblei 
enthalten. 

Kochendes  Wasser  entzieht  diesen  Chlorsulfureten  das  Chlorblei 
und  hinterlässt  schwarzes  Schwefelblei ;  durch  Ueberschuss  an  Schwefel- 
wasserstoff wird  er  vollständig  in  schwarzes  Schwefelblei  verwandelt. 

Nimmt  man  zu  obiger  Bleilösung  statt  14  Thle.  Salzsäure  ebenso- 
viel eines  vor  zwei  Tagen  bereiteten  Gemisches  aus  2  Thln.  starker 
Salzsäure  mit  1  Thl.  Salpetersäure,  so  entsteht  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  erst  nach  einiger  Zeit  ein  gelbrother,  bald  körnig 
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and  zinnoberroth  werdender  Niederschlag,  dem  durch  Kochen  mit  Was- 
ser viel  Chlorblei  entzogen  werden  kann,  wobei  er  pulverig  und  braun 
wird;  ferneres  Kochen  mit  Wasser  verändert  dies  nicht  mehr.  Beim 
Erhitzen  entweicht  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff*  (Reinsen*). 
Einleiten  von  mehr  Schwefelwasserstoff  verwandelt  al!e3  Blei  auch  in 
dieser  Losung  in  schwarzes  Schwefelblei,  dem  Schwefel  beigemengt  ist. 

Bleisubsulfurete. 

■ 

Man  hat  zwei  solcher  Sulfurete:  Pb4  S  und  Pb2  S.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  25  Thin.  feingepulvertem  Schweielblei  mit  21,6  Thln. 
gekörntem  Blei  im  Kohlentiegel  erhält  man,  nach  Bredberg*,  unter  Ver- 
flüchtigung des  überschüssig  zugesetzten  Bleies  einen  dunkel  bleigrauen 
Beguks  von  körnigem  Bruch,  der  mit  dem  Messer  schneidbar  ist  und 
auf  4  Aeq.  Blei  1  Aeq.  Schwefel  enthält. 

Schmilzt  man  dagegen  obiges  Gemenge  in  einem  hessischen  Tie- 
gel unter  Borax,  so  nimmt  dieser  das  überschüssige  Blei  als  Oxyd  auf 
und  es  bleibt  ein  blättrig  -krystallinischer,  etwas  geschmeidiger  Regu- 
lua,  der  nur  2  Aeq.  Blei  auf  1  Aeq.  Schwefel  enthält.  Beide  Verbin- 
dungen kommen  in  den  Hüttenproducten  nicht  selten  mit  anderen  Sub- 
«ul/ureten  gemengt  vor. 

Bleisupersulfuret. 

Wenn  man  die  Lösung  eines  Bleisalzes  mit  aufgelöstem  Fünfläch- 
Schwefeikalium  mengt,  so  bildet  sich  im  ersten  Augenblick  ein  Nieder- 
"  •  -chön  blutrother  Farbe.    Er  verliert  aber  diese  Farbe  in 

der  Flüssigkeit  schnell  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung 
von  Bleisulfuret.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoß'  auf 
Bleisuperoxyd  und  Sesquioxyd  sollen  sich  höhere,  aber  noch  nicht  un- 
tersuchte Verbindungen  des  Bleies  mit  Schwefel  bilden.  V. 

ßleisuperchlorid.  Wenn  man  in  Salzsäure,  welche  durch 
eine  Kältemischung  stark  abgekühlt  erhalten  wird,  nach  und  nach  Blei- 
superoxyd einträgt,  so  bildet  sich,  nach  Millon2),  Wasserstoffsuperoxyd, 
es  setzt  sich  Chlorblei  ab  und  die  Flüssigkeit  wird  intensiv  gelb.  Giesst 
man  sie  in  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  braunes  Bleisuperoxyd  ab. 
Mülon  glaubt,  dass  dies  von  der  Zersetzung  aufgelösten  Bleisuper- 
ehlnn.j*  herrühre.  Sobrero  und  Selmi*j  leiten  in  Kochsalzlösung 
Chlor  und  fügen  nach  und  nach  Chlorblei  zu.  Die  Flüssigkeit  absor- 
hirt  mehr  Chlor,  als  sie  ohne  den  Bleigehalt  vermag  und  wird  dunkel- 
gelb; in  offenen  Gefässen  entweicht  bei  längerem  Stehen  Chlor  und 
Chlorblei  setzt  sich  ab.  In  geschlossenen  Gelassen  kann  sie  aufbe- 
wahrt, selbst  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  werden,  ohne  sich  zu  verän- 
dern. In  viel  Wasser  gegossen,  schlägt  sich  sogleich  Bleisuperoxyd 
und  Chlorblei  nieder.  Kaustische  Alkalien,  sowie  kohlensaurer  Kalk, 
letzterer  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  schlagen  sogleich  Super- 
oxyd  nieder.  Setzt  man  Manganchlorür  hinzu,  so  wird  Mangansuper- 
oxyd und  Chlorblei  gefällt.  Die  Metalle  werden  durch  diese  Flüssig- 
keit rasch  in  Chloride  verwandelt  und  organische  Körper  oxydirt.  ^ 

-— — 

- 

')  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  130.  —   «)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm. 
BiXUY,  S.286.  —  •)  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  616. 

llMri*ünerb*ch  der  Cbemi*.    h*  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  -'.  6 
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8*2  Bleisuperoxyd.  —   Blei  weiss. 

Bleisuperoxyd  s.  unter  Bleioxyde  s.  73. 
Bleisuperoxyd,  natürliches  s.  Schwefelbleierz. 
Bleisuperoxydhydrat  8.  74. 
Bleisuperoxydul  s.  Bleisesquioxy d  s.  G7. 
Bleisupersulfuret  s.  unter  Bleisulf urete  s.  81. 

Blei  vitrio  1,  Anglesit,  Bleisulphat,  V  itriolbleierz,  Bl  ei  - 
glas, Blei v  itriolspath,  prismatischer  Bleibaryt,  Plomb  sulfate,  Sul- 
phate  of  LecuL  Schwefelsaures  Bleioxyd,  PbO.  S03,  orthorhombisch 
krystallisirend  und  mannigfache  Conibinationen  bildend,  welche  grosse 
Aehnlichkeit  mit  denen  des  Baryts  haben,  da  beide  Minerale,  der  Baryt 
css  BaO.SOa  und  der  Bleivitriol  isomorph  sind.  Die  Krystalle  sind 
wie  bei  dem  Baryt  bald  vorherrschend  prismatische,  oder  tafelartige,  oder* 
pyramidale  und  untt-r  den  Gestalten  das  Prisma  oc  P2  =  78°  4 6',  das 
Querdoma  PöT  =76«  1 7%  das  Längsdoma  P^  —  1 04«  25Vdie  Pyramide 
P  mit  dem  Winkeln  128M9',  8U°38',  112*18',  die  Längsllachen  die 
gewöhnlichsten,  so  wie  auch  der  Bleivitriol  nach  den  Flachen  de;- Quer- 
doma und  nach  den  Längsllachen  spaltbar  ist,  jedoch  im  Vergleich  mit 
Baryt  nur  unvollkommen.  Farblos,  weiss,  grau,  gelb,  braun,  demant- 
artig bis  wachsartig  glänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  Strich 
weiss,  Härte  =  3,0,  sehr  spröde;  specif.  Gew.  =  6,2  bis  6,4.  Vor 
dem  Löthrohre  zerknisternd,  auf  Kohle  schmelzbar,  in  der  Oxydations- 
Hamme  zu  einer  klaren  Perle,  welche  beim  Erkalten  milchweiss  wird, 
in  der  Reduetionstlamme  Blei  gebend.  In  Säuren  schwer,  in  Kali- 
lauge vollständig  autioslich.  K. 

Blei  weiss.  Ceruse,  Diane  de  Plomb,  White  leaJ.  Diese  viel- 
gebrauchte, am  besten  von  allen  weissen  Farben  deckende,  namentlich 
zum  Oelanstrieh  fast  unersetzliche  Malerfarbe  ist  eine  Verbindung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  und  Bleioxydhydrat.  Hochstetter  l)  sieht  es, 
wohl  mit  vollem  Recht,  nach  der  Formel' '2  PbO  .  CO,  -f  PbO. HO  zu- 
sammengesetzt an  und  hält  die  in  einzelnen  Proben  gefundene  grössere 
Menge  an  Kohlensäure  von  einer  Einmischung  von  neutralem  Salz  ab- 
hängig, wogegen  Mulder2)  verschiedene  basische  Salze  durch  die 
Formeln:  2  PbO. CO,  +    PbO  .  II  ()  =  86,27  Proc.  Bleioxyd 

5  PbO.  CO,-)-  2  PbO.  II  0  —  85,86  » 

3PbO.CO,-f-  PbO  .  HO  =  85,45  » 
ausdrückbar  annimmt.'  Zwar  hat  Mulder  Kohlensäure  und  Wasser 
direct  bestimmt,  auch  die  Beimengung  von  Blei,  Schwefelblei,  schwefel- 
saurem Bleioxyd  und  Chlorblei,  nebst  nie  fehlendem  basisch  essigsau- 
ren Bleioxyd  nicht  übersehen.  Es  liegt  aber  in  der  That  kein  Grund 
vor,  jene  complicirten  Zusammensetzungen  für  wahrscheinlich  anzuneh- 
men, wo  so  viele  Verhältnisse  bei  der  Analyse  eines  nicht  chemisch 
reinen  Präparates  die  Differenzen  in  den  gefundenen  Zahlen  mit  der 
berechneten  nicht  allein  rechtfertigen ,  sondern  unabwendbar  machen. 

Man  hat  drei  wesentlich  verschiedene  Methoden  der  Dar-tellungs- 
weise  dieses  Präparates,  die  älteste  und  das  am  besten  deckende  Prä- 

l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  127;  Bd.  XIX,  S.  70.  —  •)  Journ.  f 
prakt.  Chem.  Bd.  XXVI,  S.  33s. 
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parat  liefernde  ist  die  holländische,  sie  besteht  darin,  dass  Bleiplat- 
ten bei  angemessener  Temperatur  der  Einwirkung  von  Essigdampfen 
in  einer  viel  Sauerstoff  und  Kohlensäure  enthaltenden  Atmosphäre,  aus- 
gesetzt werden.     Ks   bildet  sich  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  dieses 
wird  durch  die  Kohlensäure  in  eine  Bleisalzlösung  mit  etwas  über- 
schüssiger Essigsäure  verwandelt,  während  sich  basisch  kohlensaures 
Saii  Vüdet,   was  man   von  den  noch  nicht  angegriffenen  Bleiplatten 
abklopft  und  verkauft. 

Die  andere  Methode  besteht  darin,  dass  man  Bleiglätte  mit  einem 
BleUalz.  welches  basische  Verbindungen  zu  bilden  vermag,  wie  essig- 
saure* oder  salpetrigsaures  Bleioxyd  oder  Chlorblei,  beleuchtet  und  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  fortwährend  reibt.  Diese  Methode 
wird  die  englische  genannt  und  ist  von  Benson  1)  angegeben.  Das 
m  fabricirte  Bleiweis«  soll  aber  leicht  gelblich  ausfallen  und  scheint 
die«  rationelle  Fabrication  vielleicht  auch  wegen  Aufwand  zu  grosser 
Betriebskraft  keine  Verbreitung  erlangt  zu  haben. 

Die  dritte  Fabricationsmethode  ist  die  sogenannte  französische 
oder  Thenard'sche.    Sie  besteht  in  der  Fällung  einer  Lösung  von 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  durch  hineingeleitete  Kohlensäure.  Die 
nach  beendigter  Fällung  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  neben  neutra- 
lem essigsauren  Bleioxyd  freie  Essigsäure,  welche  bei  so  grosser  Ver- 
dünnung auf  das   nach  oben  angegebener  Formel  zusammengesetzte 
basisch  kohlensaure  Bleioxyd  nicht  zersetzend  wirkt.    Die  Flüssigkeit 
iat  natürlich  immer  wieder  geeignet,  durch  Digestion  mit  Bleioxyd  in 
basische  Lösung,  welche  durch  Kohlensäureeinleiten  das  Bleiweiss  lie- 
fert, verwandelt  zu  werden.   Leider  besitzt  dies  so  dargestellte  Präparat 
eine  geringere  deckende  Kraft,  wenn  es  mit  Oel  angerieben  wird,  als 
das  holländische  Bleiweiss,  was  unzweifelhaft,  nach  {Stein2),  von  seiner 
geringeren  Dichtigkeit,  seinein  geringeren  speeif.  Gewicht  herrührt. 
Die  einfachste  Probe  auf  die  deckende  Kraft  von  Bleiweiss  scheint 
hiernach  m  sein,  dass  man  gleiche  Gewichtsinengen  der  verschiedenen 
Sorten  mit  gleichviel  Leinöl  anreibt  und  das  Gewicht  eines  gleichen 
Volumens  solcher  Farbe  ermittelt,  indem  man  ein  kleines  Gläschen 
unter  Vermeidung  des  Einbringens  von  Luftblasen  damit  füllt.  Die 
specirisch  schwerste  Farbe  wird  das  deckendste  Bleiweiss  enthalten. 

Fabrication  des  Bleiweisses. 

1.    Nach   holländischer  Methode. 

■ 

Man  mus?  möglichst  reines  Blei  anwenden,  Eisen,  Kupfer,  Schwe- 
teJblei  sind  namentlich  zu  fürchten.  Man  schmilzt  es  und  giesst  oder 
*irft  es  vielmehr  mit  etwa  15  Pfund  fassenden  Löffeln  auf  schiel  lie- 
gende gusaeiserne  Platten,  wo  es  sich  ausbreitet  und  zu  etwa  1  2  Linie 
dicken  unregelmässigen  Platten  erstarrt,  die  zu  drei  Fuss  langen  und 
ia,r  -  ..  Fus*  breit«»  Streifen  zugeschnitten  werden.  Mao  giestl  diese 
Platten  auch  bisweilen  in  flache  Blechformen;  aber  gewalztes  Blei  ist 
nicht  anwendbar,  weil  es  zu  langsam  angegriffen  wird.  Diese  Platten 
rollt  man  spiralförmig  auf,  jedoch  so,  dass  sich  die  Wandungen  nicht 


')  Dirigier'«  polyt.  Journ.  Bd.  LXVTII,  8.131.  Mangham;  cbendas.  Bd.  LXX1I, 
i  320.  He»rd;  ebenda».  Bd.  LXX1V,  S.  223  u.  Bd.  LXXIX.  S.  221.  —  ')  Stein, 
Didier  ,  polyt-  Journ.  Bd.  CXXXVII,  S.  134. 
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berühren,  und  stellt  sie  in  die  sogenannten  Calcinirtöpfe,  nachdem  man 
vorher  etwa  zwei  Pfund  von  mit  Bierhefe  gemengten  Essig  hineinge- 
schüttet hat.    Die  aus  beistehender  Zeichnung  ersichtliche  Form  der 
«      Töpfe,  in  denen  u  den  Essig  bezeichnet,  hindert  durch  die 
Vorsprünge  bb  die  Bleiplatte  in  den  Essig  zu  tauchen. 
Einige  bedecken  die  Töpfe  mit  runden  Bleiplatten,  An- 
dere legen  zwei  Brettchen  mit  nicht  ganz  dichter  Fuge 
darauf  und  bedecken  letztere  mit  einem  dritten,  wodurch 
alles  Einfallen  von  fremden  Theilen  verhindert,  der  Luft- 
zutritt aber  nicht  abgeschlossen  wird.    Die  so  beschick- 
ten Töpfe  bringt  man  in  aus  dichtem  Bretterverschlag 
gebildete  Kammern  oder  Loogen,  welche  12  bis  15  Fuss 
lang  und  breit,  41/?  Fuss  in  die  Erde  eingegraben  und  ganz  mit  Mist 
umgeben  sind.    Nachdem  man  1  Fuss  hoch  frischen,  nicht  zu  trocke- 
nen, gut  mit  Stroh  vermengten  Pferdemist  in  den  Loogen  festgestampft 
hat  umgiebt  man  die  Töpfe  mit  Mist,  darauf  bringt  man  eine  Bretter- 
lage, wieder  Mist,  Töpfe  u.  s.  w.,  so  dass  5  bis  6  Töpfe  überein- 
anderstehen,  und  schliesst  dann  die  Loogen.  Es  sind  in  jeder  Schicht 
Luftlöcher  angebracht,  damit  man  die  anfangs  leicht  zu  hoch  steigende 
Temperatur  bis  auf  30°  C,  höchstens  50°  C.  massigen  kann.    In  den 
ersten  vierzehn  Tagen  ist  dieGährung  des  Mistes  sehr  lebhalt,  allmälig 
sinkt  er  zusammen  um  ein  Drittel  seines  Volumens  und  die  Wärme- 
erzeugung nimmt  ab,  weshalb  dann  alle  Luftlöcher  geschlossen  werden. 
Eine  solche  Looge  enthält  1660  Töpfe  mit  etwa  60  Centner  Blei,  der 
Essig  nebst  Zusätzen  wiegt  etwa  20  Centner.     Nach  sechs  Wochen 
öffnet  man  die  Loogen,  nimmt  die  Töpfe  heraus,  verkauft  einen  Theil 
des  Mistes,  der  Rest  wird,  mit  frischem  gemengt,  wieder  verwendet. 
Bei  gut  geleiteter  Operation  soll  die  Flüssigkeit  aus  den  Töpfen  ver- 
dunstet sein.     Die  völlig  in  Bleiwebs  umgewandelten  Platten  wer- 
den als  Schiefer  weiss,  blanc  en  ecaille^  blanc  dtargent,  verkauft;  sie 
sind  bei  Anwendung  guten  Bleies  sehr  schön  weiss,  durch  Kupferge- 
halt erscheinen  sie  aber  bläulich, .  durch  Eisen  leicht  missiarbij;  gelb. 
Der  grössere  Theil  der  Platten   wird  nicht  ganz  aufgezehrt  sein, 
man  hebt  sie  vorsichtig  aus  den  Töpfen,  rollt  sie  auf  und  klopft  da.« 
noch  anhängende  Bleiweiss  ab.    Diese  Arbeit  ist  wegen  des  Stäubens 
sehr  gefährlich.    Man  hat  daher  (Lefevre)  angefangen,  die  Platten 
unter  Wasser  durch  ein  paar  canellirte  Walzen  von  dem  Bleiweiss  zu 
befreien,  aber  man  erhält  auf  diese  Weise  einmal  kein  Schieferwe  iss, 
was  am  besten  bezahlt  wird,  und  das  Bleiweiss  wird  durch  den  Druck 
und  die  Reibung  am  Blei  grau  und  unansehnlich.  Poe  Im  an  l)  bringt 
auf  mechanischem  Wege  die  Bleiplatten,  wie  sie  aus  den  Töpfen  kom- 
men, in  ein  Cylindersieb,  welches  das  Bleiweiss  absiebt  und  die  metalli- 
schen Platten  am  Ende  in  einen  geschlossenen  Behälter  auswirft.  Eine 
Trennung  des  schönsten  trockenen,  schiefrigen  Theiles  findet  hier  frei- 
lich auch  nicht  statt,  wohl  aber  soll  die  graue  Färbung  vermieden 
werden.    Man  rechnet,  dass   100  Pfund  Blei  bei  gutem  Betriebe  120 
Pfund  Bleiweiss  liefern;  der  metallische  Bleirückstand  soll  nur  20  Proc 
betragen.  Dieser  wird  mit  etwas  Kohle  umgeschmolzen.  Das  Bleiweiss 
wird  zwischen  Granitsteinen  unter  Wasser  fein  gemahlen,  langsam  ge- 
schlämmt, damit  sich  keine  Luftblasen  in  dem  absitzenden  Schlamm 


l)  D  in  gier*,  polyt.  Jouro.  Bd.  CXXVU.  8.  186. 
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w/balten.   Nachdem  die  Masse  sich  gehörig  gesetzt,  wird  das  Wasser 
»b-elaisen,  was  stets  bleihaltig  ist  und  meist  auf  Chromgelb  verarbeitet 
oder  wohl  auch  mit  Schwefelsäure  gefällt  wird.    Den  Brei  giebt  man 
in  kleine  ruck  erhutförm  ige  Gef  asse  von  5  Zoll  Höhe  und  31/«  Zoll, 
Durch messer  aus  unglasirtem  Thon  oder  Gyps  gefertigt,  in  denen  er 
lacht  trocknet.  Meist  wird  dem  Brei  noch  etwas*  essigsaure  Bleilösung 
«ferükrt,  die  dem  trockenen  Bleiweiss  mehr  Zusammenhalt  giebt,  was 
im  Handel  gewünscht  wird;  denselben  Zweck  suchen  Manche  durch 
5>urte  oder  Gummi ?usatz  zu  erreichen.  Durch  Beimengung  von  V16000 
In<Üg  oder  bei  geringeren  Sorten  von  etwas  lvienrus»  zu  dem  Brei 
«acht  au  die  gelbliche  Farbe  zu  verdecken.   In  dieser  Form  wird  das 
remser  Weiss  genannt. 
Sehr  vieles  in  den  Handel  gebrachte  Bleiweiss  mischen  die  Fabri- 
kates mit  feingemahlenem  Schwerspath.   So  verkaufen  z.  B.  die  bei« 
euch«  Fabrikanten  unter  dem  Namen 
Kremier  weiss,  reines  basisch  kohlensaures  Bleioxyd  =  Bleikalk, 
^ enetinner weiss ,  gleiche  Gewichtstheile  Schwerspath  und  Blei- 
kalk, 

H.raburgerweisa,  2  Thle.  Schwerspath  und  1  Thl.  Bleikalk, 
flollinderweiss,  8  Thle.  Schwersp«Uh  und  1  Thl.  Bleikalk, 
k  kommen  schlechte  Sorten  vor,  welche  nur  %  Bleikalk  enthalten. 
>tatt  ausgesuchtem  weissen  Schwerspath,  den  man  nötigenfalls  noch 
tat»  Behandeln  mit  Salzsäure  von  seinem  Eisengehalt  zu  befreien 
■«ki  wird  wohl  auch  schwefelsaures  Blei,  welches  durch  Fällung  aus 
den  ScUämmwassem  gewonnen  wurde,  zur  Vermischung  benutzt,  sel- 
•«»kalbpath.  Kreide,  Alabaster,  Gyps,  Knochenerde,  weisser  Thon. 
D»  l*tat|enannten  Substanzen  vermehren  das  Volumen  des  Bleiweisses 
*Q  üfcr,  decken  selbst  fast  gar  nicht,  und  namentlich  die  Kreide  veran- 
niehi  allein  das  Gelbwerden ,  sondern  auch  das  Ablösen  der  Oel- 

Die  Cnreinlichkeit  der  Arbeit  mit  Mist  hat  zuerst  verbuchen  las- 

4«o.  denselben  durch  ausgelaugte  Lohe  zu  ersetzen,  die  Erwärmung 

^  die  Kohlensäureentwickelung  durch   dieselbe  ist  jedoch  unge- 
nügend. 

•  Man  hat  später ,  im  südlichen  Deutschland  namentlich ,  grössere, 
-•■Pech  aasgestrichene  Kasten  mit  Essig  gefüllt,  demselben  viel  Bier- 
de ragesetzt,  wodurch  eine  bedeutende  Kohlensäureentwickelung  ent- 
and  darüber  Bleistreifen  aufgehängt  Es  fehlt  bei  diesen  Einrich- 
toogfß  gewöhnlich  an  Kohlensäure,  und  die  Temperatur  muss  sorgfäl-  • 

Iberwacht  werden. 

k  neuester  Zeit  baut  man  Kammern  aus  Sandsteinplatten  oder, 
*'  diese  nicht  billig  zu  haben  sind,  aus  Barrensteinen,  die  man  mit 
^«ient  mauert,  mit  2  Fuss  dicken  Wänden,  im  Lichten  46  Fuss  breit 
L5,l  tief  und  hoch  mit  gewölbter  Decke.  In  diesen  werden  Holzgestelle 
Wfistellt,  ähnlich  wie  in  Trockenstnben,  um  sie  ganz  mit  Bleiplatten 
v  liaihgen  zu  können.    Sie  bieten  den  Raum  für  etwa  250  Contner 
Unter  den  Kammern  liegt  ein  Dampfkessel  von  Kupfer,  aus  dem 
^täglich  etwa  2  Oxhoft  Wasser  mit  72  Quart  Essig  von  41/-  Proc. 
k?ig3anrehydratgehalt  verdampft.  Die  Dämpfe  treten  unter  einem  nie- 
•*r*n  Tisch,  der  sie  nach  allen  Seiten  sich  zu  verbreiten  zwingt,  in 
**  Kammer.    Nachdem  man  zwölf  Stunden  geheizt  hat,  ist  das  Blei 
mit  Tröpfchen  bedeckt.    Nun  zündet  man  in  einem  kleinen 
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Kanonenofen,  der  ebenfalls  unter  den  Kammern  steht,  ein  Holzkohlen- 
oder  Coaksfeuer  an  und  leitet  die  aus  30  bis  85  Pfund  Kohlen  tätlich 
sich  bildende  Kohlensäure  durch  ein  langes  eisernes  Hohr,  damit  sie 
sich  thunlichst  abkühle,  ebenfalls  in  die  Kammer.  Ein  Luftcanal  am 
Boden  der  Kammer  gestattet  dem  Stickstoff  u.  s.  w.  den  Austritt. 
Nach  fünf  bis  sechs  Wochen  pflegt  das  meiste  Blei  zerfressen  und  da* 
Bleiweiss  heruntergefallen  zu  sein.  Bei  gut  geleiteter  Temperatur 
bleiben  nur  10  bis  IS  Proc.  Blei  zurück.  Än  dieser  Einrichtung  möchte 
nur  noch  eine  Condensationsvorrichtung  für  entweichende  Essigsäure- 
dämpfe zu  wflllschen  sein,  was  wohl  durch  mechanisches  Aussaugen 
der  Luft  aus  der  Kaminer  mittelst  Pumpe  oder  Ventilator  durch  Was- 
ser bewerkstelligt  werden  könnte,  wo  man  billige  Betriebskraft  zur 
Verfügung  hätte. 

Ob  nicht  nach  Bolle.y's  Methode  aus  schwefelsaurem  Blei  dargestell- 
ter Bleischwamm  (s.  S.  25)  mit  wenig  Essig  befeuchtet  in  einem  langsa- 
men Strom  von  Luft  und  Kohlensäure  ein  ganz  ebenso  gut  deckendes  Blei- 
weiss lieferte  als  die  Bleiplatten,  ist  im  Grossen  nicht  versucht.  Im 
Kleinen  lässt  sich  die  Operation  ganz  nach  Belieben  leiten,  nur  rnuss 
man  den  Bleischwamm  etwas  pressen,  weil  sonst  die  Einwirkung  bis- 
weilen so  heftig  wird,  dass  zu  starke  Erhitzung  entsteht  Wer  sich 
billig  schwefelsaures  Blei  in  genügender  Menge  verschaffen  kann,  wird 
durch  Ausbildung  dieses  Verfahrens  das  billigste  Bleiweiss  von  guter 
Beschaffenheit  erzielen.  Riehardson's  *)  Versuch,  mit  durch  Granu- 
liren fein  zertheiltem  Blei  Bleiweiss  zu  erzeugen,  leidet  nur  an  der 
Ungleichheit  der  Körner.  Es  bleibt  Blei  im  metallischen  Zustand  ein- 
gemengt, welches  beim  Reiben  grau  färbt.  Wood's  2)  und  Gan- 
nal's  8)  Verfahren  leiden  an  Mangel  von  zugeführter  Luft  und  Kohlen- 
säure. 

2.    Nach  der  französischen  Methode. 

Die  Fällung  des  basisch  essigsauren'Blcioxyds  durch  Kohlensäure 
wurde  zuerst  auf  Thenard^s  Vorschlag  von  Brechoz  und  Leseur4) 
in  Clichy  bei  Paris  ausgeführt. 

Man  erhält  die  Bleiglätte  im  Handel  nicht  rein  genug,  pflegt  »ich 
deshalb  aus  reinstem  Blei  selbst  Massicot  (s.  Art.  Blei)  darzustellen 
und  daraus  die  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Blei.  Einige  pflegen 
da*  Blei  zu  schmelzen"  und  durch  Siebe  in  kaltes  Wasser  zu  giessen, 
wodurch  feine  Fäden  gebildet  werden,  die,  mit  Essig  befeuchtet,  sich 
leicht  oxydiren.  Dieser  Weg  bietet  keine  Vortheile.  In  die  Lösung 
wird  nun  Kohlensäure  geleitet,  indem  man  dieselbe  entweder  aus  Kalk 
oder  Dolomit  mit  Salzsäure,  wo  der  Preis  es  gestattet,  oder  mit  Schwe- 
felsäure entwickelt,  wozu  aber  die  Gesteine  gepulvert  und  während  der 
Entwickeltmg  gerührt  werden  müssen,  oder  man  erzeugt  die  Kohlen- 
säure durch  Verbrämung  von  Coaks,  wäscht  dieselbe,  um  sje  von 
schwefliger  Säure  zu  befreien,  durch  kohlensaure  Natronlö.sung  und 
presst  oder  saugt  si  •  mit  Hülfe  von  Pumnen,  wie  in  den  Zuckerfabriken» 
oder  mittelst  Ventilatoren,  oder  der  Archimedischen  Schnecke  oder 
den  bei  der  Leuchtgasbereitung  üblichen  Exhaustoren  in  die  Bleilösung. 


l)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXII,  S.  204.  -   y)  Ebend.  Bd.  UV.  S.  127. 
—   )  Ebend.  Bd.  CVT,   S.  273;  auch  Bd.  LXXXVIII.  S.  1*3  und  Bd.  LXXXIX 
S.  124.  —  ♦)  Dingler»  polyt.  Jonrn.  Bd.  XII,  S.  272. 
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An  einigen  Orten  bedient  man  sich  de.«  von  natürlichen  Kohlcnsäure- 
qaellen  entwickelten  Gase*,  so  in  Vichy  und  Linz  an»  Rhein,  wo  Bi- 
«cboiY  und  Rh  od  in  -  die  Kohlensäure  in  einen  Thurm,  in  welchem  die 
Bleilö?img  fortwahrend  als  Regen  niederfallt,  treiben.  Sie  benutzen  die 
Kohlensäure,  welche  sieh  in  unterirdischen  Höhlen  in  der  Genend  des 
Ltacher  Sees  ansammelt.  Die  Concentration  und  Temperatur  der  Blei- 
lö^uns  ist  von  grosser  Bedeutung  bei  dieser  Fabricationsweise  und  sie 
enielen  nicht  allein  ein  sehr  weisse«,  sondern  auch  ein  besser  deckendes 
Bleiweis«  al«  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Die  hei  der  Gahrung 
«ich  entwickelnde  Kohlensäure  zu  benutzen,  erschweren  oft  die  Steuer- 
■■^-■■i  <:.  i.'h-  Anwendung  des  GaMf  hier  Untief  aber  auch  wegen  Beein- 
trichtigune  de«  Verlaufs  der  Gahrung  selbst  nicht  oft  statt.  Es  ist 
wichtig,  die  Lösung  von  Bleiessig  nicht  zu  vollständig  mit  Kohlen- 
säure an«znfällen,  weil  sich  sonst  mehr  neutrales  kohlensaures  Blei 
bildet. 

Die  Flüssigkeit  zapft  man  von  dem  gebildeten  Niederschlage  ab, 
*itti»t  sie  wieder  mit  Bleioxyd  und  verwendet  sie  aufs  neue.    Es  wird 
also  der  Verlust  an  Essigsäure  fast  gänzlich  vermieden  und  der  Process 
auf  eine  sehr  kurze  Zeit  beschränkt.     Das  so  erhaltene  französische 
ßleiweki  i«t  oft  etwas  weisser  als  das  holländische,  weil  letzteres  oft 
eine  geringe  Menge  Schwefelblei  enthält,  aber  jenes  hat  den  grossen 
Fehler  einer  geringeren  Deckkraft,  welcher  Unterschied  nicht  in  der 
chemischen  Zusammensetzung  liegt,  «sondern  durch  die  physikalische 
Beschaffenheit  der  kleinsten  Theile  bedingt  zu  sein  scheint;  das  hollän- 
dische Bleiweiss  bildet  sich  nämlich  aus  einer  ganz  coneentrirten  Lö- 
sung, «»der  ans  feuchtem  Salz  bei  einer  Temperatur  von  45°  bis  70° C-, 
während  das  französische  sich  aus  einer  verdünnten  und  fortwährend 
«chwächer  werdenden  Lösung  in  der  Kälte  absetzt.    Das  holländische 
Bleiweiss  erscheint  daher  dichter,  undurchsichtiger:  das  französische 
he*teot  au*  kristallinischen  unregelmässigcn  Blättchen,  die  über  einan- 
der gelagert  durchsichtig  sind.    Das  Pressen  des  französischen  Blei- 
weisses  verdichtet  es  nicht;  durch  Fällen  der  Lösung  in  der  Wärme 
wll  ein  besseres  Product  erhalten  sein,  doch  vermag  man  nicht,  so 
viel  man  sich  anch  bemüht  hat,  dem  französischen  Bleiweiss  dieselbe 
leckende  Kraft  wie  dem  auf  holländische  Weise  bereiteten,  zu  geben. 

BleiweiSS pflaster,    Emplaatrum   ('erussne  s.  album  coctum. 
K»  wird  durch  Einwirkung  von  fetten  Oelen  auf  Bleiweiss  erhalten, 
"nd  enthält  neben  den  fettsauren  Bleisalzen  anch  nnzersetztes  kohlen- 
UVei  Blei  eingemengt  (s.  Emplastrum). 

Blei  Zinnober.  Wenig  gebräuchlicher  Name  für  Mennige 
•der  Minium,  weil  sie  statt  Zinnober  als  Farbe  benutzt  wird. 

Bleizucker,  neutrales  krystallisirtes  essigsaures  Blei- 
^xyd,   Sacharttm  Saturni  s.  Plumbi,  Acetas  plumbicus,  Sucre  de  satUrne. 
AeAile  de  plomb*  Sugar  of  lead.    Die  neutrale  Verbindung  von  Blei- 
nxvd  mit  Essigsäure  kannte  schon  Basilius  Valentinus  im  funfxehn- 
>n  Jahrhundert;    wegen    seines   süssen   Geschmackes   wurde  dieses 
s^  bald  allgemein  als  Bleizucker  bezeichnet;  Libavius  nennt  es  in 
«euer  Alchymia  (1595)  Sacharutn  saturni  quinttasentmle  (Kopp,  Ge- 
richte der  Chemie). 
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Der  Bleizucker,  das  krystallisirtc  Salz,  hat  die  Formel:  PbO. 

C4H308  +  3  aq.,  oder  ^^p^Jo.,  +  3  aq.     Es  bildet  sich  leicht 

beim  Lösen  von  Bleioxyd  in  wässeriger  Essigsäure,  oder  bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Essigsäure  auf  metallisches  Blei,  und  es  wird  nach 
diesen  beiden  Methoden  erhalten,  und  hauptsächlich  im  Grossen  fabrik- 
mässig  dargestellt,  da  es  mehrfache  technische  Verwendung  findet. 

Nach  dem  älteren  Verfahren  verwandelt  man  das  Blei  durch  Giessen, 
nicht  durch  Auswalzen,  in  dünne  Bleiplatten,  welche  man  zerschnei- 
det und  in  thönerne  (steingutene)  Töpfe  bringt.  In  letzteren  befin- 
det sich  etwas  Essig,  und  zwar  so  viel,  dass  die  eingesetzten  Blei- 
platten gerade  zur  Hälfte  in  die  Flüssigkeit  eintauchen.  Dadurch,  daas 
man  die  so  vorgerichteten  Gefässe  einer  Temperatur  von  18°  bis  22°C 
aussetzt,  findet  eine  Corrosion  der  Bleiplatten  statt ,  welche  mit  derje- 
nigen vollkommen  übereinkommt,  die  bei  der  Gewinnung  des  Blei- 
weisses  (s.  d.  Art.  S.  84)  nach  der  holländischen  Methode  auf  dieselbe 
Art  eingeleitet  wird.  In  Folge  der  gleichzeitigen  Einwirkung  des  feoch- 
ten  Essigsäuredampfes  und  der  atmosphärischen  Luft  überzieht  sich  der 
aus  der  Flüssigkeit  hervorragende  Theil  der  Platte  mit  Bleiweiss  oder 
kohlensaurem  Bleioxyd  in  Gestalt  einer  Rinde.  Sobald  dieses  sich  in  ei- 
nem gewissen  Grade  gebildet  hat,  wendet  man  die  Platten  in  den  Töpfen 
um,  so  dass,  was  vorher  eingetaucht  war,  nunmehr  hervorragt,  und  umge- 
kehrt; dadurch  löst  sich  das  Oxyd  des  nun  eingetauchten  Theils  in  dem 
Essig  auf,  während  das  freie  Blei  sich  wieder  mit  Carbonat  überzieht.  Daa 
Umkehren  der  Bleiplatten  in  der  Flüssigkeit  wird  täglich  mehrmals  wieder- 
holt, bis  sich  der  Essig,  als  mit  Bleioxyd  gesättigt  erweist  oder  wenigstens 
nur  noch  sehr  wenig  darauf  einwirkt.  Der  flüssige  Inhalt  der  Thongefasse 
wird  nun  in  Abdampfpfannen  zusammengegossen.  Es  besteht  derselbe  aus 
einer  Auflösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd ,  welche  dnrch 
suspendirte  Theilchen  metallischen  Bleies  und  ungelösten  Bleioxyds 
ein  milchiges,  ins  Grauliche  ziehendes  Ansehen  hat.  Das  Abdampfen 
geschieht  anfangs  ohne  weitere  Klärung  der  Flüssigkeit  in  Blei,  ver- 
zinntem Kupfer  oder  auch  geradezu  in  Kupfer  (wobei  man  Stücke  me- 
tallischen Bleies  in  die  Flüssigkeit  legen  muss,  um  die  Aufnahme  von 
Kupfer  zu  verhüten)  bis  auf  2/ö  des  anfänglichen  Volumens,  wobei  nocn 
ein  grosser  Theil  des  suspendirten  Oxyds  aufgenommen  und  die  Sätti- 
gung der  Säure  vervollständigt  wird.  Was  sich  von  den  trübenden  Theil- 
chen bis  dahin  nicht  gelöst  hat,  wird  durch  Absetzenlassen  entfernt  und 
die  klare  Flüssigkeit  alsdann  weiter  abgedampft  bis  zu  dem  Punkte,  wo 
ein  Tropfen,  zur  Probe  auf  eiuen  kalten  Körper  gebracht,  rasch  kry- 
stallisirt  Nunmehr,  nachdem  man  der  Auflösung  einige  Ruhe  z«r 
▼ollständigen  Klärung  gegönnt  hat,  zapft  man  sie  entweder  in  giasirte 
thönerne  Kasten  oder  Holzgefässe  und  lässt  das  Salz  anschiessen.  D,e 
Lösung  gesteht  in  der  Regel  zu  einer  aus  ineinander  verwobenen  Nadeln 
bestehenden  Salzmasse,  von  welcher  man  die  Mutterlauge  sorgfältig  ab- 
tropfen lässt  Man  kann  diesen  Rückstand,  der  unreinen  gelb  an- 
schiessenden  Bleizucker  enthält,  mehrmals  einer  neuen  Quantität  Auflö- 
sung zusetzen,  worauf  man  sie  mit  kohlensauren  Alkalien  fällt  und'da* 
erhaltene  kohlensaure  Blei,  wie  in  der  folgenden  Methode,  in  B,el; 
zucker  verwandelt.  —  Das  beschriebene  Verfahren  gewährt  zwar  aut 
der  einen  Seite  den  Vortheil  der  grösseren  Reinheit  des  Salzes  nnd 
des  Umstandes,  dass  man  nur  neutrales  Salz  erhält,  es  ist  indessen 
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wegen  der  damit  verknüpften  Umständlichkeit  und  des  grossen  Zeit- 
aufwandes anderntheils  ziemlich  kostspielig. 

Viel  expeditiver  und  wohlfeiler  ist  das  neuere  Verfahren,  nach 
welchem  man  geradezu  Bleioxyd,  nämlich  Bleiglätte ,  in  Essig  auflöst. 
Die  Anwendung  des  käuflichen  Essigs  bringt  nun  den  doppelten  Miss- 
sland mit  sich,  dass  in  Folge  der  von  extractiven  Bestandteilen  her- 
rührenden gelben  Farbe  des  Essigs  das  gebildete  Salz  unrein  ausfällt 
(es  entstehen  dann  gelbliche,  nicht  leicht  zu  reinigende  Krystalie),  und 
endlich  wegen  der  grossen  Verdünnung,  in  welcher  sich  die  Säure 
im  Essig  befindet,  langsamere  Auflösung  erfolgt  und  ein  langwieriges 
and  koäspieliges  Abdampfen  nöthig  wird.  Abgesehen  von  den  Kosten 
des  Abdarnpfens  und  dem  Zeitverluste  tritt  aber  namentlich  der  grosse 
l'ebektand  ein,  dass  sich  viel  basisch« essigsaures  Salz  bildet,  theils  in- 
dem da?  neutrale  Salz  bei  längerer  Berührung  mit  dem  Bleioxyd  noch 
mehr  davon  löst ,  thejls  indem  bei  dem  Abdampfen  mit  den  Wasser- 
iämpfen  fortwahrend  Essigsäure  Bich  verflüchtigt  und  so  aus  dem  neu- 
tralen Salze  auch  basisches  Salz  entsteht;  daher  der  Flüssigkeit,  sobald 
sie  Concentrin  genug  ist,  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
mz^m  werden  muss. 

Man  kann  nun  diese  Uebelstände  vermeiden ,  wenn  man  sogleich 
einen  reinen  und  hinreichend  concentrirten  Essig  anwendet.    Man  be- 
nutzt deshalb  meistens  die  durch  Reinigung  von  rohem  Holzessig  er- 
haltene sogenannte  Essigsäure,  die  natürlich  namentlich  frei  von  Em- 
pyreuma,  von  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure  sein  muss.    Es  ist 
klar,  dass  eine  starke  Säure,  wegen  der  raschen  Einwirkung,  sogleich 
neutrale*  Salz  bilden,  und  dass  es  ferner  einen  gewissen  Concentrations- 
grad  der  Essigsäure  geben  muss,  bei  dem  der  Wassergehalt  derselben 
eben  hinreicht,  um  den  gebildeten  Bleizucker  in  der  Wärme  noch  auf- 
gelöst zu  erhalten.   In  diesem  Falle  hat  man  nicht  nöthig  abzudampfen, 
die  KrvstaJiisAtion  erfolgt  durch  blosses  Abkühlen.  Die  Erfahrung  hat 
gelehrt,  dass  eine  Säure  von  8°  B.  (1,060  speeif.  Gew.)  beiden  Bedingun- 
gen Genüge  leistet.  Eine  solche  Säure  enthält  45,3  Proc.  reines  Säure- 
hydrat, es  erfordern  mithin  lOOThie.  derselben  84,5  Thle.  Bleioxyd,  um 
Bleizucker  zu  bilden.    Zu  dem  Ende  übergiesst  man  die  feingemahlene 
Glätte  in  dem  angeführten  Verhaltniss  mit  Essigsäure  in  einem  passen- 
den Kessel :  die.Auflösung  geht  unverzüglich  und  so  rasch  vor  sich,  dass 
hinreichend  Wärme  frei  wird,  um  allen  gebildeten  Bleizncker  in  Auf- 
lösung ru  erhalten.    Um  indessen  £eit  zum  Decantiren  zu  gewinnen, 
unterstützt  man  die  Operation  durch  etwas  weniges  Feuer  unter  dem 
Kessel.  Sollte  die  zu  klärende  Auflösung  zu  Concentrin  ausfallen  und 
^ine  zu  compacte  Krystallisation  zu  fürchten  sein,  so  wendet  man  das 
zur  Reinigung  der  Gefässe  angewendete  Waschwasser  zur  Verdünnung 
an.  bis  das  Aräometer  etwa  50°  B.  (1,53  speeif.  Gew.)  zeigt.  Sobald 
'ich  das  ünaofgelöste  abgesetzt  hat  bringt  man  die  Flüssigkeit  in  den' 
irdenen  Kasten  oder  in  das  Bleigefäss  zur  Krystallisation.   Nach  Ver- 
lauf von  IV,  Tagen  ist  der  Anschuss  vollendet,  man  lässt  die  Mutter- 
tage rein  abtropfen  und  trocknet  die  Krystalie.  Aus  obigen  184,5  Thln. 
Mischung  erhält  man  143  Thle.  Bleizucker,  und  zwar  «/4  in  Krystallen 
™<i  1 4  als  Mutterlauge. 

Der  Bleizucker  läset  sich  auch  aus  unreinem  rohen  Essig,  der 
Q'xh  verdünnt  ist  und  Schleim,  Farbstoffe  u.  dergl.  enthält,  auf  vor- 
'  •  -i-.:t..  Weis«  m  darstelle»,  .las,  man  den  Essig  in  einer  Biete 
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zum  Sieden  erhitzt,  und  die  Dämpfe,  ohne  sie  vorher  durch  einen 
Kühlapparat  zu  leiten ,  sogleich  mit  der  Bleiglätte  in  einem  passen- 
den Gefäss  in  Berührung  bringt;  natürlich  erfolgt  hier  durch  die 
chemische  Verwandtschaft  zwischen  Oxyd  und  Säure  die  vollständige 
Verdichtung  der  Dämpfe  der  letzteren;  von  den  Wasserdämpfen  wird 
aber  nur  ein  Theil  condensirt  und  man  erhält  sogleich  eine  heiss  ge- 
sättigte Lösung  des  neutralen  Salzes,  welches  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt.  Nach  Stein  ist  es  hierbei  zweckmässig,  die  Glätte  mit  wenig 
Wasser  anzurühren  und  die  Dämpfe  etwas  zu  spannen,  in  welchem  Falle 
das  Oxyd  sich  leichter  und  ohne  Säureverluat  mit  der  Säure  sättigen  soll. 

Man  trennt  die  Krystalle  durch  Abtropfen  von  der  Mutterlauge. 
Diese,  welche  basisches  Salz  enthält,  wird  jedes  Mal  mit  Essigsäure 
neutralisirt,  oder  so  oft  bei  neuen  Operationen  hinzugesetzt,  bis  es  sich 
soweit  angehäuft  hat,  dass  es  die  Krystallisation  hindert,  worauf  man 
mit  kohlensauren  Alkalien  fällt ;  hierbei  entsteht  kohlensaures  Blei- 
oxyd, welches  man  mit  der  Glätte  auflöst,  und  essigsaures  Natron, 
woraus  man  die  Essigsäure  mittelst  Schwefelsäure  wieder  gewinnt.  Zu- 
weilen wird  auch  die  Mutterlauge  für  sich  eingedampft,  das  Product 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  der  Rest  endlich  gefällt.  Die 
käufliche  Glätte,  wie  sie  jederzeit  zur  Auflösuyg  angewendet  wird,  ist 
unrein ;  hieraus  erklärt  sich  der  beim  Auflösen  derselben  immer  blei- 
bende wenn  auch  geringe  Rückstand,  der  sorgfältig  gesammelt  wird. 
Er  besteht  nämlich  aus  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  zum  grossen  TheÜe 
aus  Silber  (aus  dem  Werkblei  stammend),  worauf  er  ausgebeutet  wird. 
Das  Kupfer,  welches  sich  zum  Theil  auflöste,  ertheilt  dem  Bleizucker 
einen  Stich  ins  Azurblaue,  welcher  von  vielen  Käufern  gesucht  wird; 
sollte  das  Gegentheil  stattfinden,  so  reicht  es  hin,  in  die  Salzlösung 
einzelne  "Blei platten  zu  legen. 

Das  krystallisirte  Salz  wird  nach  dem  Abtropfen  bei  einer  WC 
nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet. 

Das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  krystallisirt  in  farblosen  mono- 
klinometrischenKrvstallen :  ooP  .  0P  .  od  P  v  ;  zuweilen  sind  die  Flächen 
0  P  vorzugsweise  ausgebildet,  so  dass  die  Krystalle  tafelförmig  erschei- 
nen. Die  Krystalle  spalten  parallel  0P  und  ooP  oo.  Die  Krystalle 
sind  im  reinen  Zustande  farblos,  oft  erscheinen  sie  durch  einen  gerin- 
gen Gehalt  an  Kupfer  bläulich  oder  grünlich;  sie  haben  ein  speeifi- 
sches  Gewicht  =  2,57.  Das  Salz  hat  einen  anfangs  zuckersüssen, 
später  zusammenziehenden,  widrig  metallischen  Geschmack;  es  ist  gif- 
tig und  röthet  schwach  Lackmus.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  1V3  Thln.,  bei  40<> C.  in  1  Thl.,  bei  IOOOC.  in  i/f  Thl. 
Wasser;  es  löst  sich  in  8  Thln.  starkem  Alkohol,  leichter  in  wässeri- 
gem, weniger  leicht  in  absolutem  Weingeist.  Eine  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  von  Bleizucker  wird  durch  starken  Alkohol  gefallt,  aus 
einer  concentrirten  Lösung  des  Salzes  in  Weingeist  scheidet  es  sich 
durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  oder  Aether  theilweise  ab.  Ab- 
soluter Weingeist  entzieht  den  Krystallen  bei  wiederholter  Behandlung 
alles  Krystallwasser ,  es  bildet  sich  wasserfreies  Salz,  PbO.C4H303. 
welches  aus  seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol  sich  in  wasserfreien 
Kry3tallcn,  welche  sechsseitige  Tafeln  sind,  abscheidet.  Die  Krystalle 
des  wasserhaltenden  Salzes  verwittern  an  warmer  Luft  langsam  und 
unvollständig,  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  verlieren  sie  alle*  Kry- 
stallwasser. Allmälig  erwärmt,  fangen  die  Krystalle  bei  75°  GL  an  zu 
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wbmelzen,  und  geben  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu 
einer  strahligen  Masse  erstarrt;  wird  das  geschmolzene  Salz  in  einer 
Temperatur  von  etwas  über  100°C.  erhalten,  so  verliert  es  alles  Wasser 
and  wird  zu  einer  staubigen  Masse;  mit  dem  Wasser  entweicht  hierbei 
immer  etwas  Essigsäure.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  erst  gegen  280°  C, 
etwa«  unter  200°  C.  erstarrt  es  zu  einer  grob  krystallinischen  Masse, 
welche,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  krystallisirtes  wasser- 
freies neutrales  Salz  giebt.  Bei  höherer  Temperatur  wird  das  wasser- 
freie Salz  zersetzt,  es  bildet  sich  neben  Essigsäure  hauptsächlich  Ace- 
ton und  Kohlensäure ,  und  in  der  Retorte  bleibt  äusserst  fein  vertheil- 
te.«, «ehr  pyrophorisches  Blei  zurück. 

Dai  wasserhaltende  Salz  wird  an  der  Lüh  auf  der  Oberfläche 
rhenVeise  zersetzt ,  indem  Essigsäure  entweicht  und  Kohlensäure  aus 
der  Lnft  aufgenommen  wird.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  durch 
Aufnahme  von  Kohlensäure  noch  leichter,  ein  Strom  von  Kohlensäure 
'allr  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  besonders  in  der  Wärme 
Mnen  Theil  des  Oxvds ;  beim  Erhitzen  der  Lösung  entweicht  mit  den 
^ a«*erdämpfen  Essigsäure,  und  es  bildet  sich  basisches  Salz,  welches 
lie  KmtalHsation  des  neutralen  erschwert. 

Kalilösung  von  1,06  specif.  Gewicht  zu  einer  kochenden  Lösung 
von  Bleizucker  tropfenweise  gesetzt,  giebt  keinen  bleibenden  Nieder- 
schlag, bis  die  Flüssigkeit  plötzlich  zu  einem  weissen  Brei  erstarrt, 
ein*m  basischen  Doppelsalze:  2  KO.3  PbO  .  3  C4  H3  Oa  +  HO. 

Reines  Ammoniak,  sowie  Baryt-  oder  Kalkwasser  fällen  die  Lö« 
sTin?  von  1  Tbl.  Salz  in  10  bis  16  Thln.  Wasser  nur,  wenn  Kohlensäure 
zutreten  kann.     Eine  Lösung  von  Bleizucker  in  viel  überschüssiges 
Ammoniak  getröpfelt,  scheidet  zuweilen  Bleioxydhydrat,  häufig  krystal- 
lisirtes wa^ft-eies  Oxyd  ab ;  wird  zu  einer  nicht  zu  concentrirten 
Lösnnj?  des  Bleisalzes  Ammoniak  gesetzt,  so  bildet  sich  basisch-essig- 
^res  Salz,  Die  wässerige  Lösung  von  Bleizucker  löst  mit  Leichtig- 
keit nochBleioxvd  auf,  damit  basisch-essigsaures  Salz  bildend  (s.Blei- 
Miig);  besonders  leicht  und  schneit  erfolgt  die  Lösung  beim  Kochen 
des  Gemenges  in  einer  Silberschale,  welches  Verfahren  Rochleder  !) 
leshalb  znr  Darstellung  des  Bleiessigs  empfiehlt. 

In  der  Heilkunde  hat  der  Bleizncker  gegen  die  Phtysis  Anwen- 
lun^  gefunden  Er  macht  Holz,  Papier  u.dgl.  leicht  verbrennlich;  mit 
^iaurem  Blei  getränktes  Papier  glimmt,  ein  Mal  entzündet,  wieFeuer- 
^hwamm  fort.  Er  wird  vielfach  in  der  Technik  verwendet,  hauptsäch^ 
('<*h  tut  Darstellung  von  Alaunbeize  durch  Fällung  von  Alaun  (s.  Bd.  I. 

dann  zur  Darstellung  des  Chromgelb,  zuweilen  zur  Darstellung 
*>n  Essigsäure,  Essigäther,  essigsaurem  Kali  oder  anderen  essigsauren 
>»lxen.  Früher  ward  es  geringeren  Weinen  wohl  zugemischt,  um  den 
Geschmack  derselben  zu  verbessern,  ein  Zusatz  der  natürlich  im  höch- 
st! Grade  schädlich  ist,  zum  Glück  aber  durch  Schwefelwasserstoff 
*  Hahnemann'sche  Weinprobe)  leicht  entdeckt  werden  kann.  Der 
käufliche  krystallisirte  Bleizucker  ist  häufig  etwas  grünlich,  durch  ci- 

kleinen  Gehalt  an  Kupfer  und  Eisen;  durch  Behandlung  der  Lö- 
er,&g  mit  metallischem  Blei  wird  das  Kupfer  fast  vollständig  aiwgeschie- 
Das  Salz  enthält  ferner  meistens  etwas  basisch  -  essigsaures  oder 
^'Uensaurea  Bleioxyd  beigemengt. 

'  Sitzungsberichte  d.  Wien.  Ak'art.  Bd.  XXFX.  S.  88. 
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Seit  einigen  Jahren  kommt  ein  amorpher,  unreiner  brauner  Blei- 
sucker  im  Handel  vor,  der  einen  schwachen  Ueberschuss  an  Base  ent- 
hält und  in  Färbereien  und  Kattundruckereien  vielfach  statt  des  reinen 
Bleizuckers  verwendet  wird.  Dieses  Product  wird  dargestellt,  indem 
man  metallisches  Blei  (bei  Zutritt  von  Luft)  oder  Bleiglätte  in  destillir- 
tem ,  noch  unreinen  Holzessig  löst,  die  schwach  basische  Lösung  wird 
sogleich  soweit  eingedampft,  dass  sie  beim  Erkalten  erstarrt;  man  läset 
sie  unter  Umrühren  erkalten,  und  giesst  sie  dann  aus,  worauf  sie  eine 
trockene  gelbe  oder  gelbbraune  amorphe  Masse  von  muschligem  Bruch 
bildet.  Dieser  rohe  Bleizucker  löst  sich  in  Wasser  mit  gelblicher  Farbe 
unter  Hinterlassung  eines  kleinen  Rückstandes.  Er  wird  in  grosser  Menge 
statt  des  theureren  krystallisirten  reinen  Bleizuckers  in  der  Druckerei  und 
Färberei  zur  Darstellung  dunkler  Farben  verwendet. 

Es  ist  nicht  wohl  zu  bezweifeln,  dass  das  essigsaure  Bleioxyd  hier 
in  den  meisten  Fällen  überhaupt  durch  den  wohlfeileren  essigsauren 
Baryt  ersetzt  werden  könnte,  indem  es  sich  hier  gewöhnlich  nur  um  die 
Essigsäure,  nicht  um  die  damit  verbundene  Base  handelt,  welche  letz- 
tere bei  Anwendung  von  Bleizucker  in  grossen  Massen  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  abgeschieden  wird  und  unbenutzt  verloren  geht  Fe. 

Bleilegirungen.  Das  Blei  verbindet  sich  im  AllgcraeioeD 
leicht  mit  einzelnen  Metallen,  mit  anderen  gar  nicht;  nur  einige  der Le- 
girungen  sind  für  die  Technik  von  Werth.  Viele  geschmeidige  Metalle 
verlieren  schon  durch  geringen  Bleigehalt  bedeutend  an  Zähigkeit  und 
das  Blei  wird  durch  geringe  Beimengung  anderer,  selbst  der  dehn- 
barsten Metalle  härter,  meist  auch  minder  dehnbar. 

Mit  Aluminium  lässt  es  sich  nicht  durch  Zusammenschmelzen 
vereinigen  (s.  Art.  Aluminium  legi rungen  '2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  631). 

Mit  Antimon  zu  gleichen  Theilen  zusammengeschmolzen,  liefert 
es  nur  eine  poröse  Masse.  Bei  doppeltem  Gewicht  des  Bleies  ist  die 
Legirong  zwar  noch  porös  und  hart,  aber  hämmerbar.  Mit  l/4  bis  % 
seines  Gewichtes  an  Antimon  zusammengeschmolzen,  liefert  das  Blei 
das  gewöhnliche  Schriftzeug  oder  Letternmetall  der  Buchdrucker 
(s.  Art.  Antimonlegirungen  Bd.  II,  1,  8.  76,  auch  Art.  Blei  Bd.B\ 
2,  S.  37,  auch  Art.  Legirungen  Bd.  IV,  S.  817).  Johnson1)  em- 
pfiehlt ein  Letternmetall  aus  1  Thl.  Antimon,  3  Thln.  Zinn  und  nur 
1  Thl.  Blei,  Was  aber  für  alle  gewöhnlichen  Zwecke  viel  zu  kostbar  ist. 
Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  wohl  noch  besseren  Legirung,  welche 
Besley2)  empfohlen.  Er  lässt  8  Thle.  Nickel  mit  5  Thln.  Kobalt, 
8  Thln.  Kupfer  und  2  Thln.  Wismuth  einschmelzen  und  giesst  dies 
Gemisch  in  eine  geschmolzene  Legirung  von  100  Thln.  Blei,  30  Thln. 
Antimon  und  20  Thln.  Zinn.  Zu  Zeugdruckformen  in  Gent  gebraucht 
man,  nach  Fischer3),  eine  Legirung  von  15,75  Thln.  Antimon,  37,14 
Thln.  Blei,  46,81  Thln.  Zinn.  Zum  Abklatsch  der  Perrotinedruckformen 
wird  auch  empfohlen  10,5  Antimon,  0  Wismuth,  48  Zinn,  32  Blei  oder 
gleiche  Theile  der  drei  zuletzt  genannten  Metalle. 

Mit  Arsen  schmilzt  das  Blei  zu  einer  spröden  Masse  von  blätte- 
rigem Gefüge  zusammen,  welche  ungefähr  l/6  Arsen  enthält.  Giraud4) 


')  Dinger >  polvt.  Journ.  Bd.  CXXXYl,  S  4H4.  —  *)  Chem.  Central»»!.  I«6. 
S.  611.—  »)  Dinker  s  polyt.  Journ.  Bd.  CX XIII.  8.  172.  —  «)  Ebenda*.  Bd.  CÜ* 
S.  155. 
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empüehlt,  Blei,  welches  zum  Verbleien  von  Eisen  oder  Kupfer  dienen 
«oll,  mit  6  Proc.  Arsen  zu  legiren,  es  hafte  dadurch  viel  vollkommener 
an  den  genannten  Metallen  und  widerstehe  besser  der  Oxydation.  Blei 
mit  geringem,  0,3  bis  0,8  Proc  betragendem,  Arsengehalt  dient  zur 
Daritelluug  von  Schrot  (s.  Art.  Blei  Bd.  II,  2,  S.  27). 

Eisen  mit  Blei  geschmolzen  trennt  sich  beim  Erkalten  in  zwei 
Schiebten,  das  oben  aufschwimmende  Eisen  enthält  nur  eine  Spur  Blei 
und  ebenso  das  unten  sich  sammelndeBlei  sehr  wenig  Eisen  (Guyton). 
Nach  Karsten  erhält  man  ein  2  Proc.  Blei  enthaltendes  Eisen,  wenn 
man  EL*en  mit  einem  Gemenge  von  Glätte  und  Kohle  zusammenschmilzt. 
Diese  Ma#ae  besitzt  ein  grobblätteriges  Gefüge,  ist  spröde,  ohne  hart  zu 
sein.  Wenn  man  beim  Frischen  des  Eisens  1  bis  S  Proc.  Glätte  auf- 
giebt,  nimmt  das  Eisen  kein  Blei  auf.  Dagegen  hat  Sonnenschein1) 
in  Höhlungen  der  Sauen  eines  ausgeblasenen  Oberschlesischen  Hohofens 
eine  theils  in  Würfeln,  theils  in  federförmig  aneinander  gereihten  Na- 
deln krjstallisirte  Eisenbleilegirung  gefunden,  von  10,560  speeif.  Gewicht, 
messinggelb,  stellenweise  blauschillcrnd  und  etwas  härter  als  Blei,  wel- 
che S*,8Proc  Blei  auf  11,1  Eisen  enthielt,  der  Formel  Pb2Fe  ent- 

Gold  schmilzt  mit  dem  Blei  leicht  in  allen  Verhältnissen  zusam- 
men, die  erkaltete  Masse  ist  jedoch  an  allen  Theilen  in  verschiedenem 
Verhältnis*  gemischt.  Durch  *  2000  Bleigehalt  wird  das  Gold  .schon 
angeschmeidig,  bei  »/,,  Bleigehalt  hat  dieLegirung  zwar  noch  die  Farbe  * 
des  Geldes,  ist  aber  spröde  wie  Glas.  Bei  der  Legirung  des  Goldes 
mit  Kupfer  und  Silber  ist  deshalb  sehr  darauf  zu  sehen ,  dass  letztere 
Metalle  ganz  bleifrei  seien.  Durch  Abs aigerung  ist  das  Gold  schwie- 
riger als  das  Silber  dem  Kupfer  zu  entziehen,  ebenso  bedarf  das  Gold 
beim  Abtreiben  einer  höheren  Temperatur  (s.Art.  Saigern  Bd.  VII, 
und  Art  Abtreiben  Bd.  I,  S.  59).  , 

Iridium  giebt  mit  seinem  achtfachen  Gewicht  Blei  zusammen- 
geschmolzen  eine  geschmeidige  Legirung,  härter  als  Blei.  Beim  Ab- 
treiben hinterlasst  diese  ein  grobes,  dunkeles  Pulver  auf  der  Kapelle. 

Kalium  schmilzt  mit  seinem  vierfachen  Volumen  Blei  leicht  zu 
einer  festen,  spröden,  feinkörnigen,  silberweissen  Masse  zusammen,  die 
*owohJ  an  der  Luft  als  in  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Nach  Vau- 
Huelin*)  und  Serullas8)  soll  man  10  Thle.  Bleiglätte  mit  6  Thln. 
\ .  verkohltem  Weinstein  genau  gemischt  in  einem  lutirten  Tiegel  bei 
heftiger  Hitze  reduciren.  Bei  Zusatz  von  etwas  Kohlenpulver  zu  dem 
Gemenge  erhält  man  einen  Pyrophor. 

Kupfer  und  Blei  verbinden  sich  nur  wenn  beide  Metalle  in  an- 
nähernd gleicher  Menge  vorhanden  zu  einigermaassen  gleichmässigen 
Ugirungen.  sonst  strebt  das  Kupfer  beim  Ausgiessen  sich  an  der  Ober- 
fläche anzusammeln.  Im  Allgemeinen  ist  anzurathen,  das  Kupfer  zuerst 
recht  hitzig  zu  schmelzen  und  aus  einem  zweiten  Tiegel  das  recht 
Geisse  Blei  in  gleichem  Gewicht  allmälig  zuzugiessen,  wobei  man  rleissig 
Umrührt;  vor  dem  Ausgiessen  erhitzt  man  noch  möglichst  stark.  Durch 
Cmachmeizen  wird   die  Mischung  gleichförmiger.     Sollen  dann  die 
Metalle  in  anderem  Verhältniss  legirt  werden,'  so  setzt  man  der  obigen 
Legirung,  nachdem  man  sie  wieder  geschmolzen,  von  dem  einen  oder 


l)  Jon«,  f.  prakt-  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  168.  —  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phyB. 
Wt  VII,  p.  88.  —  «)  Ebenda».  T.  XXI,  p.  197. 
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anderen  Metall  im  geschmolzenen  Zustande  hinzu.  Sie  hat  eine  grai 
lieh  röthliche  Farbe,  hellrosenrothen,  graugefleckten  Bruch,  mit  dichte 
körnigen  Gefüge.  Das  Gussstück  zeigt  eine  etwas  eingesunkene,  in 
grauer,  etwas  glänzender  Haut  bedeckte  Oberfläche;  es  lässt  sich  hän 
mern  und  erscheint  fett  beim  Feilen.  Die  geschliffene  Oberfläche  i 
hejlroth  ins  Graue  übergehend.  Diese  Legirung  ist  billig,  und  da  s 
sich  walzen  lässt,  so  ist  sie  in  vielen  Fällen  anwendbar,  wo  eine  grö 
sere  Härte  nicht  erforderlich  ist. 

3  Thle.  Blei  und  1  Thl.  Kupfer  hat  schon  im  Allgemeinen  d: 
Eigenschaften  des  Bleies,  ist  jedoch  nicht  so  weich,  ist  spröder,  und  vo 
körnigem,  nicht  hackigem  Bruch.  9  Thle.  Blei  mit  1  Thl.  Kupfer  L 
dem  Blei  noch  ähnlicher,  dennoch  merklich  spröder,  minder  hämmerk 
und  von  minder  hackigem  Bruch.  Blei,  ein  Procent  Kupfer  enthalten« 
ist  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  kaum  von  reinem  Blei  z 
unterscheiden.  Kupier,  welches  1  Proc.  Blei  enthält,  sieht  genau  wi 
reines  Kupfer  aus,  nur  erscheint  die  Politur  etwas  blasser",  der  Bruc 
etwas  matter,  blasser  und  nicht  so  gleichfarbig,  unter  dein  Hammer  er 
scheint  es  weicher,  es  dreht  und  feilt  sich  aber  eben  so  trocken  wi 
Kupfer.  Der  geringe  Bleizusatz  macht  das  Kupfer  geeigneter  zun 
Walzen,  ebenso  verbessert  ein  Gehalt  von  */j  bis  höchstens  "2  Proc 
Blei  die  Kupfer-,  Zink-  und  Zinnlegirungen;  er  macht  dieselben  dehn 
barer,  nimmt  den  spröden  Legirungen  viel  von  ihrer  Brüchigkeit.  & 
ist  z.  B.  die  Legirung  aus  67  Thlu.  Kupfer,  33  Thln.  Zink,  l/9  Thl 
Zinn  und  \/2  Thl.  Blei  sehr  geeignet  zur  Draht-  und  Blechiabri 
cation. 

Eine  Legirung  aus  74  Thln.  Kupfer,  10  Thln.  Zinn,  1  Thl.  Zink 
15  Thln.  Blei  sieht  aus  wie  gewöhnliche  Maschinenbronze  (88  Kupier 
12  Zinn),  ist  sogar  besser  als  diese  viel  theurere  Legirung  zu  Zapien- 
lagern,  und  feilt  sich  trocken.  7i  Thle.  Kupfer,  l  Thl.  Zinn,  10  TU* 
Zink  und  15  Thle.  Blei  geben  eine  röthere  noch  hämmerbarere  Le- 
girung als  die  vorhergehende,  die  gut  mit  dem  Meissel  zu  bearbei- 
ten ist. 

Zum  Statuenguss  darf  der  Bleigehalt  3  Proc.  nicht  erreichen,  W*n 
die  Masse  sonst  weniger  dünnflüssig  ist,  daher  die  Form  schlecht  ;»u*" 
füllt,  keine  schöne  Patina  annimmt  und  die  Vergoldung  sich  nicht  g"i 
halten  soll  (Guettier1)  (s.  Art.  Bronze  Bd.  II,  2.) 

Um  Kupfer  von  Silber  zu  befreieu,  schmilzt  man  es  mit  Blei  i 
gainmen  und  kühlt  die  Gussstücke  rasch  ab,  weil  sich  sonst  ein  kupier* 
reiches  Blei  unten  und  bleihaltiges  Kupier  oben  ansammeln  würde 
Erhitzt  man  solche  Gussstücke  allmälig,  so  wird  das  Blei  flüssig,  vsal* 
gert  ab,"  indem  es  bei  nicht  zu  grossem  Silbergehalt  dieses  mitnimmt 
(s.  Art.  Saigern  Bd.  VI). 

Durch  wenig  Molybdän  wird  das  Blei  weisser,  durch  mehr  ein« 
schwarze  spröde  Masse. 

Mit  Natrium  schmilzt  das  Blei  bei  Anwendung  des  vierfachen  Vo- 
lumens des  letzteren  zu  einer  bläulichweissen ,  geschmeidigen  Metal 
kugel,  die  sich  nur  langsam  an  der  Luft  und  selbst  in  Wasser  oxydirt 
Bei  Gegenwart  von  mehr  Natrium  erhält  man  eine  spröde  Mass«»  die 
sich  leicht  durch  Wasser  oxydirt. 


')  Dingler'*   polyt.  Journ.  Bd."  CXIV,  S.  279  ff. 
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Palladium  giebt  mit  Blei  eine  spröde  Legiiung. 

Mit  Platin  schmilzt  das  Blei  sehr  leicht  zusammen;  wenn  mau 
ein  Platinblech  bis  zum  Weissglüheu  erhitzt  und  ein.  Körnchen  Blei 
daran!  fallen  lässt,  so  bildet  sich  sofort  diese  schmelzbare  Legirung,  sie 
tropft  durch  und  hinterlässt  ein  Loch.  Deshalb  darf  man  auch  blei- 
oxydaaltige  mit  organischer  Materie  gemischte  Substanzen  nie,  aber 
aucli  anorganische  Bleisalze  nur  mit  grosser  Vorsicht  in  Platingefässen 
glühen.  Fox  fand,  dass  Wenn  man  Platin  mit  Blei,  Zinn,  Antimon 
oder  ZiDk  zum  Schmelzen  erhitzt,  das  Gemenge  plötzlich,  oft  unter  in- 
tensiver Feuererscheinung,  völlig  glühend  wird.  Bleche  von  Platin  und 
Blei  zusammengerollt  und  an  einem  Ende  zum  Glühen  erhitzt,  erglühen 
plötzlich  durch  die  ganze  Masse,  wobei  dieselbe  leicht  umhergeschleu- 
dert wird. 

Leber  die  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Blei  und  mit  an- 
deren Metallen  zugleich  s.Art.  Amalgame  (Bd.  I,  S.  645,  051  u.  653). 
JuJe1)  will  ein  Bleiarnalgam,  nach  der  Formel  Pb2Hg  zusammengesetzt, 
durch  .«ehr  festes  Auspressen  einer  quecksilberreichereu  Mischung  er- 
haltenhaben, und  Horsford  2)  hat  gezeigt,  dass  durch  heberformig  ge- 
bogene Bleistüeke  auf-  und  absteigendes  Quecksilber  bis  zu  2,52  Proc. 
Blei'  .iüfnimmt,   das  Blei  aber   3,55  Proc.  Quecksilber,    wovon  in 
Weben  Monaten  2,75  Proc.  an  der  Luft  verdunsteten,   während  der 
ftlriitab  sich  mit  kry^tallinischem  Amalgam  überzog.    Horsford  giebt 
bei  Wiederholung  dieser  Versuche  von  Davy3)  an,  diss  gegossenes 
Blei  besser  als  gewalztes  das  Quecksilber  durchlasse,  dass  sowohl  die 
Höhe  de«  Heber?  wie  die  Breite  der  Berührungsfläche  die  Menge  des 
AbHasses  des  Amalgam  es  bedingten,  und  dass  das  specifische  Gewicht 
des  Bleies  durch  Quecksilberaufnahme  vermehrt  werde. 

Silber  schmilzt  mit  dem  Blei  in  allen  Verhältnissen  leicht  zu- 
Bimmen.  Level*)  hat  aber  gezeigt,  dass,  wenn  man  die  Legirung  auch 
rasen  in  einer  Kugelform  erstarren  lässt,  sich  nicht  allein  stets  in  der 
Mitte  das  Silber  am  merklichsten  anhäuft,  sondern  dass  auch  unten  und 
'<ben  und  an  den  Seiten  der  Gehalt  differirt,  so  zwar,  dass  sich  unten 
Üwt  «überreichere  Legirung  als  an  den  Seiten  und  oben  die  ärmste 
Legirung  bildet.  Die  Legirung  A»I0Pb  ist  ziemlich  weiss,  im  Bruche 
?rau,  reiset  beim  Hämmern.  Ag6Pb  hat  die  Farbe  des  Platins,  ist 
t*  inköruig  im  Bruch,  läuft  an  der  Luft  rasch  an.  AgftPb  ist  grauweiss, 
zieht  »ich  beim  Erkalten  stark  zusammen,  läuft  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  violett  an  und  treibt  beim  Erhitzen  bis  nahe  zu  dem  Schmelzpunkt 
eine  blumenkohlähnliche  Masse  heraus,  in  der  83,1  Proc.  Silber,  2,3 
hr»c.  Blei  und  13,5  Proc.  Bleioxyd  gefunden  wurden.  Ag2Pb  ist 
ärmlich  hämmerbar  und  weich,  schmilzt  bei  Kirschrothgluht  und  ver- 
liert sich  leicht  durch  feuchte  Luft  und  Schwefelwasserstoff  (s.  Art. 
Abtreiben  Bd.  I,  S.  56).  Schmilzt  man  eine  silberarme Bleilegirung 
inj  erhalt  sie  längere  Zeit  bei  der  Schmelztemperatur,  so  krystallisirt 
Ii»  Blei  und  eine  silbejreichere  Legirung  bleibt  geschmolzen,  Pat- 
tiii son  (s.  Art.  B 1  ei  dieses  Bandes,  S.  36). 

Tellurblei,  PbTe,  kommt  in  Siebenbürgen  und  am  Altai  dem 
Bleiglanz  ähnlich,  aber  mit  mehr  Silberglanz  vor. 

YVismoth   schmilzt  mit  dem  Blei  zu  dunkelgrauen  Legirungen 


kj  Jahre»ber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  833.  —  ■)  Ebenda*.  1852,  S,  413.— 
•«m».  oi  the  Royal  imtit.  T.  I.  —  *)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  S.  730. 
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zusammen,  die  geschmeidig  sind,  so  lange  das  Wismuth  das  Gewicht 
des  Bleies  nicht  übersteigt.  Nach  Muschenbroek  besitzt  ein  Gemisch 
von  3  Thin.  Blei  mit  2  Thln.  Wismnth  eine  zehnmal  so  grosse  Zähigkeit 
als  reines  Blei.  1  Atomgewicht  Blei  mit  3  Atomgewichten  Wismuth  zu- 
sammengeschmolzen, dehnt  sich,  nach  Rudberg,  im  Erstarrungsmoment 
so  stark  aus,  dass  eine  eingesenkte  Thermometerkugel  leicht  zertrümmert 
wird.  Die  Wismuth- Bleilegirungen  scheiden  je  nach  den  ungleichen 
Verhältnissen,  in  denen  die  Metalle  gemischt  sind,  bei  verschiedenen 
Tomperattirgraden  krystalliniscbe  Verbindungen  aus, während  dessen  bleibt 
die  Temperatur  stationär,  endlich  erstarrt  der  noch  flüssige  Theil  bei 
1-290 C.  Nach  Thomson  hat  die  Legirung  PbBi2  (1  Gewichtstheil  Blei 
auf  1  Thl.  Wismuth)  ein  specif.  Gewicht  von  10,831  und  schmilzt  bei 
134,3°  C,  die  Legirung  PbBi4  (1  Gewichtstheil  Blei  auf  4  Thle.  Wi«u 
muth)  ein  specif.  Gewicht  von  10,509  und  schmilzt  bei  128,2°  C.  Da 
die  Rechnung  nur  die  specif.  Gewichte  zu  10,380  und  10,528  ergiebt. 
so  rindet  bei  der  Vereinigung  dieser  Metalle  Zusammenziehung  statt. 
Nach  Person  schmilzt  die  Legirung  Pb  Bis  (1  Gewichtstheil  Blei  auf 
3  Thle.  Wismuth)  bei  122,4°  C.  (s.  unten  diese  Legirungen  gleich- 
zeitig mit  anderen  Metallen. 

Wolfram  schmilzt  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  Blei  zu  einer 
porösen,  schmutzig  bräunlichen,  wenig  glänzenden  etwas  geschmeidigen, 
aber  sich  bald  schuppig  theilenden  Masse. 

Mit  Zink  verbindet  sich  das  Blei  nicht.  Schmilzt  man  z.  B.  70  Thle. 
Zink  und  30  Thle.  Blei  zusammen,  rührt  gut  um,  giesst  einen  Barren 
von  20  Pfund  Schwere,  selbst  in  eiserne,  rasch  erkaltende  Formen,  so  Ut 
die  Trennung  beider  Metalle  oft  so  energisch  und  völlig,  dass  das.oben- 
aufliegende  Zink  sich  von  dem  unten  angesammelten  Blei  nach  dem 
Erkalten  trennt.  Selbst  wenn  man  in  irgend  welchem  anderen  Ver- 
hältniss  beide  Metalle  zusammenschmilzt  und  zu  dünnen  Platten  an*- 
zugiessen  versucht,  findet  man  stets  die  Oberfläche  des  Gussstücks  härter, 
die  untere  weich.  Es  behält  jedoch  das  Blei  einen  geringen,  es  etwa? 
härter  machenden  Zinkgehalt  und  das  Zink  einen  Bleigehalt.  Beide 
pflegen  bei  nicht  sehr  rascher  Erkaltung  kaum  1  Proc.  zu  übersteigen. 
Es  ist  offenbar  ein  Irrthum,  wenn  man  angiebt,  mit  Zink  lasse  sich  eine 
dehnbare,  politurfähige  Legirung  herstellen.   Die  Legirungen  von 

Zink 

und  Blei  mit  anderen  Metallen  8.  u. 

Zinn  lässt  sich  mit  Blei  leicht  in  jedem  Verhältniss  zusammen- 
schmelzen. Das  Zinn  theilt  dem  Blei  mehr  Festigkeit  mit,  ohne  bi* 
zu  einer  bestimmten  Gränze  seine  eigenen  Eigenschaften  wesentlich 
einzubüssen;  durch  das  Abfärben  auf  Papier  und  die  Art,  wie  die  Le- 
girung sich  schneidet,  kann  man  annähernd  ihren  Bleigehalt  beurtheilen 
Im  geschmolzenen  Zustande  sind  die  Legirungen  minder  flüssig  als  je- 
des der  Metalle,  sie  sinken  beim  Erkalten  ebenfalls  weniger  ein  und  ha- 
ben weichere  Oberflächen.  Bei  85  Thln.  Zinn  gegen  15  Thle.  Blei  färbt 
die  Legirung  auf  Papier  nicht  mehr  ab,  bei  9  Thln.  Zinn  auf  1  Thl 
Blei  hört  man  noch  das  dem  Zinn  eigenthtimliche  Knirschen  beim 
Biegen.  Die  Zinngiesser  verarbeiten  selten  reines  Zinn,  es  enthält  mei- 
stens Blei,  etwa  »/*  bis  Ve»  zu  Spielsachen  wird  sogar  meist  eine  Legi- 
rung aus  gleichen  Theilen  verarbeitet.  Die  Legirung  der  beiden  Me- 
talle hat  vor  dem  reinen  Zinn  den  Vorzug,  dass  sie  härter,  dehnbarer 
und  wohlfeiler  ist  als  reines  Zinn ;  schwache  Säuren  entziehen  dieser 
Legirung  nur  Zinn,  wenn  auf  2  Thle.  dieses  Metalls  höchstens  1  Theil 
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Blei  kommt  In  den  meisten  Ländern  ist  der  Gehalt  der  zu  den  Zinn- 
gerithen  zu  Terwendenden  Zinn-Bleilegirung  gesetzlich  vorgeschrieben; 
zu  Tellern  u.  dergl.  Geräthen  muss  reines  oder  englisches  Zinn  genom- 
men werden,  zn  anderen  Geräthen  werden  Legirnngen  genommen, 
welche  auf  1  Thl.  Blei  4  bis  6  Thle.  Zinn  enthalten.  Der  Gehalt  der 
Legirung  wird  nach  verschiedener  Weise  bezeichnet,  so  z.  B.  als  5pfün- 
dig  (oder  zn  IV),  wenn  auf  4  Pfd.  Zinn  1  Pfd.  Blei  kam.  Oft  ist  es 
vorgeschrieben,  ähnlich  wie  bei  Silberlegirungcn  die  Zinnwaaren  mit 
gewissem  Stempel  zu  versehen,  dass  der  Käufer  gleich  sehen  kann,  ob 
er  reines  Zinn  oder  eine  Legirung  hat,  und  welche  Zusammensetzung 
die  letztere  hat. 

Wichtig  sind  die  Legirungen  von  Zinn  mit  Blei  als  Lothe;  2  Thle. 
Zinn  und  1  Thl.  Blei  giebt  das  schwache  Schnellloth  (bei  170°C. 
schmelzbar),  IThLZinn  und  1  Thl.  Blei,  das  gewöhnliche  Schnei l- 
oder  Weichloth  (Schmelzpunkt  184<>  bis  190°  C.)  1  Thl.  Zinn  und  • 
i Thle. Blei,  das  schwerer  schmelzbare  starke  Schnellloth  (schmilzt 
bei  2*28°  C.)  der  Klempner  oder  Flaschner.  Das  leicht  schmelzbare 
sogenannte  Sickerloth  oder  Sicherloth  wird  durch  Zusammenschnal- 
len von  63  Thln.  Zinn  und  37  Thln.  Blei  erhalten,  ursprünglich  durch 
ian^ames  Abkühlen  einer  geschmolzenen  Legirung  von  gleichen  Thei- 
!en  Zinn  und  Blei,  Ausgiessen  des  flüssigen  Antheils,  nachdem  ein  blei- 
reicherer  Theil  schon  erstarrt  ist;  der  flüssige  Anthcil  hat  die  angege- 
bene Zusammensetzung  (vergl.  Löthen). 

19  Thle.  Blei  und  29  Thle.  Zinn  liefern  das  Material  zu  den 
sogenannten  Fahluner  Brillanten,  welche  man  darstellt,  indem  man  an 
einem  Ende  zugeschmolzene  und  in  Brillantform  geschliffene  Röhren 
in  das  möglichst  abgekühlte  noch  flüssige  Metall  taucht,  dessen  Ober- 
flache  man  unmittelbar  vorher  durch  Abstreichen  mit  einem  Kartenblatt 
vom  Oxyd  gereinigt  hat    Es  haftet  dann  an  dem  kalten  Glase  eine 
dünne  Schicht  der  Legirung  mit  sehr  glänzender,  dem  Glase  zuge- 
wandter Oberfläche.   Die  Rückseite  ist  rauh.   Durch  Hintergiessen  mit 
Ojps  giebt  man  den  dünnen  Blättern  Festigkeit.    Die  glänzende  Ober- 
fläche hält  sich  gut  an  der  Luft,  sie  kann  jedoch  nicht  mit  dem  Finger 
berührt  werden  ohne  alsbald  allen  Glanz  zu  verlieren. 

Bei  der  grossen  Verschiedenheit  im  speeifischen  Gewicht  von  Blei 
and  Zinn  hat  man  geglaubt  den  Gehalt  an  beiden  Metallen  unmittel- 
bar durch  Rechnung  aus  dem  speeifischen  Gewicht  ermitteln  zu  kön- 
nen. Es  geht  dies  aber  nicht  an,  weil  Zinn  und  Blei  bei  ihrer  Verbin- 
dung meistens  ein  grösseres  Volumen  annehmen,  daher  ein  geringeres 
^pecidsches  Gewicht  zeigen  als  dem  arithmetischen  Mittel  entspricht. 
Die  geringste  Ausdehnung  findet  statt  bei  dem  Zusammenschmelzen 
▼on  2  At.  (116  Thle.)  Zinn  mit  1  At  (104  Thle.)  Blei,  die  grosseste 
»her  wenn  1  At  Zinn  mit  3  bis  4  At.  Blei  legirt  wird.  Werden  zwei 
Banmtheile  Zinn  (14,6  Grm.)  mit  ein  Raumtheil  (11,5  Grm.)  Blei  zu- 
sammengeschmolzen, so  findet  weder  Ausdehnung  noch  Zusammen- 
ziehang  statt,  das  speeifische  Gewicht  dieser  Legirung  ist  8,6375 
gleich  dem  berechneten  arithmetischen  Mittel. 

Nach  Kupffer  sind  Folgendes  die  speeifischen  Gewichte  der  ge- 
wöhnlichsten Legirungsverhältnisse  beider  Metalle. 
1  Thl.  Zinn  +  1  Thl.  Blei  =    8,8640  speeif.  Gew.  1890C.  Schmelz- 
„    +8    „       „  =    9,2658  „        211«  „punkt  nach 

1  *      „    -f  2    „      „  =    9,5535  „        2280  „  Parkes. 

Ettdu&rUrboch  der  Chemie.  2tc  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  7 
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2  Thl.  Zinn  -f  5  Thl.  Blei  =   9,7701  specif.Gew.  2440  C. 

1  „      „    +  3    „      n  =    9,9387  „        2500  „ 

2  „      „    +  7    „      „  =  10,0734  „        2540  „ 

1  „      „    +  4    „      „  =  10,1832  „        2590  n 

3  „      „    -f  2    „      „  ==    8,4973  „        16flo  „ 

2  „  „  +  1  »  *  =  8*2669  „  17 10  „ 
5    „      ,,-f  2    „      „  =    8,1094  „        1750  p 

3  „      „    -|—  1    9j      „  =    7,9942  „         1800  „ 

Nach  Thomson  *)  sind  folgendes  die  Schmelzpunkte  und  specifi- 
schen  Gewichte  von  Zinn-  und  Bleilegirungen : 

Spccif.  Gewicht 

Aequiv.-Verhältnias     In  100  Thln.      ^ZTl^^t  Schmelzpunkt 

Pb  +    Sn  sb  64,1 :  35,9  9,288  9,899  182©,2  C. 

Pb  -f  2Sn  =  46,7:53,3  8,688  9,209  182,8 

Pb  +  3Sn  =  37,3:62,7  8,549  9,002  182,8 

Pb  -j-  4Sn  =  30,9:69,1  7,850  8,545  190,0, 

es  findet  mithin  bei  allen  diesen  Legirungen  Ausdehnung  und  Vermin- 
derung des  Schmelzpunktes  statt. 

J.  Pohl2)  giebt  das  specifische  Gewicht  einer  Legirung  Sn8Pb4 
(=29,6:70,4  Gewichtstheilen)  bei  15°C.  zu  9,6399  und  deren  Schmelz- 
punkt zu  236° C.  an.  Vor  dem  Festwerden  bleibt  die  Legirung  län- 
gere Zeit  breiartig.  —  Sn7Pb6  (=  43,9:56,1  Gewichtstheilen)  fand  er 
von  9,2773  specif.  Gewicht  und  184°,5  C.  Schmelzpunkt,  und  181°,9  C. 
Erstarrungspunkt.  Zugleich  führt  er  an,  dass  Essig  und  Kochsalzlösung 
aus  diesen  Legirungen  selbst  bei  tagelangem  Stehen  kein  Blei  und 
nur  eine  Spur  Zinn  auflösen.  Nach  Person  3)  schmilzt  die  Legi- 
rung Sn8Pb  (=  62,7:37,7  Gewichtstheilen)  ebenfalls  bei  1820,8  C, 
nach  Rudberg4)  bei  182°,5  C.  Die  grösste  Härte  zeigt  die  Legirung 
von  3  Gewichtstheilen  Zinn  auf  1  Blei. 

Die  Analyse  der  Zinnbleilegirungen  ist  sehr  einfach.  Man  darf  die- 
selben nur  zerkleinern  und  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Hitze 
behandeln.  Diese  Säure  oxydirt  alles  Zinn,  welches  als  Metazinnsäure- 
hydrat  ungelöst  zurückbleibt,  während  alles  Blei  in  Losung  geht  und 
durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  ausgezogen  wird;  das  Filtrat 
wird  mit  Schwefelsäure  versetzt,  vorsichtig  fast  zur  Trockne  ab- 
gedampft, wieder  mit  Wasser  verdünnt  und  das  schwefelsaure  Blei 
abfiltrirt.  Man  kann  auch  nur  das  Zinn  bestimmen,  und  den  Bleigehalt 
aus  dem  Verlust  berechnen. 

Enthält  die  Legirung  Wismuth,  so  löst  man  ebenfalls  in  über- 
schüssiger Salpetersäure,  darf  jedoch  nur  mit  stark  angesäuertem  Was- 
ser das  Zinnoxyd  auswaschen,  verfährt  dann  wie  oben  beschrieben, 
setzt  aber  etwas  mehr  überschüssige  Schwefelsäure  hinzu  und  wäscht 
das  schwefelsaure  Blei  mit  durch  Schwefelsäure  stark  angesäuertem 
Wasser  aus.  Das  schwefelsaure  Wismuthoxyd  fällt  man  alsdann  durch 
kohlensaures  Ammoniak. 

Die  Legirungen  von  Zinn,  Wismuth  und  Blei  besitzen  wegen 
ihres  niedrigen  Schmelzpunktes  und  der  Ausdehnung,  die  sie  beim  Er- 
starren ei  leiden,  ein  besonderes  Interesse  und  technische  Anwendung. 

l)  Verhandl.  d.  Gcw.-Vcreins  f.  Preuss.  1848,  S.  45  n.  Jahresber.  v.  Liebig  u. 
Kopp  1848,  S.  1010.  —  «)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  823.  —  »)  Ebenda«. 

8.  85.  —  «)  Ebenda-«.  S.  81. 
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Ali  Newton'sches  oder  Darcet'sches  Metallgemisch  wird  die  Legi- 
nmg  von  3  Thln.  Zinn,  8  Thln.  Wismuth,  5  Thln.  Blei;  als  Lich- 
tenberg'sches  Metall  das  von  3  Thln.  Zinn,  5  Thln.  Wismuth  und 
ITUn.  Blei;  als  Rose'sches  Metall  die  Verbindung  von  1  Tbl.  Zinn, 
2  Thln.  Wismuth,  1  Thl.  Blei  bezeichnet. 

Die  letztere  Mischung  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  8,906  bei 
10*  C,  dehnt  sich  beim  Erwärmen  von  0°  bis  59°  C.  im  Verhältniss 

Im  1,0027  aus,  zieht  sich  bei  weiterem  Erwärmen  wieder  zusam- 
men, w  dass  das  Volumen  bei  82°  C.  gleich  dem  bei  0°  ist  und  bei 
Si«C aar  0,9947  beträgt;  sie  dehnt  sich  dann  beim  Schmelzen  zwischen 
C.  um  1,56  Proc.  aus,  so  dass  d:i3  Volumen  bei  letzte- 
rer Temperatur  zu  1,0101  wird  (Kopp1).  Die  L  egirung  Pb2SnjBi3 
(=32,7:18,2:49,1)  bat,  nach  Person2),  den  Erstarrungspunkt 96° C; 
»  hat  die  latente  Schmelzwärme  bestimmt,  ebenso  die  Wärme,  welche 
**eii  der  Erstarrung  frei  wird,  bei  Legirungen,  die  nicht  erst  einem, 
™  erst  einem  anderen  Theil  nach  fest  werden,  also  keinen  Aus- 
sciitidongspunkt  im  flüssigen  Zustande,  sondern  einen  festen  Erstarrungs- 
toben,  und  letztere  für  Pb«,  Sn2Bi8  (=49,1  :  18,2  :  32,6  Gewichts- 
M3i)iu3,15,  für  Bi2PbSn,  (=  48,7:24,1  :  27,2  Gewichtstheilen)  zu 
^gefunden,  die  latente  Schmelzwärme  giebt  er  zu  4,50  und  5,69  an. 

Nach  Döbereiner  *)  schmilzt  eine  Legirung  von  46,6  Thln. 
^»moth,  16,6  Thln.  Zinn  36,6  Thln.  Blei  (=  BLj  Sn8  Pba)  bei  98°,75  C. 
«wLegirnng  von  71  Wismuth  ond  103,5  Blei  (Bi2Pb8)  bei  163°  bis 
^|^«ne  Legirung  von  71  Wismuth  und  59  Zinn  (Bi2  Sn3)  bei  182<> 

hat  sich  früher  häufig  dieser  leichtflüssigen  Metallgemuche 
Mmt,  tun  Holzschnitte,  welche  für  den  Buchdruck  vervielfältigt  wer- 
01  sollten,  abzuformen,  abzuklatschen.   Die  Abformung  geschieht 
Jrtrt  meistens  in  Guttapercha  und  die  Vervielfältigung  auf  galvani- 
,a  ^*ge,  wodurch  man  viel  vollkommnere  Abdrücke  erhält  und 
~*  Geiahr  läuft  ein  Reisscn  des  Holzstockes  zu  veranlassen.  Auch 
J^D      sich  dieser  Legirungen  als  leichtflüssiges  Loth  bedienen,  wo- 
jedoch  ihre  Sprodigkeit  hinderlich  bleibt. 

D»a  Newton 'sehe  Metallgemisch  zeigt,  nach  Warrington,  einen 
?atten  glänzenden  Bruch,  wenn  man  es  zerbricht  sobald  es  erstarrt  aber 

heisa  ist;  las  st  man  es  erkalten,  so  ist  der  Bruch  matt  und  körnig. 
*B«it  man  das  heisse  erstarrte  Metall  sogleich  in  Wasser  ,  zieht  es 
**m\  wieder  heraus,  so  kann  man  es  einen  Augenblick  auf  die  Hand 
ohne  sich  zu  verbrennen,  alsbald  aber  erhöht  sich  die  Temperatur 
fl*ler  um  38°  C.  ungefähr.  Der  Bruch  zeigt  sich  alsdann  körnig. 

Auf  Zusatz  von  Quecksilber  zu  den  Legirungen  von  Blei,  Zinn 
JJJ  ^iimnth  erhält  man  noch  viel  leichter  schmelzbarere  Gemische. 
**°n  'li  des  Gewichts  der  Legirung  an  Quecksilber  reicht  aus,  um 
QUl  Glaskugeln,  die  man  in  siedendes  Wasser  stellt,  innerlich  gut  da- 
Jj  *o  belegen.  Andere  schreiben  dazu  1  Thl.  Zinn,  1  Thl.  Blei,  1  Thl. 
jyjmiith,  9  Thle.  Quecksilber  vor.  Nach  Göbel  erhält  man  ein  bei 
'J'C«  völlig  flüssiges,  bei  60°  C.  erstarrendes  Gemisch,  wenn  man 
177  Thle.  Zinn,  31  Thle.  Blei,  49,7  Thle.  Wismuth  schmilzt  und  vor 

Liebig  u.  Kopp  1855,  S.  45.  —   *)  Johresber.  v.  Licbig.  u. 
.^1*47,8.76.  —  *)  Döbereiner  nahm  da»  Atomgewicht  des  Wismuth»  zu 
^  wonach  »ich  natürlich  die  Atomiahl  dee  Wismuth»  %mal  90  gToss  berechnet 
■  •  Text  angegeben. 
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dem  Erstarren  10,13  Thle.  Quecksilber  einrührt.  Nach  Döbereiner 
erniedrigt  sich  die  Temperatur  von  -4-  18°  auf  —  10°  C,  wenn  man 
118  Thle.  geraspeltes  Zinn  mit  201  Thln.  geraspeltem  Blei  und  284  Thln. 
feingepulyertem  Wismuth  zusammenmischt  und  mit  1616  Thln.  Queck- 
silber zusammenrührt.  Zum  Einspritzen  anatomischer- Präparate  wird 
ein  Gemisch  aus  7  Thln.  Zinn,  4  Thln.  Blei,  12  Thln.  Wismuth, 
20  Thln.  Quecksilber  empfohlen. 

Die Legirungen  aus  Zinn,  Zink  undBlei  sind  meist  sehr  braach- 
bar. 76  Thle.  Zinn,  12  Thle.  Zink,  12  Thle.  Blei  haben  einen  fein- 
körnigen Bruch,  stahlähnliche  Farbe;  12  Zinn,  12  Zink,  76  Blei  sind 
weicher  als  Zinn,  härter  als  Blei;  45  Zinn,  10  Zink,  45  Blei  haben  trocke- 
nen hackigen  Bruch.  Alle  drei  zeigen,  wenn  sie  nicht  übermässig 
heiss  gegossen  werden,  keine  Spur  von  Einsinken  am  Gussstück  und 
eignen  sich  zu  Gegenständen,  die  viel  Reibung  auszuhalten  haben.  45 
Thle.  Zinn,  45  Thle.  Zink,  10  Thle.  Blei  passen  zu  kleinen  Gegenstän- 
den, die  etwas  hämmerbar  sein  sollen,  z.  B.  Schmucksachen.  12  Zinn, 
76  Zink,  12  Blei,  oder  34  Zinn,  33  Zink,  33  Blei,  oder  10  Zinn,  45 
Zink,  45  Blei  dienen  zu  Guss,  sind  hart  und  widerstandsfähig,  aber  nicht 
hämmerbar;  man  wendet  sie  an  zu  Statuenguas,  der  galvanisch  über- 
zogen wird,  denn  die  Legirungen  selbst  oxydiren  sich  leicht  auf  der 
Oberfläche  und  sind  deshalb  nicht,  wie  Guettier  meint,  zum  Lettern- 
guss  brauchbar,  halten  hierzu  auch  nicht  gut  genug.  Slater  *)  empfiehlt 
als  Ersatz  für  Britanniametall ,  Pewter  u.  s.  w.  16  Thle.  Zinn  mit  3 
oder  4  Thln.  Zink  und  eben  soviel  Blei. 

Eine  Legirung  aus  9  Thln.  Zinn,  1  Thl.  Blei,  1  Thl.  Wismuth  und 
1  Thl.  Antimon  führt  den  Namen  Queen's  Metall,  und  eine  Legirung 
aus  48  Thln.  Zinn,  82*/,  Thln.  Blei,  9  Thln.  Wismuth,  10*/,  Thln. 
Antimon  wird  als  Metall  zum  Formenabklatsch  empfohlen. 

Parkes a)  empfiehlt  folgenden  Metalllegirungen  Phosphor  allmälig 
zuzusetzen,  sie  würden  dadurch  sehr  dünnflüssig,  schön  weiss  und 
wenig  oxydirbar,  z.  B.  60  Zinn,  20  Blei,  5  Kupfer,  5  Wismnth,  5  Phos- 
phor; oder  25  Zinn,  25  Blei,  5  Antimon,  2  Kupfer,  5  Phosphor;  oder 
50  Blei,  10  Zinn,  5  Arsen,  2  Kupfer,  3  Phosphor.  F. 

Blende  s.  Zinkblende. 

Blenden  werden  im  Allgemeinen  gewisse  Schwefelmetalle  ge- 
nannt, welche  nicht  metallisch  glänzen,  unter  ihnen  das  Schwefelzink, 
die  Zinkblende,  auch  ausschliesslich  Blende  genannt.  K. 

Blick,  Blicken,  Blicksilber  (s.  Bd.  I,  S.  56  u.  S.  67). 

Blitzröhren,  Blitzsinter,  Fulgurit,  Fulguritquarz,  wer- 
den die  eigentümlichen  röhrenartigen  Gebilde  genannt,  welche  entstehen, 
wenn  der  Blitz  in  Sandboden  schlägt  und  dadurch,  dass  die  Sandkörner 
zusammenfritten  den  Weg  anzeigen,  welchen  der  Blitz  ging.  Die  so  ent- 
standenen hohlen  Röhren,  in  ihrer  Richtung  mehr  oder  weniger  gebogen, 
auch  oft  verästelt,  sind  im  Innern  wie  mit  einer  Glasur  oder  Email 
überzogen,  aussen  rauh  und  zackig ;  ihre  Dicke  und  Länge  ist  sehr  ver- 
schieden, bisweilen  recht  bedeutend,  wie  eine  bei  Dresden  gefundene 
von  16  Fuss  Länge  dies  zeigt. 


»)  Dinglcr's  polyt.  Journ.  Bd.  CIL,  S.  446.  —  *)  Ebendas.  Bd.  CXVI,  S.  78. 
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Die  frühere  Annahme,  dass  die  Fulgurite  auf  nassem  Wege  durch 
allmälig  in  den  Sand  einsickerndes  Wasser  entstandene  röhrenartige 
Coccretionen  seien,  ist  an  und  für  sich  nicht  wahrscheinlich,  darf  über- 
dies als  durch  bestimmte  Beobachtungen  über  die  Entstehung  der 
Bätzröhren  widerlegt  angesehen  werden.  jj, 

ßlitzsinter  s.  Blitzröhren. 

Blödit  nannte  John1)  ein  fleisch-  bis  ziegelrothes,  derbes  zum 
TLeü  lartfasriges,  zum  Theil  dichtes,  im  Bruche  unebenes  bis  splittriges, 
».^mvrades  bü  mattes,  durchscheinendem  bis  undurchsichtiges,  im 
Wasser  aodösliches  und  an  der  Luft  verwitterndes  Mineral,  welches  mit 
mMCfien  Polyhalit  grosse  Aehnlichkeit  hat  und  auf  diesem  bei  Ischel 
in  Ofcerösterreich  sich  gefunden  hatte.  Die  Zusammensetzung  desselben 
eatsf rieht  nahezu  der  des  Astrakanit-  Neuerdings  hat  C.  v.  Hauer2) 
€ia  Celles  orangefarbenes  halbdurcl^ichtiges  Salz  von  demselben  Fundorte 
mäersacht,  welches  dem  Blödit  entspricht.  Die  wesentlichen  Bestand- 
teile: Magnesia,  Natron,  Wasser  und  Schwefelsäure  führen  zu  der  For- 
mel des  Gypses,  worin  anstatt  Kalk  Natron  und  Magnesia  zu  setzen  ist. 

K. 

ßlumen,  Blüthen,  Flor  es*    Mit  diesem  Namen  bezeichneten 
die  alteren  Chemiker  manche  Sublimate,  oft  überhaupt  nur  durch  Er- 
hitzen erhaltene  Producte,  von  zarter  lockerer  Beschaffenheit,  oft  von 
dendritischem  oder  blumenkohlähnlichem  Ansehen.    Diese  Substanzen 
und  ihrer  Natur  nach  sehr  verschieden,  denn  man  zählt  hierher  den 
sabhmirten  Schwefel,  ßores  sulphuris,  flüchtige  wie  nicht  flüchtige  Me- 
talkxyde,  ßcres  antimonii  (Antimonoxyd),  fl.  zinzi  (Zinkoxyd),  fl.  cupri 
(Kapferoxyd) ,  fl.  arsenici  (arsenige  Säure);  Salze,  wie  ßores  salis  am- 
rtoruac,  (Salmiak),  ß.  sal.  amm.  veneris  und  ß.  &aL  cu»m.  mar  Haies  (Ver- 
bindungen ron  Salmiak  mit  Kupferchlorid  oder  Eisenchlorid) ;  dann 
organische  Sauren:  ßores  benzoes  (Benzoesäure)  und  fl.  succini  (Bern- 
steinüore)  n.  a.  m.  Fe. 

Blumenblau,  Cyanin,  Anthokyan,  s.  Blattblau 

Seite  9. 

Blumenfarbstoffe3).   Unsere  Kenntnisse  über  die  Blumen- 
pigaente  sind  in  hohem  Grade  unbefriedigend,  und  es  lässt  sich  das, 
»a§  wir  darüber  Positives  wissen,  in  wenigen  Sätzen  zusammenfassen. 
Bekannt  ist  es,  dass  die  Blumenblätter,  so  lange  sie  noch  in  den  Blü- 
(Wknospen  eingeschlossen  sind,  meist  grün  sind,  und  erst  durch  den 
des  Lichte*  ihre  efgenthümliche  Farbimg  erhalten.  Zuweilen 
aber  sind  aie  ursprünglich  weiss,  oder  es  besitzen  die  Knospen  die  den 
Biamen  eigentümliche  Färbung.    Die  blauen  und  rothen  Pigmente 
find  gewöhnlich  in  Wasser  löslich,  die  gelben  dagegen  häufig  harz- 
artiger Natur  und  nur  in  Alkohol  und  Aether  löslich.    Die  von  De- 
candolle  und  Schübler  versuchte  Aufstellung  zweier  wesentlich  ver- 
schiedener Farbereihen,  der  xanthischen,  welche  die  gelben  Nuan- 
cen mh  den  Uebergängen  in  Roth,  und  der  eyanischen,  die  die 

*)  Cbem.  Unter».  Bd.  V,  S.  240.  —  *)  Kcnngott's  Uebcrs.  185G  u.  1857,  S.  23. 

*)  Literatur:  Schübler,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  285.  —  Dccan- 
i»U*.  Srhweigg.  Joarn.  Bd.  LV,  S.  472.  —  Clamor  Marquart,  Die  Farben  der 
^tben.  Bonn  1835.  —  Fre'mv  u.  Cloöz,  Jonrn.  de  pharm.  [8.]  T.  XXV,  p.  249; 
••^a-  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXÜ,  269.  —  Martens,  Instit.  1865,  S.  168. 
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blauen  Pigmente  mit  gewissen  Uebergängen  in  sich  begriffe,  ist  eben 
so  wenig  haltbar,  wie  die  Ansicht,  dass  die  xanthische  Reihe  durch 
Oxydation,  die  cyanische  durch  Desoxydation  aus  dem  Blattgrün  her- 
vorgehe. 

Die  extractiven  blauen,  violetten  oder  rothen  Farbstoffe,  welche 
auch  in  den  braunen  und  poraeranzenfarbigen  Blumen  enthalten  sind, 
nannte  Clamor  Marquart  Anthokyan,    den  harzartigen  gelben 
Farbstoff  Anthoxanth in.  Nach  den  Untersuchungen  von  Fräiny  und 
Cloez  ist  in  den  blauen  Blumen  das  mit  dem  Anthokyan  Marquart's 
zusammenfallende  Cyanin  enthalten,  welches  sich  auch  in  den  rothen 
Blumen  durch  Säuren  gefärbt  finde.   In  den  gelben  Blumen  dagegen 
seien  zwei  Farbstoffe,  in  Wasser  unlösliches  Xanthin  und  in  Wasser 
leicht  lösliches  Xanthein  (s.  unter  Blumengelb).   Die  Schlussfolgo- 
rungen,  zu  welchen  Martens  in  Folge  seiner  Untersuchungen  über 
die  in  den  Pflanzen  verbreiteten  Ffc-batoffe  gelangte,  sind  folgende: 
Alle  Pflanzen  bilden  in  Zellen,  welche  in  dem  unter  der  Epidermis  be- 
findlichen Parenchym  liegen,  einen  blassgelben  Saft,  der  sich  unter 
Sauerstoff-  und  Lichteinwirkung  immer  dunkler  färbt.  Durch  Verände- 
rung des  darin  enthaltenen   Farbstoffes  während  der  verschiedenen 
Phasen  der  Vegetation  kann  derselbe  allmälig  in  Roth  übergehen.  Der- 
selbe färbende  Extractivstoff,  von  Martens  auch  Xanthein  genannt, 
findet  sich  in  den  Pflanzen  gewöhnlich  neben  einem  blauen  Farbstoff, 
dem  Anthokyan  Marquart's  und  dem  Cyanin  Främy's.    Nach  der 
Ansicht  von  Martens  ginge  letzterer  durch  die  Einwirkung  der  Al- 
kalien, welche  das  Xanthein  gelb  färben,  in  Grün  über.   In  den  Blu- 
men seien  die  blauen  Farbstoffe  meist  von  gelben  begleitet,  letztere 
aber  herrschen*  im  Allgemeinen  vor. 

Dass  das  Blau  der  Blumen  aus  Roth  durch  Alkalizutritt,  und  das 
Roth  durch  Säurebildung  aus  Blau  entstehe,  bestätigt  die  Erfahrung 
nicht.  Dieselbe  lehrt  vielmehr,  dass  rothe  Blumenblätter  durch  Alka- 
lien entweder  gar  nicht,  oder  grün,  aber  nicht  blau  gefärbt  werden. 

Die  Blumenfarbstoffe,  über  deren  elementare  Zusammensetzung 
wir  ebenfalls  sehr  wenig  wissen,  sind  meist  sehr  vergänglicher  Natur, 
und  daher  für  die  Färberei  von  geringer  Bedeutung.  Näher  studirt 
ist  namentlich  der  Farbstoff  der  Blumenblätter  von  Carthamus  tineto- 
rius  (s.  Safflor).  Vergl.  Übrigens  Blattblau  (Cyanin),  Blattgelb, 
Blumengelb.  G.-ß. 

• 

Blumengelb  l).  Ueber  die  Farbstoffe,  welche  die  gelbe 
Farbe  der  Blumenkronenblätter  vieler  Pflanzen  bedingen,  sind  zwar 
einzelne  Untersuchungen  angestellt,  aber  noch  viel  mehr  unbewiesene 
Meinungen  aufgestellt.  Nach  den  Beobachtungen  der  Einen  zeigen  die 
gelben  Farbstoffe  der  gelben  Blumen  Verschiedenheiten,  nach  den  An- 
sichten der  Anderen  ist  in  allen  gelben  und  rothen  Blumen  ein  und 
derselbe  gelbe  Farbstoff  enthalten. 

So  enthalten  die  Blumenblätter  von  Tropaeolum  majus  nach  John 
einen  gelben  Farbstoff,  der  sich  in  Wasser  und  in  Alkali  leicht  zu 
einer  braungelben  Flüssigkeit  auflöst,  die  durch  Säuren  hochkirsch- 


')  Literstur:  Fre'ray  u.^CloUz,  Journ.  de  pharm.  fS.]  T.  XXV,  p.  249; 
Joum.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LX1I,  S.  269;  Liebig  u.  Kopp  s  Jahresber.  1854,  S.  618. 
—  Clamor  Marquart,  Die  Farben  der  Blüthen,  Bonn  1835. 
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roth  gefärbt,  und  von  verschiedenen  Metallsalzen  theiU  mit  rother, 
theils  mit  gelber  Farbe  gefällt  wird.  In  den  Blüthen  von  Narcüsua 
fifudonarcissus  fand  Caventou  zwei  gelbe  Farbstoffe;  einer  dersel- 
ben lässt  sieh  durch  Aether  ausziehen,  und  bleibt  nach  dem  Verdun- 
sten desselben  mit  anderen  Stoffen  gemengt  als  eine  gelbe,  halbflüssige 
Masse  zurück,  die  in  der  Kälte  erhärtet  und  den  Geruch  der  Blumen 
besitzt  Dieser  Farbstoff  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  aber 
leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Der  an- 
dere Farbstoff  lässt  sich  durch  Alkohol  ausziehen.  Er  wird  an  der 
Loft  fencht  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch  Säuren  nimmt  er 
eine  blauere,  durch  Alkalien  eine  dunklere  Färbung  an.  Durch  Blei- 
racker  tmd  Alaun  unter  Alkalizusatz  entstehen  schön  gelbe  Nieder- 
schläge. In  den  Blumenblättern 'von  Narcissus  tacetta  ist  nach  Robi- 
qoet  ein  gelber  krystallisirbarer  Farbstoff,  der  durch  Extraction  mit 
Aether  in  einem  Verdrängungsapparat  gewonnen  werden  kann.  Die 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibenden  warzenförmigen 
Krvstallgruppen  enthalten  noch  eine  Lösung  des  flüchtigen  Oels  der 
Blumen  in  Aether.  Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol, wobei  ein  wachsähnliches  Fett  ungelöst  zurückbleibt.  Der  gerei- 
nigte Farbstoff  hat  eine  schön  gelbe  Farbe,  ist  geruch-  und  geschmack- 
los, und  lässt  sich  ohne  Veränderung  sublimiren. 

Fremy  und  Cloez  fanden  in  den  gelben  Blumen  zwei  Farbstoffe: 
das  in  Wasser  unlösliche  Xanthin,  und  das  in  Wasser  leicht  lösliche 
Xanthein.  Das  Xanthin  erhielten  sie  namentlich  aus  den  Blumen  von 
He&mkm  annuus  durch  Behandeln  mit  siedendem  Alkohol,  und  des  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  Ausscheidenden  mit  einer  kleinen  Menge 
Aetzkali,  Zusatz  einer  Säure  und  Ausziehen  der  fetten  Säuren  mittelst 
kalten  Alkohols.  Im  Rückstand  bleibt  das  Xanthin  als  ein  gelber,  in 
Wasser  anlöslicher,  in  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper. 

Zar  Darstellung  des  Xantheins  behandeln  sie  die  Blumenblätter 
gelber  Dahlien  mit  Alkohol,  verdampfen  den  Auszug  zur  Trockne,  be- 
handeln den  Rückstand  mit  Wasser,  dampfen  die  wässerige  Lösung  ein, 
behandeln  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  fällen  die  mit  Wasser 
verdünnte  alkoholische  Lösung  mit  Bleizucker,  zersetzen  den  Nieder- 
schlag durch  Schwefelsäure,  und  gewinnen  das  Xanthein  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  Abdampfen,  und  reinigen  es  endlich  mittelst  AI-  * 
kohoL  Das  Xanthein  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  es 
wt  amorph,  wird  durch  Alkalien  braun  gefärbt,  und  vereinigt  sich  mit 
den  meisten  Metalloxyden  zu  unlöslichen  gelben  und  braunen  Verbin- 
dangen. 

Nach  diesen  Untersuchungen  ist  die  Ansicht  von  Clamor  Mar- 
quart,  wonach  alle  gelben  Blumenblätter  einen  und  denselben  Farb- 
stoff, das  Anthoxanthin  enthielten,  nicht  mehr  haltbar.  Dieser  Farb- 
Äoff  wäre,  nach  Clamor  Marquart,  nur  in  Aether  löslich,  und  wenn 
er  sich  au»  einigen  Blumen  auch  durch  Wasser  ausziehen  lasse,  so 
hinge  das  von  der  Art  der  natürlichen  Verbindung  ab ,  in  welcher  er 
ach  befinde.    Die  Haupteigenschaften   des  Anthoxanthins  Mar- 
quart* s  wären  folgende.   Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  dunkel- 
iadigblau,  die  blaue  Farbe  geht  später  in  purpurroth  über,  und  so  wie 
die  Schwefelsäure  Wasser  anzieht,  verschwindet  dieselbe.  Salzsäure 
verhalt  sich  ähnlich,  nur  wirkt  sie  schwächer ;  sie  färbt  das  Anthoxan- 
tün  erst  grün,  dann  blau,  und  löst  es  endlich  mit  dieser  Farbe  in 
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Blumenkohl.  —  Blumenweiss. 


Weingeist  auf.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  auf  An- 
tboxanthin  wenig  ein.  Aether,  ätherische  und  fette  Oele  lösen  es  in 
allen  Verhältnissen.  Die  alkoholischen  und  wässerigen  Lösungen  wer- 
den von  weingeistiger  Bleizuckerlösung  kaum  gelb  gefällt,  von  EUen- 
chlorid  werden  sie  olivengrün  gefärbt  Durch  concentrirte  Schwefel- 
säure werden  diese  Lösungen  grün. 

Das  Anthoxanthin  entsteht,  nach  Clamor  Marquart,  während 
der  Entwicklung  der  Blumenblätter  aus  dem  Chlorophyll  dadurch, 
dass  dieses  Wasser  oder  die  Elemente  desselben  aufnimmt.  Es  gründet 
sich  diese  Annahme  namentlich  auf  seine  Beobachtung,  dass  der  aus 
gewissen  gelben  Blumenblättern  durch  Alkohol  ausgezogene  Farbstoff 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  indigblauer  Farbe  gelöst  wird,  in- 
dem er  annimmt,  dass  das  Anthoxanthin  dabei  durch  Verlust  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  erst  in  Chlorophyll  und  dann  in  Antho- 
kyan  übergehe.  Letzteres  wird  sonach  aus  dem  Chlorophyll  durch 
Wasserentziehung  entstehen.  Vergl.'  Blattblau.  G.-B. 

Blumenkohl.  Die  monströs  veränderten  Blumenstiele  von 
Brassica  oleracea  vor.  Botrytis  L, ,  sind  von  Trommsdorf  untersucht, 
der  die  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheile  dafür  angiebt.  Nach 
Th.  Richardson1)  enthalten  100  Thle.  derselben  0,7  Asche,  und 
darin:  Kali  34,4;  Natron  14,8;  Kalk  3,0;  Mangnesia  2,4;  Schwefel- 
säure 11,2;  Kieselerde  1,9;  Phosphorsäure  25,8;  Chloruatrium  2,8;  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  3,7.  Fe. 

Blumenöle.  Die  wohlriechenden  Blumen  verdanken  ihren 
Geruch  einem  Gehalt  an  ätherischem  Oel,  welches,  wenn  seine  Menge 
nicht  zu  gering  ist,  unmittelbar  durch  Destillation  mit  Wasser  daraus 
gewonnen  wird,  wie  z.  B.  Rosenöl;  ist  der  Gehalt  an  ätherischem  Oel 
aber  sehr  gering,  so  Wird  dieses  durch  Digestion  der  frischen  Blumen- 
blätter mit  reinem  geruchlosen  fetten  Oel  ausgezogen;  in  dieser  Weise 
gewinnt  man  namentlich  im  südlichen  Frankreich  Auflösungen  der 
ätherischen  Oele  von  Veilchen,  Jasmin,  Hyacinthen,  Tuberosen,  Re- 
seda u.  a.  Man  übergiesst  die  frischen  Blüthen  in  einem  irdenen  Krug 
mit  einer  hinreichenden  Menge  feinen  Oliven-  oder  Behenöl,  und  lässt 
das  verschlossene  Gefäss  einige  Zeit  in  der  Sonne  oder  bei  gelinder 
Wärme  (höchstens  50° C.)  stehen,  giesst  nach  einigen  Tagen  das  Oel 
auf  frische  Blumen,  und  nach  mehrtägiger  Digestion  vielleicht  noch 
auf  eine  dritte  Portion,  bis  sein  Geruch  hinreichend  stark  ist.  Oder  man 
tränkt  Baumwolle  oder  Tücher  mit  reinem  fetten  Oel  und  schichtet  diese 
mit  den  Blumen ;  oder  man  steckt  die  Blumen,  z.  B.  Veilchen,  in  gereinig- 
tes Schweineschmalz,  das  auf  eingerahmte  Glasplatten  einige  Linien 
hoch  aufgestrichen  ist.  Die  Gewinnung  solcher  Blumenöle  ist  im  Orient 
zu  Hause;  grössere  Mengen  derselben  werden  bei  Grasse  und  Cannes  im 
südlichen  Frankreich  so  wie  bei  Nizza  in  Piemont  gewonnen.  Fe. 

Blumenstaub  s.  Pollen. 

Blumenweiss  oder  Antholeucin  nennt  Buchner  sen. 
den  von  Clamor  Marquart  dargestellten  wenig  gefärbten  Extractiv- 
stoff  der  gelben  und  weissen  Blumen.  Derselbe  kann  auch  in  gefärb- 


»)  Atinol.  d.  Caem.  u.  Thurm.  Bd.  LXVII,  Anhang. 
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mit  Anthoxanthin  und  Anthokyan  vorkommen.  Durch  Säu- 
ren wird  er  vollkommen  entfärbt,  durch  Alkalien  gelb;  Bleisalze  prä- 
eipftirea  ihn  mit  gelber  Farbe.  Zinnchlorür  und  Alaunlösung  bewir- 
ken keine  Veränderung.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  ihn  eben- 
falls gelb.  Borsäure  wirkt  wie  schwaches  Alkali.  Dieser  Stoff  bedingt 
fcrijens  keineswegs  die  gelbe  Farbe  der  Blumen;  er  scheint  vielmehr 
«Ach  angefärbter  Zellensaft  zu  sein.  G.-B. 

Blut1).  Das  Blut  der  Wirbelthiere  ist  eine  kirschrothe  undurch- 
«iehtige  Flüssigkeit,  die  mehr  oder,  weniger  dickflüssig  und  klebrig  ist. 
E<  besitzt  einen  charakteristischen  Geruch,  der  bei  verschiedenen  Thier- 
;  tu:;?;}  wechselt  Unter  dorn  Mikroskop  erkennt  man  in  einer  fast 
Mm  Flüssigkeit  schwimmende,  sehr  zahlreiche  rothgefärbte  Körper- 
■*kea  (Blutkügelchen  oder  Blutkörperchen),  sowie  in  geringer 
Men»*  andere  farblose  Körperchen.  Wenige  Minuten  nachdem  das  Blut 
Einlebenden  Körper  entnommen  ist,  gerinnt  es;  es  verwandelt  sich 
«r*  in  eine  gallertartige  Masse,  die  sich  in  der  Regel  bald  in  eine 
ilart fast  farblose  Flüssigkeit  (Serum,  Blutwasser)  und  in  ein  roth- 
ge&itfcs,  allmälig  kleiner  und  fester  werdendes  zusammenhängendes 
Gerinnsel  (Blutkuchen)  trennt. 

Die  Gerinnung  des  Blutes  erfolgt  durch  die  Ausscheidung  des  Fi- 
brin*, welche  von  aussen  nach  innen  zu  erfolgt,  so  dass  sich  zuerst  an 
Oberfläche  und  ringsum  die  Berührungsfläche  des  Gefässes  eine 
Hwt  bildet  Nachdem  die  ganze  Masse  gallertartig  geworden  ist,  zieht 
die  einschliessende  Haut  nach  und  nach  gleichmässig  zusammen 
M<i Ii»  wasserhelle  Tropfen  von  Serum,  dessen  Menge  fortwährend 
&rö*r  wird,  austreten.  Nach  Verlauf  von  24  bis  48  Stunden  ver- 
mehr.  »ich  die  Menge  des  Serums  nicht  mehr,  und  der  Blutkuchen  bil- 
det eine  neulich  feste  Masse,  von  der  Form  des  Gefässes  in  verjüngtem 
-wsaafc,  die  sich  vom  Boden  gelöst  hat. 

Die  Zeit  bis  zur  anfangenden  Gerinnung  ist  für  das  Blut  verschie- 
dener Individuen  und  verschiedener  Thierclasscn  sehr  wechselnd,  so 
JJJI  rieh  dieselbe  nicht  allgemein  angeben  lässt;  Nasse  fand  dieselbe 
för  Menschenblut  zwischen  l3/4  «nd  6  Minuten.  Die  Dauer  der  Zu- 
^aoeniiehung  des  Blutkuchens  ist  ebenso  wechselnd;  im  Allgemeinen 
*M  »ich  der  Blutkuchen  um  so  rascher  zusammen,  je  grösser  die 
%e  des  Fibrins  im  Verhältniss  zu  der  der  Blutkügelchen  ist.  Das 
Jjto  der  meisten  warmblütigen  Thiere  gerinnt  rascher  als  das  des 
«wehen;  Pferdeblut  gerinnt  aber  noch  langsamer  als  letzteres.  Die 
Gerinnnng  des  Blutes  wird  beschleunigt  durch  Bewegung  desselben, 
i,:*ie  durch  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoffgas; 
'»kicheinlich  wirkt  die  Bewegung  nur  insofern  sie  die  Berührung  mit 
^  ▼ermehrt.  Zusatz  von  Salzen  verzögert  dagegen  in  der  Regel 
&  Gerinnung  des  Blutes  oder  hebt  sie  völlig  auf.  Wir  verweisen  in 
^Beziehung  auf  das  bei  Fibrin  (Art.  Blutbilder)  Angeführte,  da 
**  Aosscheidung  von  Fibrin  die  einzige  Ursache  der  Gerinnung  ist. 

Hiteratur:  Bcr/.eliua,  Lehrbuch  3.  Aufl.  Bd.  IX.  —  Lehmann,  Handbuch 
^rVswl.  Chemie  2.  Aufl.  Bd.  II;  ferner  Fortsetzung  von  Gmelin's  Handbuch  der 
.•***B4.  VW,  S.  109.  —  Nasse,  Wagner's  Handwörterbuch  der  Physiol.,  Art. 

Bd.  I.  —  Lccanu,  Etudes  chiroiques  snr  le  sang  humain.  Paris  1H37.  — 
^  T^frel  u.  Kodier,  Recberchcs  sur  la  composition  du  sang  dans  l'ctat  de  santc", 
*       1841  —  C.  Schmidt,  Charakteristik  der  epidem.  Cholera,  1850. 
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Lässt  man  den  Blutkuchen  sich  ruhig  bilden,  so  enthalten  die  un- 
teren Theile  desselben  stets  die  meisten  Blutkügelchen,  und  sind  daher 
intensiver  roth  gefärbt,  während  nach  oben  hin  die  Färbung  abnimmt. 
Häufig  ist  die  obere  Schicht  des  Blutkuchens  frei  von  Blutkörperchen 
und  daher  nicht  gefärbt  (Speckhaut,  Faserhaut);  die  Entstehung  der 
Speckhaut  erfolgt,  wenn  sich  die  Blutkügelchen  in  dem  Blut  schon  ge- 
senkt haben,  bevor  die  Ausscheidung  des  Fibrins  beginnt,  und  ist  daher 
abhängig  von  dem  Verhältniss  der  Senkungsschnelligkeit  der  Blutkör- 
perchen zu  der  Gerinnungsdauer  des  Blutes.  Man  kann  daher  in  sol- 
chem Blut,  welches  für  sich  ohne  Speckhaut  gerinnt,  eine  solche  erzeu- 
gen, wenn  man  die  Gerinnung  des  Fibrins  verzögert,  oder  die  Senkungs- 
schnelligkeit der  Blutkörperchen  vermehrt  (J.  Müller,  Nasse,  Henle). 

Das  Senkungsvermögen  der  Blutkörperchen  ist  bei  dem  Blut  ver- 
schiedener Thiergattungen,  ja  selbst  bei  dem  verschiedener  Individuen 
wechselnd;  es  ist  im  Allgemeinen  um  so  grösser  je  dichter  die  Blut- 
kügelchen im  Verhältniss  zum  Serum  sind,  doch  haben  ausserdem  viele 
andere  Verhältnisse  darauf  Einfluss.  Die  Blutkörperchen  senken  sich  ra- 
scher, wenn  sie  sich  zu  geldrollenförmigen  Massen  zusammenlegen,  als 
wenn  sie  einzeln  bleiben.  Durch  Zusatz  von  Gummi,  Eiweiss,  Zucker  and 
einigen  Salzen  zum  Blut  wird  die  Senkungsgeschwindigkeit  vermehrt, 
Kochsalz,  Salpeter  und  die  meisten  neutralen  Salze  vermindern  sie;  die 
Ursache  dieser  Wirkung  der  gelösten  Stoffe  ist  nicht  bekannt. 

Serum. 

Blutwasser,  Intercellularflüssigkeit,  Plasma.  Das 
Serum  ist  eine  weiss -gelblich  gefärbte  klare,  etwas  klebrige  Flüs- 
sigkeit; zuweilen  ist  dasselbe  milchig  getrübt,  entweder  durch  Fett, 
in  welchem  Falle  die  Trübung  durch  Schütteln  mit  Aether  verschwindet, 
oder  durch  farblose  Blutkügelchen,  auch  wohl  durch  feinzertheiltes 
Fibrin.  Das  specifische  Gewicht  des  Serums  zeigt  keine  sehr  bedeu- 
tenden  Schwankungen;  bei  dem  MenBchenblut  ist  es  im  normalen  Zu- 
stande zwischen  1,027  und  1,029;  etwas  grösser  fand  Nasse  es  beim 
Schweineblut  1,030,  am  kleinsten  beim  Serum  vom  Hühner-  und  Gänse- 
blut 1,023.  Esreagirt  stets  schwach  alkalisch  und  enthält,  nächst  Wasser, 
als  Hauptbestandteil  Blutalbumin,  dessen  Menge  8  bislOProc.  beträgt. 
Scheidet  man  das  Albumin  durch  Kochen  des  vorher  mit  Essigsäure 
neutralisirten  Serums  ab,  so  bleibt  noch  eine  kleine  Menge  eines  Blut- 
bilders gelöst,  welcher,  nachPanum,  Stas,  Moleschott  und  Anderen, 
mit  dem  Casem  identisch  ist,  nach  Scher  er  und  Lehmann  aber  nur 
ein  Alkali-Albuminat  sein  soll. 

Ein  nie  fehlender  Bestandteil  des  Serums  ist  Fett,  sowie  Ver- 
bindungen der  fetten  Säuren  (Stearinsäure,  Margarinsäure,  Oelsäure), 
mit  Basen  (Chevreul,  Lecanu).  Ferner  findet  sich  stets  Choleste- 
rin (Denis),  sowie  andere  als  Seroiin  (Boudet)  und  Cerebrin 
(Chevreul)  bezeichnete  Stoffe,  welche  letztere  jedoch  noch  nicht  hin- 
reichend charakterisirt  und  wahrscheinlich  Gemenge  von  Fetten  und 
phosphorsäurehaltigen  Glyceriden  sind. 

Beim  Verdampfen  der  von  dem  coagulirten  Albumin  abfiltrirten 
Flüssigkeit  hinterbleibt  ein  geringer  unkrystallinischer  Rückstand,  wel- 
cher neben  Salzen  verschiedene  organische  Stoffe  enthält,  die  nur  zum 
Theil  genauer  bekannt  sind,  und  auch  bei  verschiedenen  Gattungen 
und  Individuen  nicht  immer  sich  gleichbleiben.    Man  nennt  dieselben 
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im  Allgemeinen  Extra ctivstoffe;  ihre  Menge  lässt  sich  im  Mittel  zu 
0,4  Proc.  annehmen.   In  dem  normalen  Blut  hat  man  nachgewiesen: 

Zucker  (Glucose  oder  eine  dem  Traubenzucker  ähnliche,  gäh- 
rongsfahige  Zuckerart)  findet  sich  in  jedem  Blut  (Bernard,  Schmidt) 
(aufgenommen  vielleicht  im  Pfortaderblut,  das  jedenfalls  höchstens  Spu- 
ren daron  enthält),  dagegen  viel  im  Lebervenenblut  (Lehmann). 

Harnstoff  lässt  sich  in  dem  normalen  Blut,  wenn  man  grössere 
Mengen  der  Untersuchung  unterwirft,  nachweisen  (Simon,  Lehmann, 
Stas,  Verdeil  und  Dollfus);  reichlicher  findet  man  denselben  im  Blut 
nach  Eistirpation  der  Nieren,  oder  in  Krankheiten,  wenn  die  Secretion 
der  Nieren  gestört  ist  (Cholera,  Bright'sche  Krankheit). 

Harnsäure  wollen  Strahl  und  Lieberkühn  nach  Exstirpation 
der  Nieren  im  Blut  gefunden  haben,  Garrod  im  Blut  bei  gewissen 


und  Kreatinin  haben  Verdeil  und  Marcet,  Hippur- 
saare haben  Verdeil  und  Dollfus  im  Ochsenblut  gefunden.  Ausser- 
dem haben  Letztere  das  Vorkommen  einer  stickstofffreien  Säure  ange- 
deutet, von  welcher  erwähnt  wird,  dass  sie  mit  Kupferoxyd  ein  krystal- 
Salz  gebe  und  beim  Erhitzen  unter  Verbreitung  von  Caramel- 


Gerhard  erhielt  aus  Ochsenblut  einen  mit  dem  Hypoxanthin 
in  den  Reactionen  übereinstimmenden  Körper,  von  dem  es  jedoch  unge- 
wiss.ist,  inwiefern  er  Sarkin,  Xanthin  oder  eine  Mischung  beider  ist 
Einen  ähnlichen  Körper  fand  Virchow-im  Blut  bei  Leuchämie. 

Gallensauren  sind  oft  im  normalen  Blut  gefunden  worden,  doch 
ist  es  nicht  sicher  bestimmt,  ob  Choloidinsaure,  oder  Cholsaure  und 
Choleinsaure  darin  vorkommen.  In  Krankheiten  (besonders  der  Leber) 
sind  häufig  ansehnliche  Mengen  von  Gallenstoffen  im  Blut  enthalten, 
besonders  Gallenfarbstoff. 

Einen  ansehnlichen  Theil  der  im  Serum  gelösten  Stoffe  bilden  die 
Salze;  ihre  Menge  kann  im  Mittel  zu  0,9  Proc.  angenommen  werden. 
E*  finden  sich  darin  Salze  von  Kalium,  Natrium,  Calcium,  Magnesium 
mit  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kohlensäure  und  Chlor,  aber  keine 
Spar  von  Eisen  (C.  Schmidt)  Dieselben  Bestandteile  (und  ausserdem 
Eiten)  kommen  im  Blutkuchen  vor,  jedoch  in  wesentlich  abweichendem 
^  erhältniss. 

Während  in  dem  Serum  die  Menge  des  Natriums  die  des  Kaliums 
hedeotend  übertrifft,  findet  das  Umgekehrte  bei  den  Blutkügelchen  statt, 
in  dem  Serum  von  Menschenblut  fand  Schmidt  auf  1 00  Thle.  Na- 
tnnm  14  Thle.  Kalium,  in  den  Blutkügelchen  auf  die  gleiche  Menge 
Natrium  420  Thle.  Kalium.  Die  Menge  des  Chlors  beträgt  in  dem  Se- 
rum, auf  gleiche  Quantitäten  von  Phosphorsäure  berechnet,  viel  mehr 
binden  Blutkügelchen.  Schmidt  fand  z.  B.  im  Serum  des  Men- 
scWbluts  auf  100  Thle.  Phosphorsäure  670  Thle.  Chlor,  in  den  Blutkü- 
gelchen nur  1 20  Thle. 

Blutkuchen. 

I 

Der  Blutkuchen  oder  Cruor  enthält  die  Blutkügelchen, 
Trn  dem  ausgeschiedenen  Fibrin  umhüllt,  welches  mehr  oder  weniger 
^mm  imbibirt  hat.    Je  mehr  das  Fibrin  sich  zusammengezogen  hat, 
so  weniger  Serum  enthält  es  eingeschlossen.   Nach  Prevost  und 
Bornas  beträgt  das  Gewicht  des  getrockneten  Blutkuchens  im  Verhält- 
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niss  zu  dem  Gewicht  des  Blutes  um  so  mehr  je  höher  die  natürliche 
Wärme  des  Thieres  ist;  also  in  der  Reihenfolge:  Vögel,  Säugethiere, 
Amphibien,  Fische. 

Das  Fibrin  lässt  sich,  nachdem  man  die  Stücke  in  Leinwand  einge- 
schlossen hat,  durch  Zertheilen  des  Blutkuchens  in  Wasser  und  Auswa- 
schen für  sich  erhalten;  die  Blutkügelchen  aber  lösen  sich  hierbei  auf.- 
Wird  dagegen  frisches  Blut  geschlagen  oder  gequirlt,  so  scheidet  sich  das 
Fibrin  in  einzelnen  Fäden  aus,  die  sich  an  den  Stab  oder  Quirl  ansetzen, 
während  die  Blutkügelchen  in  dem  Serum  vertheilt  bleiben. 

Die  aus  dem  Blut  darzustellende  Menge  von  Fibrin  ist  bedeutenden 
Schwankungen  unterworfen.  Es  scheint,  dass  die  Menge  des  sich  aus- 
scheidenden Fibrins  nicht  unabhängig  von  der  Behandlungsweise  des 
Blutes  ist.  Marchai1)  behauptet  wenigstens,  dass  man  mehr  Fibrin 
erhalte,  wenn  das  Blut  bei  55°  bis  60°  C.  gerinne,  als  wenn  dies  in  nie- 
derer oder  höherer  Temperatur  geschehe,  sowie  dass  der  Fibringehalt 
beim  Schütteln  3)  des  Blutes  vermindert  werde. 

Die  Menge  des  Fibrins,  welche  man  durch  Schlagen  aus  dem 
Blut  gewinnt,  wechselt  bei  verschiedenen  Thierarten,  sowie  selbst  bei 
dem  Blut  desselben  Individuums,  in  den  verschiedenen  Körpertheilen. 
Aus  dem  Lcbervenenbhit  erhält  man  oft  gar  kein  Fibrin  (Lehmann)8) 
ebenso  aus  Milzvenenblut  (Funke4);  aus  Pfortaderblut  erhält  man 
weniger  (nur  */3  so  viel,  Fr.  Chr.  Schmid)  Fibrin  als  aus  Jugularvenen- 
blut;  während  dieses  wieder  weniger  als  das  Arterienblut  (Lecanu, 
Nasse)  liefert.  .  * 

Der  Fibringehalt  des  Menschenblutes  beträgt  im  Mittel  0,2  Proc, 
schwankt  aber  im  normalen  Zustande  zwischen  0,15  und  0,3  Proc.  Im 
Pferdeblut  fand  Lehmann  zwischen  0,2  und  0,67  Proc- 

Nasse  erhielt  folgende  Fibrinmengen  aus  dem  Blut:  Ochs  0,36, 
Schaf  0,30,  Ziege  0,39,  Schwein  0,39,  Hund  0,19,  Huhn  0,58,  Gans 
0,34  Proc. 

In  Krankheiten  findet  man  den  Gehalt  des  Blutes  an  Fibrin  fast 
immer  vermehrt. 

Die  Blutkügelchen  (Blutzellen)  erscheinen  unter  dem  Mikro- 
skop als  rundliche  Scheibchen,  von  theils  kreisrundem,  theils  ellipti- 
schem Querschnitt;  bei  den  Menschen  und  vielen  Säugethicren  sind 
sie  biconcav,  bei  einzelnen  Säugethieren ,  sowie  bei  den  Vögeln,  Am- 
phibien und  Fischen  erscheinen  sie  elliptisch  und  biconvex.  Sie  beste- 
hen aus  einer  in  farbloser  Hülle  eingeschlossenen  Flüssigkeit,  und  las- 
sen sich  daher  als  einfache  Zellen  betrachten.  Die  Blutkügelchen  der 
Säugethiere  enthalten  (nach  den  meisten  Forschern)  keinen  eigentli- 
chen Kern,  während  bei  den  übrigen  Wirbelthieren  im  Inneren  der 
Zelle  ein,  doch  nur  schwierig  bemerkbarer,  Kern  angenommen  wird. 

Die  Grösse  der  Blutkügelchen  ist  bei  den  verschiedenen  Thierarten 
sehr  wechselnd;  als  Grenzwerthe  der  Durchmesser  werden  0,00208 
nnd  0,05623  Millimeter  angegeben;  die  Blutkügelchen  des  Menschen 
haben  0,00752  Millimeter  Durchmesser. 

Andere  ungefärbte  Kügelchen,  die  man  im  Blut  der  Wirbelthiere« 
doch  in  geringerer  Menge  bemerkt,  sind  grösser,  von  mehr  kugelähn- 
licher Gestalt  als  die  gefärbten  Blutzellen,  enthalten  stets  einen  Kern 

l)  Compt.  rcnd.  T.  XXIX,  p.  212.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  80. 

■)  Bericht  d.  k.  sächs.  Ges.  d.  Wissensch,  zu  Leipzig,  1856,  S.  98  u.  1856,  S.  131. 

*)  Zeitschrift  f.  rat  Med.  N.  F.  Bd.  I,  S.  172. 
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and  eine  gTanalirte  Hülle.  Sie  gleichen  durchaus  den  farblosen  Kü gel- 
chen desChylus  und  der  Lymphe  und  werden  daher  häufig  als  Lymph- 
körperchen  oder  farblose  Blutkörperchen  bezeichnet. 

Die  rothen  Blutkügelchen  lassen  sich  nicht  für  sich  unverändert 
gewinnen.  Verdünnt  man  das  Blut  mit  Wasser,  so  findet  durch  endos- 
motische  Aufnahme  desselben  ein  Aufschwellen  der  Blutkügelchen  statt, 
so  das?  sie  zuletzt  zerplatzen,  wobei  ihr  Inhalt  sich  mit  dem  Serum  ver- 
milcht. Versetzt  man  dagegen  Blut  mit  concentrirten  Lösungen  neu- 
traler Alkalisalze  oder  Zucker,  so  ziehen  sich  die  Blutkügelchen  zu- 
sammen, werden  entweder  mehr  kugelähnlich  oder  runzlich,  auch  zackig, 
und  senken  sich  bei  ruhigem  Stehen  zu  Boden  (Berzelius,  Lecanu). 
Min  hnn  sie  alsdann  selbst  durch  ein  Filter  von  der  farblosen  Flüs- 
sigkeit scheiden  und  mit  derselben  Lösung  auswaschen.  Nach  Dumas 
mosi  man  hierbei  fortwährend  einen  Strom  von  Luft  oder  Sauerstoffgas 
durch  die  auf  dem  Filter  befindliche  Flüssigkeit  leiten ,  weil  sonst  das 
Fdtrat  allroaiig  gefärbt  erscheint.  Auf  dem  Filter  bleibt  zuletzt  eine 
honigdicke,  nach  aussen  hellrothe,  innen  mehr  dunkelrothe  Masse.  Es 
gelingt  jedoch  nur  selten ,  oder  vielleicht  nie ,  die  Blutkügelchen  auf 
diese  Weise  völlig  von  den  Bestandteilen  des  Serums  zu  trennen. 
Ausserdem  erleiden  die  Blutkügelchen  hierbei  selbst  eine  Veränderung, 
indem  durch  endosmotische  Wirkung  ein  Theil  der  Bestandteile  der 
Bfauelle  austritt,  während  dagegen  von  der  zugesetzten  Lösung  Be- 
standteile aufgenommen  wetden  müssen.  Vermischt*  man  in  dieser 
Weise  durch  Schlagen  defibrinirtes  Blut  mit  seinem  6-  bis  8fachen  Vo- 
lumen gesättigter  Glauber  Salzlösung,  filtrirt  und  wäscht  den  Rückstand 
wiederholt  mit  Glaubersalzlösung  aus,  so  kann  man  durch  Auflösen  des 
Filterrückstandea  in  Wasser  die  organischen  Bestandteile  der  Blutzelle 
getrennt  von  denen  des  Serums  erhalten  (Figuier). 

Denis  hat  kürzlich  angegeben1),  dass  es  ihm  gelungen  sei,  die 
BlotkögeJchen  durch  Zusatz  von  Aether  in  der  Weise  zu  coaguliren, 
dass  er  sie  auf  dem  Filter  sammeln  und  auswaschen  konnte. 

Die  Substanz  der  Hülle  der  Zellen  ist  von  dem  Blutfibrin  verschie- 
den, obwohl  früher  Denis  und  Lecanu  ihr  dieselbe  Löslichkeit  in 
Salpeter-  und  Kochsalzlösung  zuschrieben,  wie  dem  Fibrin,  was  aber 
Lehmann  nicht  beobachten  konnte.  Durch  Zusatz  von  vielen  Stoffen  zu 
dem  Blut,  namentlich  von  ätzenden  Alkalien,  Essigsäure,  lösen  sich  die 
Membranen  der  Blutkügelchen  auf,  oder  verschwinden  wenigstens  schein- 
bar unter  den  Mikroskop;  zuweilen  kann  man  durch  Zusatz  von  Salz- 
lösung sie  wieder  sichtbar  machen.  Nach  neueren  Angaben  von  Denis 
wird  die  Membran  der  Blutkügelchen  von  nicht  gesättigter  Kochsalzlösung 
nur  aufgequellt,  ohne  dass  Lösung  erfolgt.  Denis  bezeichnet  sie,  wie 
früherVirchow,  als  Globulin. 

Der  flüssige  Inhalt  der  Blutkügelchen  besteht  hauptsächlich  aus 
Blutfarbstoff  oder  Hämatin,  und  einer  eiweissartigen  Substanz,  die 
Berzelius  als  Globulin  bezeichnete,  sowie  aus  Extractiv  und  Mineral- 
stoffen. Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Inhalt  der  Blutzellen 
wesentlich  nur  einen  organischen  Bestandteil  enthält,  der  sich  erst 
durch  Einwirkung  chemisch  wirkender  Stoffe  in  Hiimatin  und  einen 
eiweissartigen  Körper  zersetzt.    Jedenfalls  besitzt  der  lösliche  Theil 


'j  Compt.  wnd.  T.  XL  VIT,  p.  997. 
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der  Blutzölle  andere  Eigenschaften ,  als  sie  dem  Hämatin  oder  dem 
Hämatokrystallin  im  isolirten  Zustande  zukommen. 

Dass  der  Inhalt  der  Blutzellen  Krystalle  abscheiden  könne  ,  ist 
schon  früher  von  Nasse,  Kölliker  u.  A.  bemerkt  worden;  die  nähe- 
ren Verhältnisse  wurden  doch  erst  von  Funke,  Kunde  und  nament- 
lich C.  G.  Lehmann  untersucht.  Versetzt  man  einen  Tropfen  Blut 
mit  Wasser,  Aether,  Alkohol  oder  Chloroform,  lässt  die  Mischung  erst 
auf  einer  Glasplatte  etwas  verdunsten  und  bedeckt  sie  dann  mit  einem 
Deckplättchen ,  so  bilden  sich  beim  Stehen  allmälig  rothgefärbte  Kry- 
stalle, von  verschiedenartigen  Formen.  Wir  haben  die  Eigenschaften 
und  Darstellung  dieses  als  Hämatokrystallins  bezeichneten  eiweiss- 
artigen  Körpers  in  dem  Artikel  Blutbilder  ausführlich  angegeben. 

Die  in  den  Blutkügelchen  enthaltene  Flüssigkeit  gerinnt  beim  Erwär- 
men und  scheidet  ein  rothbraunes  Coagulura  ab,  während  eine  farblose 
Flüssigkeit  entsteht.  Die  Eigenschaft  zu  coaguliren,  kommt  wohl  dem 
Hämatokrystallin  auch  zu ,  aber  nicht  dem  für  sich  dargestellten  Hä- 
matin, welches  überhaupt  nicht  in  Wasser  löslich  ist  (s.  Art.  Blut- 
farbstoff). Die  Beziehungen  des  Hämatokrystallins  zu  dem  ursprüng- 
lichen Eiweisskörper  der  Blutkörperchen  sind  noch  völlig  unbekannt. 

Ausserdem  findet  man  in  den  Blutkörperchen  Fette  (etwa  2,2  Proc. 
der  trockenen  Substanz,  Lehmann),  sowie  die  als  Oleophos  phor- 
säure  bezeichnete,  chemisch  noch  nicht  genauer  charakterisirte  Verbin- 
dung, welche  sich  bei  der  Zersetzung  in  Phosphorsäure,  Oelsäure  (oder 
fette  Säuren)  und  Glycerin  spaltet.  Auch  eine  organische,  stickstoff- 
haltige Säure  hat  man  in  der  von  dem  coagulirten  Eiweisskörper  abfil- 
trirten  Lösung  angedeutet.  Uebrigens  hinterblieben  hierbei  stets  un- 
krystaUinische,  als  Extractivstoffe  bezeichnete  Körper.  Der  Gehalt 
der  Blutkörperchen  an  Extractivstoffen  ist  im  Mittel  etwa  0,26  Proc 

Hinsichtlich  der  Mineralbestandtheile  weichen  die  Blutkörperchen 
auch  wesentlich  von  dem  Serum  ab.  Schon  die  Untersuchung  der  Asche 
des  Blutkuchens  (welcher  doch  noch  Serum  enthält)  zeigt,  dass  darin 
viel  weniger  lösliche  Sülze  als  in  der  Asche  des  Serums  enthalten  sind. 
Wir  haben  schon  oben  die  wesentlichen  Unterschiede  in  dem  Verhalt- 
niss  der  Aschenbestandtheile  des  Serums  und  der  Blutkügelchen  ange- 
führt. 

In  Betreff  des  Mengenverhältnisses  der  Bestandtheile  der  Blut- 
kügelchen bleibt,  so  lange  man  dieselben  nicht  unverändert  isoliren  kann, 
eine  gewisse  Unsicherheit,  und  man  muss  auf  indirectem  Wege  sich 
Aufschi uss  zu  verschaffen  suchen.  Nach  Denis  enthalten  die  mittelst 
Aether  isolirten  Blutzellen  (des  Menschenbluts?)  auf  1  Thl.  trockene 
Substanz  1,80  Thle.  Wasser,  oder  in  100  Thln.  feuchter  Blutzellen 
wären  64,3  Thle.  Wasser  und  35,7  Thle.  feste  Substanz  vorhanden. 

Nach  Lehmann  enthalten  100  Thle.  Blutkögelchen  (des  Menschen) 
68,8  Thle.  Wasser  und  31,2  Thle.  feste  Stoffe. 

C.  Schmidt  berechnete  das  speeifische  Gewicht  der  Blutkügelchen 
des  Menschen  zu  1,0883  und  1,0886,  wobei  er  das  speeifische  Gewicht 
des  defibrinirten  Blutes  und  des  Serums  bestimmte,  und  unter  gewissen 
Voraussetzungen  den  Gehalt  des  Blutes  an  Blutkügelchen  ermittelte. 

Die  Menge  des  Hämatins  in  den  Blutkügelchen  lässt  sich  aus  dem 
Verhältniss  des  Eisengehalts  des  Hämatins  und  der  Blutkügelchen  (welche 
sonst  keinen  eisenhaltigen  Körper  enthalten)  berechnen.  Berzelius 
fand  in  den  trockenen  Blutkügelchen  des  Menschen  und  Ochsen  0,38  Proc. 
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Eisen:  da  das  Hämatin,  nach  Haider,  6,64  Proc.  Eisen  enthält,  so 

.  100 
beträgt  der  Hämatingehalt  der  trockenen  Blutkügelchen  -7-7—  ■  0,38  = 

b,o4 

5.7  Proc.  Sehr  verschieden  hiervon  ermittelte  C.  Schmidt  den  Ge- 
halt an  Hämatin  in  den  mittelst  Kochsalzlösung  isolirten  Blutkügelchen 
des  Kalbsblutes ;  er  berechnet  nämlich  in  der  trockenen  Substanz,  dem 
gefundenen  Eisengehalt  entsprechend,  12,4  Proc.  Hämatin.  Lehmann 
fand  in  den  Blutkügelchen  des  Ochsenbluts,  im  Mittel  zweier  Versuche 
MX6  Proc  Hämatin.  In  neueren  Versuchen  fand  Schmidt  nur  4,7 
ond  5,9  Proc.  Hämatin  in  den  trockenen  Blutzellen  des  Menschen. 

Unterschied  zwischen  arteriellem  und  venösem  Blut. 

Das  Blut  der  Arterien  ist  von  dem  Venenblut  schon  durch  seine 
Firbe  wesentlich  verschieden;  ersteres  ist  scharlachroth  bis  hell  purpur- 
rot*, letzteres  viel  dunkler  purpurroth  bis  schwarzroth  gefärbt.  Der 
Unterschied  der  Färbung  ist  bei  allen  Wirbelthieren  sehr  deutlich,  ob- 
gleich die  Nuance  bei  verschiedenen  Thieren  sich  nicht  gleich  bleibt 
Das  Arterienblut  ist  ungefähr  um  1°C.  wärmer  als  das  Venenblut,  und 
etwas  leichter;  ersteres  Blut  gerinnt  ferner  schneller  und  enthält  we- 
niger Blntkügelchen,  aber  in  der  Regel  mehr  Fibrin  als  das  Venenblut. 
Dai  Venenblut  selbst  ist  übrigens  keineswegs  so  gleichmässig  in  den 
verschiedenen  Theilen  des  Organismus,  als  das  Arterienblut.  Das  Ju- 
gnkrrenenblut ,  welches  man  gewöhnlich  zur  Vergleichung  mit  dem 
Aiterienblat  wählt,  ist  reicher  an  gelösten  Stoffen  und  an  Blutkörper- 
chen als  das  Pfortaderblut.  Das  Lebervenenblut  enthält  viel  weni- 
ger Wasser,  und  mehr  Blutkügelchen  als  das  Pfortaderblut.  Letzteres 
enthält  nur  selten ,  und  dann  wenig  Zucker ,  während  ersteres  stets 
zuckerhaltig  und  zuckerreicher  als  letzteres  ist. 

Die  Ursache  der  Farbenverschiedenheit  des  Arterien-  und  Venen- 
blates  ist  ohne  Zweifel  der  verschiedene  Gehalt  desselben  an  Gasen,  na- 
mentlich an  Kohlensäure  und  Sauerstoffgas.  Das  dunkle  Venenblut  wird 
beim  Schütteln  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  heller  und  nimmt  die  Farbe 
des  Arterienblutes  an,  während  letzteres  durch  Schütteln  mit  Kohlen- 
säuregas dunkel  wie  Venenblut  wird.  Inzwischen  haben  auch  andere 
Körper,  z.  B.  neutrale  Salzlösungen.  Einfluss  auf  die  Farbe  dei  Blutes; 
diese  färben  es  stets  heller,  ohne  jedoch  die  Farbe  des  Venenblutes 
völlig  in  die  des  Arterienblutes  zu  verwandeln.  Im  Allgemeinen  be- 
wirken diejenigen  Lösungen,  welche  ein  Zerfallen  der  Blutkörperchen 
i-'fcwirkt-n,  eint  dunklere  Färbung,  während  im  Gegentheil  die  Stoffe, 
▼eiche  ein  Zusammenziehen  oder  Faltung  der  Blutzellen  hervorbringen, 
^as  Blat  heller  roth  machen. 

Gasgehalt  des  Blutes.  " 

Nachdem  ein  Gehalt  des  Blutes  an  Gasen  bald  angenommen,  bald 
?'":lä'i£net  worden  war,  zeigte  Magnus1)  (1837)  zuerst  mit  Sicherheit, 
dass  das  Blut  Sauerstoffgas ,  Kohlensäure  und  Stickstoffgas  absorbirt 
enthält,  welche  sich  durch  Verminderung  des  Luftdrucks  oder  Durch- 
eines Gasstroms  daraus  verdrängen  lassen.  Die  genauesten  Ver- 
über den  Gasgehalt  des  Blutes  sind  von  Lothar  Meyer2)  unter 

'j  Poggcnd.  AnnaU  Bd.  XI,  S.  683.  —  *)  Hcnle's  u.  Pfeuffcr'a  Zeitsch.  f.  rat. 
än,neue  Folge,  Bd.  VIII,  S.  256.—  Kopp  u.  Wille  Jahresbericht  f.  1857,  S.  548. 
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B unaens  Leitung  angestellt  worden.  Das  mit  dem  10-  bis  20fachei 
Volum  luftfreien  Wassers  vermischte  Blut  wurde  unter  verminderter 
Luftdruck  aufgekocht,  und  nach  dem  Austreiben  der  freien  Gase  dnrc 
Zusatz  von  Weinsäure  die  gebundene  Kohlensäure  abgeschieden.  Ii 
100  Vol.  Blut  ergaben  sich  hierbei  folgende  (auf  0°C.  und  7G0Millim 
Barometer  reducirten)  Volummengen  von  Gasen : 


Art  des  Blutes 

Freies  Gas 

© 

«i 

E 
& 

I 

Stickstoff 

Kohlensaure 

—  

1 

i 

• 
1 

gebun- 
dene 

äl 

Art.  carot.  Hund  B 

23,75 

v       n  n 

20,88 

12,43 

2,83 

5,62 

28,61 

34,23 

49,49 

«       ii        ii  B 

3,79 

2,94 

27,10 

33,84 

ii       i»        ii  ■ 

28,24 

18,42 

4,55 

5,28 

20,97 

26,25 

49,21 

ii       »i        ii  * 

25,50 

14,29 

5,04 

0,17 

28,58 

34,75 

54,08 

Mit  Luft  geschütteltes) 
defibrinirtes  Kalbsbtutj 

17,04 

11,55 

4,40 

1,09 

18,12 

19,21 

35,1  C 

A  war  ein  älterer  Hund,  B  etwa  3/4  Jahre  alt  und  kaum  ange- 
wachsen. 

Magnus  erhielt  durch  länger  fortgesetztes  Einleiten  eines 
Stroms  von  Wasserstoffes  weit  beträchtlichere  Mengen  von  Kohlen- 
säure ausgetrieben;  aus  100  Volumen  Menschenblut  nämlich  in 
Verlauf  von  6  Stunden  24,8  —  21,4  —  35,2  Vol.  Kohlensäure,  und 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  37,3  —  39,9  —  54  Vol.  Kohlensäure. 
Lieb  ig  vermuthet,  dass  nach  24  Stunden  durch  Bildung  von  Milch- 
säure oder  überhaupt  durch  anfangende  Zersetzung  des  Blutes  ein  Theil 
der  Kohlensäure  aus  dem  einfach-kohlensauren  Natron  des  Blutes  aus- 
getrieben werde. 

Meyer  untersuchte  auch  das  Absorptionsvermögen  des  von  Gasen 
befreiten  Blutes  und  fand  dasselbe  für  Sauerstoflgas  bedeutend  grösser 
als  das  des  Wassers;  dasselbe  nimmt  mit  dem  Druck  zu,  aber  in  ge- 
ringerem Verhältniss,  als  es  dem  Dal  ton* sehen  Gesetz  nach  der  Fall 
sein  würde,  und  Meyer  nimmt  hiernach  an,  dass  die  Gesammtmenge 
des  absorbirten  Sauerstoffgases  aus  zwei  Theilen  zusammengesetzt  sei, 
einem  vom  Druck  unabhängigen,  dessen  Aufnahme  durch  chemische 
Wirkung  von  Biutbestandtheilen  veranlasst  sei,  und  einem  anderen 
Theil,  der  dem  Dalton'schen  Gesetz  folge  und  wie  Sauerstoff  in  rei- 
nem Wasser  absorbirt  sei.  Die  von  der  Volumeinheit  Blut  absorbirte 
Menge  von  Sauerstoflgas  bei  einer  bestimmten  Temperatur  lässt  sich 
hiernach  durch  die  Gleichung: 

A  =  k+  oP 

ausdrücken,  worin  A  das  Volumen  des  absorbirten  SauerstofTgase?,  » 
eine  vom  Druck  unabhängige  Constante,  a  den  AbsorptionscoöfficieDten 
und  P  den  Druck  (in  Atmosphären)  bezeichne.  Meyer  fand  bei  18° t- 
im  Maximum  a  =  0,04,  k  =  0,17  (für  frisches  defibrinirtes  Kalb»* 
blut,  in  anderen  Versuchen  nur  0,09).  Da  k  viel  grösser  ist  als  <*i  s° 
ist  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  vom  Blut  im  Wesentlichen  unabhän- 
gig von  dem  Druck  des  freien  Gases,  also  auch  davon,  ob  dem 
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dem  Blut  in  Berührung  stehenden  Sauerstotfgas  andere  Gase  beige* 
mengt  sind.  Dagegen  wechselt  die  Menge  de«  aufgenommenen  Sauer- 
äoffgase*  mit  dem  Gehalte  des  Blutes  an  Wasser.  Die  Verbindung, 
»eiche  sonach  der  Sauerstoff  mit  Blutbestandtheilen  eingeht,  ist  übri- 
gens »ehr  lose,  da  sie  bei  aufgehobenem  Druck  zerfällt,  und  im  leeren 
Baame  der  ganze  Sauerstoffgehalt  entweicht.  Durch  Ansäuern  des 
Blnte«  geht  die  lockere  Verbindung  in  eine  innige  über,  insofern  dann 
durch  Aufhebung  des  Drucks  der  Sauerstoff  nicht  mehr  ausgetrieben  wird. 

Aach  die  Menge  der  von  dem  Blute  aufgenommenen  Kohlensäure 
wechselt  mit  dem   Druck,  und  man  muss  annehmen,  dass  ein  Theil 
derselben  anabhängig  vom  Druck ,  ein  anderer  aber  dem  Drucke  pro- 
portional absorbirt  wird.    Die  Quantität  der  letzteren  kommt  mit  der 
v  i- r,:,..  welche  reines  Wasser  absorbirerj  würde  (Meyer  (and 
1.15  Vol.  bei  12*C.  für  Blut,  Bunsen  1,10  für  Wasser).  Wesent- 
lich verschieden  zeigt  sich  bei  der  Kohlensäure  jedoch,  dass  aus  einer 
Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure  weit  mehr  unabhängig  vom  Druck 
«»{genommen  wird,  als  sich  im  arteriellen  und  auch  im  venösen  Blute 
iJenbrimrteeKalbsbhit,  aus  welchem  durch  Säuren  88,8  Volums* 
procente  Kohlensäure  ausgetrieben  wurden,  nahm  bei  12°C.  aus  einer 
Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure  ausser  der  eigentlich  absorbirten 
Menge  noch  63,0  Volumsprocente  auf. 

Der  Absorptionscoefficient  für  Stickstoff  ist  sehr  gering  (0,03  bis 
'-k.04)  und  lie«s  sich  nicht  mit  Sicherheit  ermitteln. 

Da  das  Serum  nicht  mehr  Sauerstoffgas  zu  absorbiren  im  Stande 
ist  iH  reines  Wasser ,  so  muss  das  ansehnliche  Absorptionsvermögen 
des  Ulmes  für  dieses  Gas  durch  die  Blutkügelchen  bedingt  sein.  Eine 
chemische  Verbindung  nach  Constanten  Verhältnissen  ist  hierbei  wohl 
nicht  anzunehmen ,  sondern  wir  können  die  Löslichkeit  des  Sauerstoff- 
gwes  in  der  Flüssigkeit  der  Blutkörperchen,  mit  der  Fähigkeit  der 
EiienoxTdahalze  Stickstoffoxydgas  aufzunehmen,  und  vielen  ähnlichen 
bekannten  Erscheinungen  vergleichen  (Liebig). 

Die  Blutkörperchen  haben  nicht  das  Vermögen,  Sauerstoffgas  zu 
«>zonijiren  (His),  wohl  aber  vermitteln  sie  den  Uebergang  von  in 
Terpentinöl  aufgelöstem  Ozon  auf  Guajactinctur,  welche  *ich  hierbei 
blau  färbt  (Schönbein).  Leitet  man  ozonhaltige  Luft  in  Blut,  so 
tirbtdie  ses  sich  erst  dunkelroth,  nach  und  nach  schwarzroth  und  dunkel- 
braun, zuletzt  aber  wird  es  heller,  während  ein  Coagulum  sich  absetzt, 
ganz  weiss  erscheint.  Es  findet  hierbei  eine  Oxydation  der  albu- 
tninaitigen  Körper  statt  (His  l). 

Die  Löslichkeit  des  Blutes  für  Kohlensäure  ist  wesentlich  durch 
■1«  Serum  bedingt,  obwohl  ohne  Zweifel  auch  die  Blutkörperchen  einen 
gewissen  Antheil  daran  haben.  Da  das  Blut  der  Grasfresser  eine 
ansehnliche  Menge  von  kohlensaurem  Natron  enthält,  so  wird  dieses 
in  Berührung  mit  Kohlensäure  diese  unter  Bildung  von  zweifach-kohlen- 
*arem  Natron  binden;  das  Blut  der  Fleisch-  und  Körnerfresser  ent- 
halt dagegen  nicht  sowohl  kohlensaures  Natron  als  phosphorsaures 
Patron  (wenigstens  vorwiegend),  welchem,  wie  Liebig  zeigte,  ebenfalls 
Eigenschaft  zukommt,  Kohlensäure  zu  binden.  Die  Lösungen  des 
h> -■'*lcri>aureii  und  des  phoephoraaoren  Natron-  geben  jedoch  die  aufge- 
fconmieoe  Kohlensäure  im  luftleeren  Raum  oder  beim  Durchleiten  von 

')  ArchiT  f.  pathol.  Anatomie,  Bd.  X,  S.  493. 
•Wwftrtwbach  der  Chemie.  Ii*  Aafl.  Bd.  n.  Abtb.  t,  8 
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anderen  Gasen  wieder  ab,  und  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  gj 
wie  das  kohlensäurehaltige  Blut. 

Aus  den  Versuchen  von  L.  Meyer  ergiebt  sich,  dass  das  ar 
rielle  Blut  stets  nur  eine  kleine  Menge  von  schwach  gebundener  Kohl 
säure  enthält,  im  Vergleich  mit  der  von  Basen  gebundenen  Kohl 
Fäure,  und  dass  beim  Schütteln  mit  Luft  diese  Menge  noch  mehr, 
nimmt.  Die  grössere  Quantität  von  Kohlensäure,  welche  das  Blut  hc 
Schütteln  mit  reiner  Kohlensäure  aufzunehmen  im  Stande  ist,  i 
welche  in  dem  Versuch  mit  Kalbsblut  beinahe  doppelt  so  gross  war 
die  zur  Verwandlung  des  einfach- kohlensauren  Alkali.«,  in  zweifa 
saures  Salz  erforderliche  Quantität,  erklärt  sich  hinlänglich  durch 
(in  dem  Kalbsblut)  vorhandenen  phosphorsauren  Alkalien. 

Zusammensetzung  des  Blutes. 

Da  das  Verhältnis«  der  Bestandteile  des  Blutes  bedeutend 
Schwankungen  unterliegt,  so  lässt  sich  seine  Zusammensetzung  nii 
im  Allgemeinen  genau  angeben.  Inzwischen  sind  die  Differenzen 
normalen  Zustande  des  Menschenblutes  nicht  so  bedeutend,  als  di 
man  nicht  eine  mittlere  Zusammensetzung  anführen  könnte,  welch*  < 
Bild  von  dem  Verhältnis»  der  Hauptbestandteile  geben  kann. 

Das  Verhältnis?  zwischen  dem  Gewicht  des  Blutkucheus  und  dt 
des  Serums  schwankt  in  weiten  Grenzen;  C.  Schmidt  berechnet« na.- 
zwei  Analysen  in  1000  Tliln.  normalen  Menschenblut«  das  Verhalt!' 

L  IL 

ßlutkuchen   396,2  513,0 

Serum  603,8  487,0 

Nach  nahe  übereinstimmenden  Angaben  von  Dumas  un»  1  l'r 
vost,  und  von  Lecanu  sollten  1000  Blut  im  Mittel  nur  131  Hl« 
kuchen  auf  869  Serum  enthalten. 

Für  die  Zusammensetzung  des  Serums  und  «1er  Blutkügelch 
giebt  Lehmann  folgendes  Mittel: 

1000  Grm.  Blutkügelchen  enthalten: 


Wasser   688,0 

Fixe  Bestandtheile   312,0 

nämlich: 

Humatin   16,75 

Globulin  und  Zellmembran   ....  282,22 

Fette   2,31 

ExtractivstofTe   2,60 

Mineralstofle  (ohne  Eisen)    ....  8,12 

312,00 

1000  Grm.  Serum  enthalten: 

Wasser   902,9 

Fixe  Bestandtheile   97,1 

nämlich: 

Fibrin   4,05 

Albumin   78,84 

Fette   1,72 

ExtractivstofTe   3,94 

Mineralstofle   8,55 
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Anal^f*  des  Blutes. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Bestandteile  des  Blutes  muss 
«h.  da  es  bis  jetzt  unmöglich  ist,  alle  näheren  Bestandteile  desselben 
vtn  einander  zu  trennen,  auf  folgende  Bestimmungen  beschränken. 

Bestimmung  des  Wassergehalts.  Sie  lässt  sieh  leicht  durch 
Bfckmpfen  einer  abgewogenen  Menge  von  Blut,  und  Trocknen  des 
ttck«tandes  bei  120°  bis  130°  C.  ausführen. 

Bestimmung  des  Fibringehalts.  Sie  geschieht  meist  durch 
v  ,]..*  Blute«  mit  einem  Glasstabe,  wobei  das  Fibrin  sich  eiem- 
UA  frei  von  Blutkörperchen  an  den  Glasstab  anhangt.  Man  fängt  das 
aa?  iier  Ader  fliessende  Blut  in  einem  vorher  tarirten  Gelasse  auf,  und 
Art  m;t  dem  in  der  Tara  einbegriffenen  Glasstabe  so  lange,  bis  der 
Faserstoff  völlig  abgeschieden  ist,  was  in  der  Hegel  nach  5  bis  10 
ÜastrTt  erfolgt,  Das  Blut  mit  dem  ausgeschiedenen  Fibrin  wird  nun 
gewogen,  durch  Leinwand  geseiht  und  der  Faserstoff*,  darin  einge- 
tonxien,  längere  Zeit  in  Wasser  gelegt,  hierauf  getrocknet  und  mit 
Alkohol  und  Aether  ausgekocht.  Nach  dem  Trocknen  bei  120° C.  wird 
•ein  Grwieht  bestimmt  (Becquerel  und  Kodier). 

Man  kann  auch  eine  abgewogene  Blutmenge  in  der  Ruhe  ge- 
rinnen Ia««en  und  den  gebildeten  möglichst  contra  hirten  Blutkuchen, 
in  feine  Leinwand  eingebunden,  zuerst  für  sich,  später  in  Wasser  kne- 
ten, und  den  Rückstand  wie  oben  behandeln  (Scherer). 

lWstimmung  der  beim  Erhitzen  coagulirenden  T heile. 
Eiae  abgewogene  Menge  von  Blut  wird  mit  Essigsäure  schwach  ange- 
tan*«, in  kochendes  Wasser  eingetropft,  die  Flüssigkeit  durch  ein 
^ewugwiM  Filter  gegossen  und  das  Coaguluin  auf  dns  Filter  gebracht, 
wo  e*  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  in  gelinder  Wärme, 
zuletzt  5ei  120°  bis  130°  C.  getrocknet  wird.  Der  Rückstand  kann 
darci)  Behandlung  mit  kochendem  Aether  von  Fett  befreit  werden. 

das  Blut  vorher  nicht  von  Fibrin  befreit,  so  muss  man  von 
'iem  gefundenen  Gewicht  das  des  Fibrins  abziehen. 

Bestimmung  der  Extractivstoffe.  Das  Filtrat  von  der  vor- 
hergehenden Bestimmung  wird  in  einer  tarirten  Platinschale  im  Was- 
^rbade  eingedampft;  der  Rückstand  bei  120°  C.  getrocknet  und  gewo- 
Man  verbrennt  hierauf  bei  niedriger  Temperatur  am  besten  in 
'^f  Maffel,  und  wägt  die  zurückbleibenden  Salze.  Das  Gewicht  der  Salze 
^'H  ?on  dem  Gewicht  des  trockenen  Rückstandes  abgezogen.  Ob- 
Smch  hierbei,  wegen  der  zugesetzten  Essigsäure  sowie  wegen  des 
A  'blensäuregehalts  der  Asche  kleine  Fehler  einlaufen ,  so  ist  das  Re- 
fa'tat  doch  für  die  meisten  Zwecke  solcher  Analysen  hinlänglich  genau. 

Bestimmung  des  Fettgehalts.  Eine  nicht  gewogene.  Menge 
v,n  Hlat  wird  bei  10ü°C.  getrocknet,  der  Rückstand  pulverisirt,  bei 
u0° C.  getrocknet,  und  eine  abgewogene  Menge  in  einem  Kolben  mit 
Aether  behandelt :  man  filtrirt  den  Aether  durch  ein  kleines  Filter  in 
*in«  tarirte  Platinschale  und  wiederholt  die  Behandlung  des  Rück- 
endes mit  Aether  mehrmals.  Die  gesammelte  Aetherlösung  wird 
v,,rnrhtig  eingedunstet  und  der  Rückstand  bei  100°  C.  getrocknet.  Da 
^»n  das  Gewicht  der  festen  Bestandtheile  des  Blutes  vorher  bestimmt 

äo  kann  man  aus  der  angewandten  Menge  von  Blutrückstand  die 
^n^e  des  Blutes  berechnen,  welche  dem  gefundenen  Gehalt  an  Fett 
bricht. 

8» 
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.Bestimmung  des  Gehalts  an  Minera  lbestandtheilen. 
Eine  absrewotrene  Menge  von  Blut  wird  bei  100°C.  getrocknet  und  hierauf 
vorsichtig  über  der  Lampe  eingeäschert.  Bei  der  hohen  Temperatur, 
welche  zur  völligen  Verbrennung "nöthig  ist,  finden  hierbei  mehrere 
Fehler  statt;  es  verflüchtigen  sich  Chloralkalimetalle  und  ein  Theil 
Phosphorsäure ,  und  durch  einen  anderen  Theil  der  Phosphorsäure 
wird  Chlor  ausgetrieben.  Genauere  Resultate  erhält  man,  indem  man 
das  Blut  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  (etwa  1  Proc.  seines  Ge- 
wichts) geglühton  kohlensaurem  Natron  versetzt,  es  eintrocknet  und 
in  der  Mutfei  bei  möglichst  niederer  Temperatur  einäschert. 

Bestimmung  des  Serums  und  seiner  Bestandtheile. 
und  des  Blutkuchens  und  seiner  Bestandtheile.  Durch 
die  vorhergehenden  Bestimmungen  hat  man  -die  wichtigsten  Elemente 
zur  Charakterisirung  eines  Blutes  erfahren,  dagegen  fehlt  noch  eine 
Beurtheilung  des  Verhältnisses  zwischen  Blutkügelchen  und  8« nun,  so- 
wie die  Kenntniss  des  Gehalts  des  Serums  an  Eiwciss.  Zur  Ermittelung 
dieser  Verhältnisse  lässt  man  einen  Theil  des  Blutes  in  der  Ruhe  ge- 
rinnen. Das  frische  Blut  wird  in  einem  tarirten  cylindrischen,  nicht 
zu  flachen  Glasgefriss  mit  abgeschliffenem  Rande  aufgesammelt  und 
in  der  Ruhe,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  stehen  gelassen,  wobei  man, 
nachdem  die  Gerinnung  erfolgt  ist,  den  Rand  des  Blutkuchens  mir 
einer  Nadel  von  der  Gefässwand  ablösen  kann.  Man  bestimmt  hier- 
auf durch  Wägung  die  Menge  des  Blutes.  Nachdem  der  Blutkuchen 
sich  möglichst  contrahirt  hat,  giesst  man  das  Serum  ab,  und  bestimmt 
in  einem  Theil  desselben  den  Gehalt  an  Albumin  und  den  übrigen  Be- 
standteilen nach  dem  oben  artgegebenen  Verfahren.  Der  Blutkuchen 
wird,  sowie  die  Gefässwand,  mit  Fliesspapier  von  anhängendem  Serum 
befreit  und  in  dem  Gefäss  gewogen.  Man  erfahrt  hierdurch  die  Menge 
des  Serums  und  des  Blutkuchens. 

Der  Blutkuchen  enthält  die  Blutkügelchen,  das  Fibrin  und  eine 
gewisse  Menge  des  Serums.  Man  kann  darin  durch  Trocknen  bei 
120°  bis  130° C.  den  Gehalt  an  Wasser  bestimmen,  aber  es  gelingt 
nicht,  den  wahren  Gehalt  an  Blutkörperchen  direct  zu  ermitteln. 

Prevost  und  Dumas  suchen  den  Gehalt  an  Blutkügelchen  an- 
nähernd zu  bestimmen,  indem  sie  annehmen,  dass  der  Gehalt  an  Was- 
ser nur  vom  Serum  herrühre,  und  somit  eine  dem  Wassergehalt  ent- 
sprechende Menge  von  Serumbestandtheilen  (die  man  durch  Eintrock- 
nen des  Serums  für  sich  genau  ermitteln  kann)  und  den  gefundenen 
Fibringehalt  von  dem  Gewicht  des  trockenen  Blutkuchens  abziehen.  Da 
übrigens  die  Blutkügelchen  auch  Wasser  enthalten,  so  wird  der  Gehalt 
an  trockenen  Blutkügelchen  hierdurch  viel  zu  gering  gefunden  werden. 

Eine  direetc  Bestimmung  der  Menge  coagul irbarer  Be- 
standtheile der  Blutkügelchen  ist  von  Figuier1)  versucht  wor- 
den, indem  er  die  Blutkügelchen  durch  Vermischen  des  Blutes  mit  dem 
zweifachen  Volumen  concentrirter  Glaubersalzlösung  filtrirbar  machte, 
und  dieselben  mit  Glaubersalzlösung  auf  dem  Filter  auswusch.  Durch 
Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  lässt  sich  die  Menge  der  beim  Er- 
hitzen coagulirbaren  Bestandtheile  der  Blutkügelchen  ermitteln.  Der 
Ausführung  dieser  Bestimmung  setzen  sich  viele  Hindernisse  in  den 
Weg,  und  wegen  Diffusion  zwischen  den  Bestandteilen  der  Blutkügel- 

l)  Annal.  de  rhim   et  de  phy§   [3.]  T.  XI,  p.  503. 
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eben  ood  der  GJaubersalzlösung  inuss  sie,  selbst  bei  Ueberwindung  der 
Schwierigkeiten,  ungenaue  ItaftHtate  geben. 

C.  Schmidt  bat  angegeben,  dass  der  Gehalt  des  Serums  an  festen 
Best&ciitheilen  zu  dem  der  Blutkügelehen  stets  in  einem  constant  Ver- 
hä^tob?«  «tehe :  durch  die  Analy.^e  des  Blutkuchens  und  Serums  für  sich 
QäB&h,  zusammengehalten  mit  dem  Resultat  mikrometrischer  Messun- 
gen, dass  der  Blutkuchen  1  /$  seines  Volumens  Serum  enthalten  habe, 
sowie  <  ntsprechend  dem,  nach  der  Messung  der  Volumveränderung 
be»  Eintrocknen  der  Blutkügelehen  berechneten  Wassergehalt  dersel- 
'  •  * '»  69  Proc),  kam  er  zu  dem  Resultat,  dass  das  Gewicht  der 
feutil«]  BJutzellen   das  vierfache   Gewicht  des  (nach  Dumas'  und 
PftToft's  Methoden  bestimmten)  trockenen  Blutkuchens  sei.  Unter 
«liest!  Voraussetzung  lässt  sich,   indem   man  die   Bestandteile  des 
Stifc.:<  und  des  Blutkuchens  nach  den  oben   mitgetheilten  Angaben 
für  «ich  bestimmt,  und  von  dem  Gewicht  der  ermittelten  Bestandteile 
de?  Blutkuchens  die  V5  von  dem  Gewicht  (eigentlich  Volumen)  des 
vk-L:-i!  f;.wt  kochen«  entsprechende  Menge  von  Bestandthcilen  des  So- 
fias abzieht,   die   Zusammensetzung  der   Blutkügelehen  berechnen. 
E#  wird  hierbei  die  Genauigkeit  der  Angaben  von  Schmidt,  die  jedoch 
iüLenfills  bedeutend  von  der  Wahrheit  abweichen,  vorausgesetzt. 

Eine  Trennung  des  Ilämatins  von  dem  Globulin  ist  nicht  ausführ- 
bar. Bestimmt  man  jedoch  den  Eisengehalt  des  trockenen  Blutkuchens, 
Vinn  man  ,  unter  Voraussetzung  ,  dass  der  Blutfarbstoff  0,64  Proc. 
£Uer,  enthalte,  den  Gehalt  an  Blutfarbstoff1  berechnen.  A.  S. 

Blutasche1)   Die  Zusammensetzung  des  beim  Einäschern  von 
Bim  kiimerbleibenden  Rückstandes  ist  sehr  häufig  untersucht  worden, 
und  in  der  Kegel  ergaben  die  Analysen  sehr  abweichende  Zusammen- 
setzung.  Wenn  dies  auch  erweislich  in  mehreren  Fällen  in  dem  un- 
ricoü'^eo  analytischen  Verfahren  begründet  war,  andererseits  in  der 
rer?e/i/edenen  Methode  der  Gewinnung  der  Asche  seine  Erklärung 
nndet,      hat  es  sich  doch  auch  gezeigt,  dass  die  Mineralbestandtheile 
<ie*  Blutes  verschiedener  Thiergattungen  in  ihrem  Verhält  niss  wech- 
sln.   Bei  der  blossen  Einäscherung  des  Blutes  in  der  Muffel  ver- 
iKQtii't  sich  ein   grosser  Theil  de?  Schwefels,  des  Phosphors  und 
*uan*g  auch  des  Chlors,  während  die  metallischen  Bestandtheilc  völlig 
1er  doch  zum  grössten  Theil  zurückbleiben.    Durch  Einäschern  un- 
'*r  Zu*atz  von  kohlensaurem  Natron,  Barythydrat  oder  kohlensaurem 
Kali  lasst  sich  dagegen  das  Entweichen  dieser  Bestandteile  (mit  Aus- 
"ihme  von  Schwefel)  ganz  verhindern.    (Vergl.  Art.  Asche  orga- 
liieher  Körper,  Bd.  II,  Abth.  1,  S.  345.) 

Ah  Bestandteile  der  Blutasche  hat  man  gefunden:  Kali,  Natron, 
K:lk.  Magnesia,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  (Kupferoxyd.  Bleioxyd  spur- 
*<?i*e),  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Chlor 
'ind  Spuren  von  Fluor. 

In  Betreff  der  Methoden  der  A?chenanalyse  verweisen  wir  auf 
den  betreffenden  Artikel  (Bd.  II,  Abth.  1,  S.  353),  und  führen  nur  die 

x)  Literatur:  Knderlin,  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVII,  8.  304.^ 
Henneberg,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  255  u.  Bd.LXVl,  S.  112.— 
Ko»er.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI1I,  8.  334.  —  Verdcil,  Annal.  d. 
<  Wni.tt. Pharm  Bd. LX1X.  S.  89.— Stölzel ,  Annal.  d.Chem.u.  Pharm.  Bd.  LXX VII, 
*■  IM;  Pharm.  Centralhl.  1851,  S.  402.  —  Weber,  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXI, 
u.  410;    Pharm,  Centralbl.  1850,  S.  881;    Ebendas.  Bd.  LXXXVI,  S.  367. 
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folgenden  Resultate  an,  welche  nach  richtigen  analytischen  Metho« 
erhalten  wurden.  » 

l.  Analyse  von  R.  Weber  nach  Rose's  neuerer  Methode  (mitl 
Platinschwamm).     2.  und   3.  Analysen  der  durch  Einäschern  in 
Muffel   erhaltenen  Blutasche  von   Verdeil.  —  4.  Analyse  der  u 
Strecker'*  Methode  erhaltenen  Asche  von  Stölzel.  —  5n  6.,  7.., 
0.,  10.  Analysen  der  in  der  Muffel  erhaltenen  Asche  von  Verdeil. 

Schaft»  lu 

- 
50« 

\ 

O 
9. 
4. 
1. 


i 

i. 

o 
i. 

o 
o. 

A 

'k . 

o. 

Chlornatrium  . 

.  .  46,66 

50,12 

53,71 

51,19 

57,11 

Natron 

.    .  31,90 

1 3,00 

14,10 

12,11 

13,33 

Kali  .... 

.    .  7,00 

5,60 

8,76 

7,62 

5,29 

Kalk  .... 

.    .  0,73 

0,85 

0,70 

1,56 

1,00 

Magnesia 

.    .  0,24 

0,17 

0,59 

1,02 

0,30 

Eisenoxyd 

.    ,  7,03 

9,00 

8,80 

10,58 

8,70 

Phosphors;»  ure  . 

.    .  4,17 

5,06 

4,64 

5,66 

5,21 

Schwelelsäure  . 

.    •  1,16 

1,25 

1,16 

5,16 

1,65 

Kieselsäure  . 

.    .  1,11 

2,81 

Kohlensäure 

6,57 

6,49 

1,99 

7,09 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Kalbsblut. 

Schweinsblut. 

7. 

8. 

9. 

10. 

Chlornatrium    .  . 

.  50,19 

-  59,53 

41,31 

4  9.5  1 

Natron  .... 

.  10,39 

10,40 

7,62 

5.33 

Kali  

.  11,74 

9,81 

22,21 

18,54 

Kalk  

1,85 

1,60 

1,20 

1.90 

Magnesia      .    .  . 

1,15 

1,19 

1,21 

0,97 

Eisenoxyd    .    .  . 

.  8,16 

7,80 

9,10 

9,50 

Phosphorsäure  .  . 

.  *,36 

6,73 

12,29 

12,75 

Schwefelsäure  .  . 

.  1,34 

1,21 

1,74 

1,34 

Kieselsäure  .    .  , 

Kohlensäure      .  . 

!  3.77 

3,57 

0,69 

0,36 

100,00 

100,00 

1 00,00 

100,00 

1.,  2.,  3.  und  4.,  Analysen  von  Verdeil,  1.  nach  IStägig 
Fleisclmahrung.  2.  nach  20tägiger  Fütterung  mit  Hrot  und  Kartoffel 
3.  Mann  von  15  Jahrrn  an  Verdauungssehwäche  leidend.  4.  Mi 
eben  von  22  Jahren  vollblütig.    5.,  An.tlyse  von  Henneberg. 


Hundeblut. 

Mensrhenblut. 

Hühnerblu« 

1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

Chlornatrium   .  . 

.  49,.S5 

50,98 

61,99 

55,63 

39,73 

Natron  .    .    .  . 

.  5,78 

2,02 

2,03 

6,27 

«,93 

Kali  

.  15,16 

19,16 

12,70 

11,24 

18,41 

Kalk  

.  0,10 

0,70 

1,68 

1.85 

1,08 

Magnesia    .    .  . 

.  0,67 

4,38 

0,99 

1,26 

0,22 

Kisenoxyd  .    .  . 

.  12,75 

8,65 

8,06 

8,68 

3,89 

Schwefelsäure  .  . 

.  1,71 

1,08 

1,70 

1,64 

1,19 

Phosphorsäure 

.  13,96 

11,69 

9,36 

11,10 

26,62 

Kieselsäure      .  . 

Kohlensäure    .  . 

.  0,53 

0,37 

1,43 

0,95 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 
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l.,  2?-^  3.,  4.  Analysen  von  Enderl  in. 


Gänseblut. 
1. 

Taubenblut. 
2. 

Froschblut. 
3. 

Barschblut. 
4. 

Na  C/l 

39,84 

28,0 

39,3 

43,4 

: r dj (lj  .or U5. 

.    .  9,61 

9,4 

1 0,5 

9,o 

ILaO  .  FO5 
-MgO  .  F05 

.    .       9,34  i 
.     .       b,04 ) 

13,2 

7,9 

9,5 

♦irn 

:NaO  .  Pö5 

.    .  6,18 

26,4 

KO  .  SU3 

.    .  2,34 

1,9 

1,7 

i\aO  .  P05 

•  • 

40,4 

Die*?  Analysen 

zeigen  deutlich, 

das*  die 

Blutasche  t 

1er  Gras  Ire  s 

*er  reifer  an  Kohlensäure,  dagegen  ansehnlich  ärmer  an  Phoaphor- 
«äoft  i?t  als  die  Blutasche  der  fleisch-  und  körnerfressenden  Thiere, 
da*  :erner  die  Blutasehe  der  Omnivoren  hinsichtlich  des  Gehalts  an 
ft*>*pftor*aure  in  der  Mitte  zwischen  beiden  steht.  Der  Gehalt  der 
Bh*a«cbe  an  Kochsalz  wurde  sehr  schwankend  gefunden.  Es  ist  nicht 
xu  verkennen,  dass  die  Abweichungen  zum  Theil  durch  die  Methode 
der  Einäscherung  verursacht  wurden,  doch  ist  auch  in  den  nach  der 
nämlichen  Methode  dargestellten  Blutaschen  der  Chlorgehalt  so  wech- 
*oind,  dass  man  Grund  hat,  eine  V  erschiedenheit  in  dem  Gehalt  des 
l>nte*  an  Kochsalz,  sowohl  bei  verschiedenen  Thierg&ttnngen1  als  auch 
bei  verschiedenen  Individuen,  je  nach  der  Nahrung  oder  anderen  Um- 
**äoden  anzunehmen. 

Der  Gehalt  der  Ochsenblutasche  an  Chlornatrium  wurde  früher 
vua  Weber  nach  Rose's  älterer  Methode  zu  36,16  Proc.  bestimmt; 
nach  der  neueren  Methode  von  Rose  fand  Weber  in  demselben  Blute 
46,64)  Pro?.  Chlornatrium  und  31,90  Proc.  Natron.  Es  scheint  aber, 
das*  selbst  dieser  Kochsalzgehalt  noch  zu  gering  ist,  da  zu  den  31,90 
Proc.  Xatnm  keine  entsprechende  Menge  von  Säure  gefunden  wurde, 
and  man  doch  unmöglich  wasser-  und 'kohlensäurefreies  Natron  in  der 
A«che  des  Blutes  annehmen  kann. 

Der  Gehalt  des  Blutes  an  Aschebestandtheilen  beträgt  0,84  bis 
KS  Proc. 

Weber  hat  auch  die  Asche  des  Serums  getrennt  von  der  Asche 
de»  Blutkuchens  (desselben  Pferdeblutes)  analysirt,  und  R  o  s  e  r  die  Asche 
im  durch  Erhitzen  coagulirten  und  hierauf  ausgewaschenen  Biutcoagu- 
lum  untersucht. 

Serum  Blutkuchen       Coagulirtes  Blut 

(Weber).  (Weber).  (Koscr). 


Chlornatrium    .    .   .  72,88  .    .    .  17,36  .   .  .  — 

C'hlorkalium  ....  —  ...  29,87  ...  — - 

Kali   2,95  .   .   .  22,36  .   .  .  0,84 

Natron   12,93  .   .   .  3,55  .   .  .  16,16 

Kalk   2,28  .   .   .  2,58  .   .  .  9,63 

Magnesia   0,27  .    .   .  0,53  .   .  .  2,52 

Eisenoxyd    ....  0,26  .   .   .  10,43  .   .  .  52,81 

Phosphorsäure    .   .  1,73  .   .   .  10,64  .   .  .  9,01 

Schwefelsäure     .   .  2,10  ..   .  0,09  .   .  .  6,58 

Kohlensäure    .   .   .  4,40  ...  2,17  ..  .  — 

Kieselsäure     .   .   .  0,20  .   .   .  0,42  .   .  .  2,01 


100,00   .   .   .  100,00   .  .   .  100,00 
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Das  Serum  gab  hierbei  0,75  Proc.  Asche,  oder  8,34  Proc.  vom 
festen  Rückstand  des  Serums,  der  Blutkuchen  2,68  Proc.  des  bei  100°  C. 
getrockneten  Blutkucheng.  Das  ausgewaschene  Blutcoagulum  gab  0,-13 
bis  1,38  Proc.  Asche. 

In  der  Blutasche  haben  verschiedene  Chemiker,  ausser  den  vorher 
erwähnten  Hauptbestandteilen,  Spuren  anderer  Stoffe  gefunden. 

Millon  l)  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  Menschenblut  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  coagulire,  die  Lösung  abfiltrire,  eindampfe, 
glühe  und  mit  Wasser  auslauge,  so  sei  in  100  Thln.  des  unlöslichen 
Rückstandes  1  bis  5  Tille.  Blei,  0,5  bis  2,5  Tide.  Kupfer,  10  bis  24  Thle. 
Mangan  enthalten., 

Cottereau  2)  fand  ausser  Mangan  auch  eine  sehr  geringe  Menge 
von  Kupfer,  aber  kein  Blei  im'  Blute  von  Menschen. 

Malaguti,  Durocher  und  Sarzeaud3)  wollen  Silber  im  Ochsen- 
blut nachgewiesen  (?)  haben. 

Burin  de  Buisson4)  fand  im  Blut  des  Menschen  weder  Blei  noch 
Kupfer,  dagegen  in  1000  Thln.  Blut  1,220  Thle.  Eisenoxyd  und  O,060 
Manganoxyd. 

In  der  Asche  des  Blutes  von  Limulus  Cyclops  (Moluckenkrebs) 
fand  Genth5)  einen  sehr  ansehnlichen  Gehaltan  Kupfer;  die  Asche  de? 
weisslich  blauen  Blutes  vom  männlichen  Individuum  betrug  3,33  Proc. 
des  frischen  Blutes,  und  hatte  die  Zusammensetzung  A;  die  des  him- 
melblauen Blutes  des  weiblichen  Individuum  die  Zusammensetzung  B. 


A. 

B. 

88,507    .  . 

.  79,207 

2,395    .  . 

.  4,C>07 

1,810    .  . 

.  3,848 

Schwefelsaures  Kali  .... 

1,686    .  . 

.  3,264 

Schwefelsaurer  Kalk  .... 

3,470    .  . 

.  2,159 

Kohlensaurer  Kalk  .... 

1,448    .  . 

.  2,950 

Pyrophosphoreaure  Magnesia  . 

0,444    .  . 

.  1,709 

5,128    .  *  . 

1,959 

0,081    .  . 

Spur 

0,085    .  . 

.  0,297 

100,000    .  . 

.  100,000 

A.  S. 

Blutbilder  •)  Ei  weissartige  Stoffe,  Albuminartige 
Stoffe.  Proteinstoffe. 

Das  Blut  der  Wirbelthiere  scheidet,  wenn  es  dem  lebenden  Kör- 
per entnommen  wird,  nach  kurzer  Zeit,  besonders  schnell  beim  Um- 

l)  Compt.  rend.  T.  XXVI,  p.  41;  tarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  ZLin,  S.  3  88; 
Pharm.  Centralbl.  18-18,  S.  232.  —  *)  Journ.  d<«  chim.  et  med.  [3.]  T.  V,  p.  179. — 
*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  1».]  T.  XXXVIII.  p.  129;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XL1X,  S.  421.  —  *)  Liehig  u.  Kopp's  Jahresher.  1852  8.  702.  —  s)  Annal.  d. 
Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  LXXXI ,  S.  68;   Pharm.   Centralbl.    1852,  S.  IM. 

•)  Literatur:  Baumhauer,  ehem.  Untersuchungen  von  Mulder,  Frankfurt. 
Heft  III,  S.  301;  Scheik.  Onderz.  T.  III,  p.  272,  T.  IV,  p.  293;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  B.  XLIV.  S.  506;  Pharm.  Centralbl.  1849.  S.  90.  —  Bcrzrlius'  Lehrbuch 
Bd.  IX.  —  Bopp,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX1X,  S.  19.  —  B  ousütugault, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2-1  T.  LX1II,  p.  226.  —  Braconnot,  Annal.  de 
chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  XXXVI,  p.  159.  —  Denis,  Journ  de  chim.  med.  [S.J 
'  T.  IV,  p.  191.  —  Dumas  u.  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  VI, 
p.  404;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVIII,  8.  415.  —  Fleitmann,  Annal.  d. 
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rühren.,  einen  organischen  Stoff  ab,  der  in  Gestalt  farbloser  Fäden  cr- 
kiten  wird,  und  Fibrin  <renaiint  wurde.  Ein  anderer  Körner  iat  in 
dem  Blutserum  gelöst  enthalten  und  scheidet  sich  beim  Erhitzen  zum 
Kochen  daraus  ab  —  Albumin  des  Blutes.  —  In  der  Milch  der 
SsMi£*diiere  findet  sich  ein  diesen  ähnlicher  Stoff,  der  sich  indessen  we- 
der wie  da$  Fibrin  nach  kurzem  Stehen,  noch  wie  das  Albumin  beim 
F.r_-- .  der  Milch  abscheidet,  der  aber  auf  Zusatz  vom  Essigsäure 
oder  haderen  verdünnten  Säuren,  oder  auch  beim  Zusammenbringen 
der  Mdrb  mit  einem  Stück  de»  Labmagens  in  dicken  Flocken  dich  nie- 
derschlägt.   Man  nennt  diesen  Stoff  Gase  in  oder  Käsestoff. 

D*>e  drei  Körper,  welche  auf  sehr  verschiedene  Weise  aus  den  L»ö- 
i»ung<a  abgeschieden  werden,  besitzen  im  isolirten  Zustande  »ehr  nahe 
iuVr-:iQ5ttnimende  Eigenschaften;  auch  in  ihrer  Zusammensetzung  nähern 
*ie  «ich  einander,  und  viele  ihrer  Zersetzungsproducte  sind,  soweit 
mas  ttc  kennt,  identisch.  Das  Vorkommen  dieser  Stoffe  ist  aber  kei- 
Mtmesi  auf  Blut  und  Milch  beschränkt,  sondern  alle  thierischen  Fliis- 


Glua.  u  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  121.  —  Gay-Lussac  u.  Thenard,  Annal.  de  chim. 
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sigkeiten  enthalten  ähnliche  oder  damit  identische  Stoffe  gelöst,  welche 
sich  theils  freiwillig,  theils  durch  Kochen,  theils  auf  Zusatz  von  Säuren 
abscheiden.  Auch  in  den  thierischen  Organen  findet  man  als  wesent- 
liche Bestandteile,  den  vorigen  im  festen  Zustande  ähnliche  Stoffe. 

Dass  die  Pflanzen  diesen  Thierstoffen  ähnliche  Bestandteile  enthal- 
ten, hatte  Beccaria  bereits  vor  100  Jahren  bemerkt,  und  Fourcroy ') 
zeigte  1789  die  häufige  Verbreitung  von  albuminartigen  Stoffen  im 
Pflanzenreich  ausführlicher,  indem  er  die  Aehnlichkeit  des  in  dem  Ge- 
treide enthaltenen  Klebers  mit  dem  Muskelfibrin,  die  des  Albumin?  der 
Pflanzensäfte  mit  dem  ßlutalbumin  hervorhob.  Dass  in  den  Hülse- 
früchten und  den  Mandeln  ein  dem  Casei'n  ähnlicher  Körper  vorkommt, 
hatten  Einhof,  Proust,  Vogel  u.  A.  schon  frühe  .gefunden. 

Die  allgemeinsten  Erfahrungen  stellen  es  ausser  Zweifel,  dass  das 
Casei'n  der  Milch  in  dem  Körper  der  Thiere  in  Albumin  und  Fibrin 
verwandelt  wird,  sowie  dass  umgekehrt  Albumin  und  Fibrin  die  Ele- 
mente zur  Bildung  des  Gaseins  in  dem  Organismus  sind.  Ebenso  steht 
es  fest,  dass  die  erwähnten  Pflanzenstoffe  die  Materialien  zur  Entste- 
hung von  Albumin ,  Fibrin  und  Casei'n  im  Thierorganismus  abgeben. 
Auch  ausserhalb  des  Organismus  lassen  sich  derartige  Verwandlungen 
zum  Theil  bewirken;  aus  dem  Blutfibrin  z.B.  kann  durch  verschiedene 
Einwirkungen  ein  mit  dem  Albumin  genau  übereinstimmender  Stoff  er- 
halten werden. 

Die  Erklärung  dieser  Verwandlungen  ist  in  sehr  verschiedener 
Weise  versucht  worden.  Die  ersten  Analvsen  von  Gay-Lussac  und 
Thenard,  von  Michaelis  und  von  Vogel  ergaben,  obgleich  sie  un- 
ter sich  nicht  unbedeutend  abweichen ,  doch  übereinstimmend  das  Re- 
sultat, dass  in  dem  Blutfibrin,  auf  die  gleiche  Menge  von  Kohlenstoß' 
berechnet,  mehr  Stickstoff  enthalten  ist,  als  in  dem  Blutalbutnin.  Mi- 
chaelis fand  ferner,  dass  in  dem  Fibrin  weniger  Kohlenstoff  enthalten 
ist,  als  in  dem  Albumin,  während  die  anderen  Chemiker  zu  dem  ent- 
gegengesetzten Resultate  gelangten. 

Später  erhielt  Mulder  hiervon  abweichende  Resultate,  indem  er 
den  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  des  Blutfibrins,  Blutalbumins  und 
Eieralbumins  fast  genau  gleich  fand;  auch  bei  dem  Casei'n  wurde  der 
nämliche  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff  gefunden.  Dagegen 
glaubte  Mulder  einen  verschiedenen  Gehalt  an  Schwefel  und  Phos- 
phor in  diesen  Stoffen  zu  finden.  Die  Resultate  Mulders waren  näm- 
lich folgende: 


Eieralbumin 

Blntalburain 

Fibrin 

Gase  in 

Kohlenstoff  . 

53,45 

/   53,45  . 

.    o3,53  . 

.  53,92 

Wasserstoff  . 

7.01  . 

.      7,09  . 

6,90  . 

.  7,15 

Stickstoff  . 

.    15,70  . 

.    15,83  . 

.    15,72  . 

.  15,80 

Sauerstoff 

.    23,08  . 

.    22,62  . 

.    23,16  . 

.  22,77 

Schwefel  . 

0,38  . 

0,68  . 

0,36  . 

.  0,36 

Phosphor 

.      0,43  . 

0,33  . 

0,33  . 

• 

100,00  . 

.  100,00  . 

.  100,00  . 

.  100,00 

Mulder  schloss  aus  den  angeführten  analytischen  Resultaten,  dass 
diese  Stoffe  eine  gemeinsame  organische  Atomgruppe  enthielten,  ver- 
bunden mit  verschiedenen  Quantitäten  von  Schwefel  und  Phosphor. 


»)  Annal.  de  chim.  T.  III,  p.  252.  —  «)  Nat.  en  scheik.  archief  1886,  p.  87. 
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Der  1'ebergang  de»  einen  Körpers  in  den  anderen  beruhe  also  auf 
.inem  Austreten  oder   Aufnahme  einer  kleinen  Menge   von  Schwe- 
fel and  Phosphor.     Haider  versuchte,  den  Schwefel  und  Phosphor 
diesen  Körpern  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge  zu  entzie- 
hen, und  glaubte   hierdurch  einen  von  Schwefel  und  Phosphor  freien 
Stoff,  die  gemeinsame  Grundlage  dieser  verschiedenen  Thierstoffe,  er- 
hallen zu  haben,  welche  er  Protein  (von  ItQOtSVSW  den  ersten  Platz 
einnehmen)  nannte.      Die  Zusammensetzung  dieses    Proteins  fand 
Mulder: 

aus  Eieralhnmin         aus  Blutfibrin  aus  Ca*ein 

k'L.lilenstorT  .  .  .  54,26  .  .  .  54,39  .  .  .  .'»4,11 
Wa^rnotT  .  .  .  6,94  .  .  .  6,05  ...  7,18 
Stickstoff  ....  16,02  .  .  .  16,05  .  .  .  15,85 
Sauerstoff.    .    .    .    22,78    .    .    .    22,61    .    .    .  22,61 

100,00    .    .    .  100,00  "  .    .    .  100,00 

Hei  der  Annahme,  dass  die  analytischen  Resultate  Muhl  er'* 
wirklich  genau  seien  (was  sie,  wie  sich  später  ergeben  hat,  nicht  sind), 
bleibt  doch  seine  Theorie  durchaus  verwerflich.  Wenn  diese  klei- 
nen Mengen  von  Schwefel  und  Phosphor  wirklich  die  Ursache  der 
Verschiedenheit  von  Albumin,  Fibrin  und  Case'in  wären,  so  müsste  das 
fil'itaiburmu  und  Eieralbumin,  welche  <Üe  gröftte  Aehnliehkeil  mit  ein- 
ander haben,  auch  in  dem  Gehalt  an  diesen  Elementen  zunächst  über- 
einstimmen ;  nach  der  Angabe  Mulder's  enthält  jedoch  das  Eieralbu- 
rain  nur  etwa  halb  so  viel  Schwefel  als  das  Blutalbumin.  Fibrin  und 
Eteftlbtimin ,  welche  in  den  Eigenschaften  am  meisten  von  einander 
abweichen,  zeigen  in  Bezug  auf  Schwefel-  und  Phosphorgehalt  die 
grösste  Utfbereinstimmung;  Schwefel  und  Phosphor  können  also  die 
Verschiedenheiten  dieser  Thierstoffe  nicht  bedingen. 

Die  Proteintheorie  war  daher  schon  zur  Zeit  ihrer  Aufstellung  im 
Widerspruch  mit  sich  selbst,  und  doch  wurde  sie  allgemein  angenom- 
men, und  findet  vielleicht  selbst  jetzt  noch  Anhänger,  nachdem  es  sich 
gezeigt  hat,  dass  alle  Thatsachen,  welche  die  Grundlage  der  Theorie 
bilden,  unrichtig  sind.  Albumin  und  Fibrin  besitzen  nach  späteren  Un- 
tersuchungen nicht  denselben  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt,  sondern 
Aas  Fibrin  enthält  mehr  Stickstoff  und  weniger  Kohlenstoff  als  Albu- 
min: der  Schwefelgehalt  der  Thierstoffe  wurde  von  Mulder  unrichtig 
bestimmt  (in  dem  Eieralbumin  z.  B.  ist  viermal  mehr  Schwefel  enthal- 
fen, als  Mulder  angab),  Phosphor  scheint  in  keinem  der  erwähnten 
Moffe  vorzukommen;  endlich  hat  sich  gezeigt,  dass  die  vermeintliche 
«chwefelfreie  Grundlage,  das  Protein,  Schwefel  enthält,  und  zwar  un- 
zefahr ebensoviel  als  die  Thierstoffe  selbst. 

Gerhardt  *),  sowie  früher  schon  in  ähnlicher  Weise  Draper  2), 
hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  die  albuminartigen  Körper  seien  in  ihrer 
Zusammensetzung  identisch  und  die  geringen  Unterschiede,  welche  die 
Analjsen  ergeben  haben,  hätten  ihren  Grund  in  denselben  beigemeng- 
ten Verunreinigungen.  Während  ferner  Draper  annimmt,  dass  Al- 
bumin, Fibrin  undCasein  »allolropische  Modifikationen«  eines  und  des- 
selben Körpers  seien,  spricht  sich  Gerhardt  dahin  aus,  dass  die  Un- 

l)  Trmite  de  chim.  organ  T.  IV,  p.  432.  *)  Phil.  Magaz.  [8-1  T.  XXXIV, 
*  241. 
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terschiede  zwischen  Albumin,  Fibrin  und  Cafein  (im  eoagnlirten  Zu- 
stande?) nur  durch  die  Natur  der  damit  verbundenen  MineraUtoffe 
bedingt  seien,  und  dass  sie  dieselbe  ehemische  Constitution  besitzen. 

Wenngleich  diese  Ansicht  für  einige  der  Stoffe,  welche  man 
jetzt  als  von  einander  verschieden  betrachtet,  sich  später  durch  sorg- 
fältigere Untersuchungen  bewahrheiten  mag,  so  ist  doch  nicht  anzu- 
nehmen, dass  die  constant  gefundenen  Unterschiede  in  der  Zusammen- 
setzung der  Blutbilder  nur  durch  Beimengungen  fremder  Bestnnd- 
theile  zu  einem  allen  gemeinsamen  Körper  bedingt  sind.  Man  kann 
ferner  einige  dieser  Körper  völlig,  andere  doch  nahezu  von  Mineralbc- 
standtheilen  frei  darstellen,  ohne  dass  sie  deshalb  in  ihren  Eigenschaf- 
ten identisch  erscheinen. 

Obgleich  die  beiden  vorher  angeführten  Theorien  die  einfachste 
Erklärung  der  Verwandlung  der  Blutbilder  in  einander  abgeben,  so 
stehen  sie  doch  mit  unseren  gegenwärtigen  Erfahrungen  im  Wider- 
spruch. 

Offenbar  sind  die  Blutbilder  äusserst  complexe  Verbindungen, 
welche  mit  einander  so  nahe  übereinstimmen,  dass  man  in  sämmtlichen 
eine  ähnliche  Constitution  voraussetzen,  sie  demselben  Typus  unge- 
hörig betrachten  muss.  Sie  enthalten  jedenfalls  viele  Radicale  neben  ein- 
ander, wie  die  Mannigfaltigkeit  der  Verwandlungsproducte  zeigt,  und 
zwar  spricht  die  Uebereinstimmung  derselben  für  eine  Identität  der  mei- 
sten Radicale,  während  die  Unterschiede  durch  Verschiedenheit  einzelner 
Radicale  verursacht  sein  mögen.  Es  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  behaup- 
ten, dass  die  Zersetzungsproducte  sämmtlichcr  Blutbilder  bei  einer  be- 
stimmten Einwirkung  identisch  seien,  da  wir  nur  einen  Theil  der  Pro- 
ducta kennen,  welche,  sei  es  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder 
Schwefelsäure  und  Braunstein,  oder  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat, 
durch  Fäuiniss  oder  durch  trockene  Destillation  entstehen,  und  obgleich 
die  hierbei  in  grösster  Menge  auftretenden  Producte,  welche  allein  be- 
kannt sind,  für  alle  Blutbilder  identisch  sind,  so  ist  es  fraglich,  ob 
nicht  ausserdem  für  jeden  Blutbilder  eigentümliche  Producte  hierbei 
entstehen. 

Auch  die  Verwandlung  der  Blutbilder  in  einander,  innerhalb  des 
Organismus,  ist  keineswegs  mit  der  Annahme  im  Widerspruch,  dass 
sie  neben  gemeinsamen  Radicalen  auch  verschiedenartige  enthalten. 
Wenn  das  Case'in  der  Milch  sich  im  Organismus  in  Albumin  und  Fibrin 
verwandelt,  so  kann  es  aus  den  übrigen  Bestandteilen  der  Milch  (dem 
Milchzucker  oder  Fett)  die  zu  dieser  Umwandlung  nöthigen  Radicale 
aufnehmen,  sowie  umgekehrt  bei  der  Entstehung  von  Casein  aus  Albu- 
min, in  dem  Organismus,  diese  Radicale  wieder  in  ähnlicher  Weise  aus- 
treten können.  Wir  kennen  ausserhalb  des  Organismus  nur  eine  ein- 
zelne Verwandlung  der  Blutbilder  in  einander  mit  Sicherheit,  nämlich 
die  des  Blutfibrins  in  Albumin  in  Folge  von  Fäuiniss.  Hierbei  geht 
aber  keineswegs  die  ganze  Menge  des  Fibrins  in  Albumin  über;  fallt 
man  nach  stattgefundener  Verwandlung  das  gelöste  Albumin  aus,  so 
enthält  die  Lösung  noch  mehrere  andere  nicht  genauer  untersuchte 
Producte.  • 

■ 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Blutbilder. 

Die  meisten  Blutbilder  kommen  in  mehreren,  gewöhnlich  in  zwei 
Modifikationen  vor,  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen.    In  der 
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man  sie  im  Thier-  un<l  Pflanzenorganismnp,  in  die  andere 
r*kn  «ie  entweder  freiwillig  über,  oder  durch  Kochen  mit  Waaser,  femer 
durrü  Behandlung  mit  Säuren,  Alkalien,  Metallsalzen  oder  anderen 
Körp*ro  (7.  B.  Alkohol). 

Di"  löbliche  Modification  der  Blutbilder  lässt  sich  gewöhnlich  durch 
\erkri5ten  der  Losung  bei  niedriger  Temperatur  in  fester  Form  gewin- 
ne, mfi  stellt  dann  eine  durchscheinende,  schwach  gelblich  gefärbte 
M 31*1  iitr.  ohne  Geruch  und  Geschmack,  die  sich  in  Wasser,  aber 
ruefe'a Alkohol  oder  Aether  löst.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
ALvjiu  Mineralsäuren,  Gerbsaure,  sowie  durch  viele  Metallsalze  (Blei-, 
Kupir-.  '^lecksilberlösungen)  gefallt.  Der  Niederschlag  enthält  meist 
iii<ii  rcesr  die  lösliche,  sondern  die  unlösliche  Modification. 

hs  Dnlöslichen  Zustande  sind  die  Blutbilder  fast  stets  unkrystalli- 
rii*ae.  weisse,  meist  flockige  oder  klumpige,  geruch-  und  geschmacklose 
^ 'f?.  welche  weder  von  Wasser,  noch  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst 
Fffifc  Verdünntes  Kali  löst  sie  in  der  Wärme  sämmtlich  auf,  und 
ömth  Zusatz  von  Säuren  scheiden  sie  sich  mehr  oder  weniger  verän- 
■rt  wieder  ab.    Concentrirte  Essigsäure  und  gewöhnliche  Phosphor« 

k"i«en  sie  auf;  die  saure  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium 
M  dnrch  Ferridcyankalium  gefällt.    In  sehr  verdünnten  Mineralsäu- 

•  -ti  l«>en  sie  sich  zum  Theil  oder  quellen  gallertartig  darin  auf.  Con- 
'^trirte  balzsaure  löst  sie  in  der  Wärme  unter  Zersetzung;  beim 
K<<hea  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lösung  blau  oder  violett.  Con- 
'  «trat*  Salpetersäure  färbt  diese  Stoffe  beim  Erwärmen  stark  gell» ; 
il*  ?*ß*  Masse  löst  dich  in  Kali  mit  braunrother  Farbe. 

^einsang  von  1  Tbl.  Quecksilber  in  einer  Mischung  von  1  TW. 
s^ter*aQr*hydrat  und  4»/*  Thln.  Wasser  bewirkt,  nach  Mi  Hon  »)i 
♦ ine  mkBMT  rothe  Färbung  der  Lösung  der  Blutbilder,  besonders  beim 
bis  zum  Kochen;   Viooooo  Albumin  giebt  sich  dadurch  in 
Tanger  Lösung  noch  zu  erkennen.   In  Berührung  mit  concentrirter 
^*vf<l*änre  nehmen  die  Blutbilder  auf  Zusatz   von  Zuckerlösung 
uifengs  rothe,  später  violettrothe  Farbe  an  (Schnitze).  Nach 
Kocht  n  mit  Kali  erhält  man  auf  Zusatz  von  Kupferlösung  eine 
:'"i<a  gefärbte  Lösung.    Dieselbe  Reaction  erscheint  auch  wenn  zu- 
'T*  Kapferlösung ,    hierauf  überschüssige  Kalilauge  zugesetzt  wird. 
r*k  Körper  betupft  man  mit  Kupfervitriollösung ,  hierauf  mit  Kali- 
P  iii'  ?pült  das  überschüssige  Kupferoxydhydrat  mit  Wasser  ab, 
»«af  «ie  violett  gefärbt  erscheinen  (P  ietro  wsky ).    Beim  Erhitzen 

*  '';,z«n  die  Blutbilder  erst  in  hoher  Temperatur  und  zersetzen  sich 
^  nater  Schwärzung,  Aufblähen  und  Verbreitung  eines  eigenthüm- 
1  -n  Genichs  (nach  verbranntem  Horn). 

^enthalten  zwischen  50  und  54  Proc.  Kohlenstoff,  etwa  7  Proc. 
"**ntofl\  15  bis  17  Proc.  Stickstoff,  etwa  25  Proc.  Sauerstoff  und 
?,!  UHProc.  Schwefel.    Ob  einige  derselben  Phosphor  enthalten,  kann 
j"  fweilelhaft  betrachtet  werden,  jedenfals  enthalten  die  meisten  keinen 
<*pu<)T  aU  organischen  Bcstandtheil,  dagegen  viele  eine  Beimengung 
' Tt  pnosphorsaurem  Kalk.      Sie  enthalten  gewöhnlich  eine  geringe 
von  Mineralbestandtheilen,  welche  durch  Behandlung  mit  Säu- 

'!  Wl.  de  <him.  et  de  phy*.  [3.]  T.  XXTX,  p.  607;  Annal.  d.  Cliem.  u. 
rft-  **.  Lim,  p.  349. 
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ren  nicht,  oder  nur  sehr  schwierig,  von  der  organischen  Substanz  ge- 
trennt werden  können. 

Durch  die  im  Vorhergehenden  angeführten  Eigenschaften  lassen 
sich  die  zur  Gruppe  der  Blutbilder  gi*hörig«m  Stoffe  immer  leicht  er- 
kennen. In  dein  Folgenden  sollen  nun  die  einzelnen  Blutbilder  näher 
charakterisirt  und  zuletzt  die  Verwandlungen  derselben'  beschrieben 
werden. 

A.    In  Thieren  vorkommende  Stoffe. 

Unter  den  im  löslichen  Zustande  im  thierischen  Organismus  vor- 
kommenden Blutbildern  kann  man  drei  wesentlich  verschiedene  Arten 
unterscheiden.  Die  eine  schlägt  sich  aus  den  Flüssigkeiten  freiwil- 
lig nieder,  kurze  Zeit  nachdem  dieselben  dem  Körper  entnommen  sind, 
ohne  dass  eine  Aenderung  in  der  Reaction  der  Flüssigkeit  erfolgt: 
man  nennt  diesen  Stoff  Fibrin.  Eine  andere  Art  charakterisirt  sich 
durch  ihre  Abscheidung  aus  Flüssigkeiten,  wenn  diese  auf  60°  bis  90°C. 
erhitzt  werden ;  man  nennt  diesen  durch  Erwärmen  coagulirenden  Stoff 
Albumin.  Eine  dritte  Art  scheidet  sich  auf  «Zusatz  der  Schleimhaut 
des  Kälbermagens  (Lab)  aus  thierischen  Flüssigkeiten  allmälig  ab: 
sie  wird  Ca  sein  genannt. 

Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  die  durcli  diese  drei  verschiedenen 
Reactionen  characterisirten  Körper  nur  drei  verschiedene  Stoffe  seien, 
dass  es  also  nur  ein  Fibrin,  ein  Albumin  und  ein  Case'in  gebe.  Spä- 
tere Untersuchungen  haben  aber  gezeigt,  dass  es  mehrere  Albumin- 
arten  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  theilweise  abweichen- 
den Eigenschaften  giebt,  so  dass  wir  die  Namen  Albumin,  Fibrin  und 
Case'iu  als  Bezeichnungen  für  drei  Gattungen  von  Blutbildern  betrach- 
ten müssen. 

I.  Albumin 

und  verwandte  Stoffe. 

Das  Albumin  ist  in  den  thierischen  Flüssigkeiten  sehr  verbreitet; 
in  reichlichster  Menge  findet  es  .sich  im  Weissen  der  Vögeleier  (etwa 
12  Proc),  im  Eigelb,  im  Blut  (etwa  7  Proc),  dem  Chylus,  der  Lymphe, 
in  den  Transsudaten,  in  der  Fleischflüssigkeit,  dem  Gehirn,  dem  Pan- 
creassait,  der  Amniosflüssigkeit,  vielleicht  selbst  in  allen  thierischen 
Secreten  in  geringer  Menge. 

Ob  das  Albumin  auch  in  der  unlöslichen  Modifikation  im  thieri- 
schen Organismus  vorkommt,  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  bestimmen, 
da  wir  kein  Mittel  kennen,  diese  von  anderen  unlöslichen  Blutbildern 
sicher  zu  unterscheiden.  In  dem  Muskelfleisch  findet  sich  ein  Stoff,  welcher 
mit  dem  unlöslichen  Albumin  in  seinen  Eigenschalten  völlig  überein- 
stimmt. 

Ein  mit  dem  Blutnlbumin  in  den  Eigenschatten  und  der  Zusam- 
mensetzung übereinstimmender  Stoff*  entsteht  ferner,  wenn  Fibrin  mit 
Wasser  bei  Mittel  wärme  längere  Zeit  in  verschlossenen  Gefassen 
in  Berührung  ist;  auch  durch  Digeriren  von  Fibrin  mit  der  Lösung 
von  Salpeter  (oder  anderen  neutralen  Salzen)  erhält  man  eine  beim 
Erwärmen  wie  Albumin  coagulirende  Flüssigkeit. 

Die  Reactionen  des  Albumins  sind,  je  nach  seinem  Ursprung,  etwas 
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abweichend,  and  es  ist  hiernach  fraglich,  ob  man  in  den  angeführten 
Flüssigkeiten  einen  und  denselben  Körper  annehmen  kann.  Die  Un- 
terschiede könnten  zwar  von  der  Gegenwart  verschiedener  Mineral- 
Stoffe  herrühren,  indem  wie  wir  sogleich  anführen  werden  die  Gegeu- 
wan  derselben  auf  die  Reactionen  von  wesentlichen»  Minfluss  ist.  Da 
jedoch  in  der  Zusammensetzung  des  coagulirten  Albumins  verschiede- 
nen Ursprungs  sich  constante  Unterschiede  zeigen,  so  müssen  wir  eine 
Verschiedenheit  der  im  Allgemeinen  als  Albumin  bezeichneten  Stoffe 

Daj  Albumin  im  löslichen  Zustande  durch  Verdampfen  unter  50° C. 
dargestellt,  ist  eine  schwach  gelbliche,  durchscheinende,  amorphe 
Mi-,  iir  beim  Reiben  >tark  elektrisch  wild«  Frei  von  Mineral- 
beaandtfieilen  dargestellt,  besitzt  es  eine  schwach  saure  Reaction,  wah- 
rend e*  durch  Eindunsten  von  Eiweiss  oder  Blutserum  als  schwach  al- 
käisch reagirende  Masse  erhalten  wird.  Man  kann  das  lösliche  Albu- 
min im  trockenen  Zustande  auf  100°  C.  erwärmen,  ohne  das*  es  da- 
durch in  den  unlöslichen  Zustand  übergeht. 

Beim  Erhitzen  coagulirt  die  wässerige  Lösung,  unter  Entwicke- 
laug ?on  Schwefelwasserstoffgas  oder  Bildung  von  Schwefelkaliuni. 
Die  Temperatur ,  bei  welcher  dies  geschieht ,  ist  von  verschiedenen 
Verhältnissen  abhängig,  namentlich  von  der  Concentration  der  Lösung 
and  der  Gegenwart  von  Mineralbestandtheilen.  Eine  concentrirte  Lö- 
Jung  von  Eiweiss  fangt  bei  60° C.  an  zu  gerinnen,  und  bei  61°C.  ist 
die  Coagulation  vollendet.  Sehr  verdünnte  Eiweisslösungen  trüben 
sicherst  gegen  100° C;  der  albuminartige  Stoff  des  Eigelbes  coagulirt 
bei  etwa  70JC,  der  der  Krystalllinse  bei  etwa  92°C;  eine  mit  Chlor- 
natrium oder  anderen  neutralen  Alkalisalzen  und  etwas  Essigsäure 
versetzte  Lösung  coagulirt  bei  um  so  niederer  Temperatur,  je  mehr 
Salz  zugesetzt  wurde  (Panum). 

Das  Coagulurn  erscheint,  wenn  die  Lösung  schwach  alkalisch 
reagirte,  als  eine  weisse  gelatinöse  Masse,  die  beim  Erhitzen  zum 
Kochen  über  der  Lampe  leicht  anbrennt;  verdünntere  Lösungen  werden 
hierbei  nur  milchig  getrübt,  und  die  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  sich 
bildenden  Blasen  haften  fest  am  Glase.  Die  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerte  Albuminlösung  scheidet  beim  Erwärmen  grosse  Flocken 
ab,  wahrend  die  Flüssigkeit  klar  bleibt  und  sich  leicht  filtriren  lässt. 
Der  Niederschlag  enthält  die  unlösliche  Modincation  des  Albumins. 

Die  Coagulation  der  Albuminlösungen  beim  Kochen  wird  durch 
Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge  von  Alkali  oder  organischen 
^auren  gehindert.  Ist  weniger  Alkali  oder  Säure  vorhanden,  so  bleibt 
ein  Theil  des  Albumins  gelöst  und  ein  anderer  Theil  desselben  schei- 
det eich  ab.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  an  der  Luft  bedecken  sie  . 
?ich  mit  einer  Haut.  In  der  Lösung  ist  die  in  Wasser  unlösliche  Modi- 
'■  atiun  des  Albumine  enthalten. 

Durch  SchwcfelsSfeire  und  andere  stärkere  unorganische  Säuren 
i ausgenommen  gewöhnliche  cPhopphorsäure)  werden  Albuminlösungen 
gelallt,  nicht  durch  organische  Säuren,  wie  Essigsäure,  Milchsäure  u.a.; 
bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  löst 
«in  bedeutender  üeberschuss  den  Niederschlag  wieder  auf.  Besonders 
techt  findet  die  Fällung  durch  Salpetersäure  statt,  welche  man  daher 
»Ii  Reagens  auf  lösliches  Eiweiss  anwendet.  Concentrirte  Alburain- 
io*ingen  werden  durch  einen  grösseren  üeberschuss  von  Essigsäure  in 
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gallertartige  Massen  verwandelt,  welche  beim  Erwärmen  sich  1 
(Magendie,  Lieberkühn). 

Alkalien  fallen  im  Allgemeinen  Albuminlösungen  nicht; 
setzt  man  jedoch  eine  Albuminlösung  mit  viel  concentrirter  Kaliia 
so  gerinnt  sie  zu  einer  gallertartigen  Masse,  welcher  durch  Wj 
nicht  alles  Alkali  entzogen  wird  (Lieberkühn).  Eine  Albuminlös 
welche  mit  Kochsalz  gesättigt  ist  (indem  man  trockenes  Kochsal 
Pulverform  hineinlegt),  wird  dagegen  durch  concentrirte  Kalilaug 
grossen  Flocken  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  fast  ur 
lieh.  Bei  Anwendung  von  verdünnter  Kalilauge  entsteht  auch 
Niederschlag,  der  jedoch  in  Wasser  sich  wieder  löst.  Umgekehrt  g 
alkalische  Albuminlösung  (z.  B.  Serum)  auf  Zusatz  von  Alkalisa 
einen  Niederschlag;  von  den  Alkalisalzen  wirken  schwefelsaures  Na 
und  Chlornatrium  am  kräftigsten,  schwefelsaures  Kali  am  wenig* 
Auch  andere  Salze,  wie  schwefelsaure  Magnesia,  Chlor  calcium,  AI 
n.  a.  bringen,  wenn  man  sie  in  fester  Form  zu  alkalischen  Alburi 
lösungen  setzt,  einen  Niederschlag  hervor,  der  organische  Subs! 
enthalt  (Virchow).  Wendet  man  zur  Fällung  ungenügende  Mcn 
von  Alkalisalzen  hierbei  an,  so  entsteht  schon  beim  gelinden  Erwän 
(z.  H.  auf  bis  4<)<>C.)  ein  dicker  Niederschlag  (l'anum).  k 
alkalische  Albuminlösung,  welche  beim  Kochen  nicht  gerinnt,  schek 
wenn  man  sie  mit  schwefelsaurem  Natron ,  Kochsalz  oder  Salmi 
versetzt,  beim  Kochen  ein  flockiges  oder  klumpiges  Coagulum 
(Leh  mann). 

Durch  Alkalihydrate  wird  das  Albumin  in  die  unlösliche  tfoc 
oation  verwandelt,  um  so  leichter  und  vollständiger,  je  concentrir 
das  Alkali  angewendet  wird,  oder  je  höher  die  Temperatur  ist  E 
mit  Kalilauge  gekochte  Lösung  von  Albumin  giebt  daher  mit  venlui 
ten  organischen  Säuren  einen  Niederschlag. 

Bringt  man  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  AlbuminlfoQ 
eine  Lösung  eines  neutralen  Salzes  (z.  B.  Kochsalz,  schwefelst 
Natron,  phosphorsaures  Natron,  essigsaures  Natron,  Salmiak,  CM 
calcium,  schwefelsaure  Magnesia  u.  a.),  so  entsteht  ein  Niederschlj 
Umgekehrt  wird  eine  mit  denselben  Salzen  versetzte  neutrale  Alhumi 
lösung  durch  Phosphorsäure,  Essigsaure  und  andere  organische  Säur 
gefällt.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  Wasser,  Essigsäure  und  ""£ 
Umständen  selbst  in  verdünntem  Weingeist  löslich.  Panum  nimi 
darin  eine  eigentümliche  Modifikation ,  welche  er  Acidalbum 
nennt ,  an. 

Die  Lösaus  des  Albumins  wird  durch  Weinfreist  ßelallt ;  «1 
aus  verdünnten  Flüssigkeiten  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  in  »>:i 
ser  wieder  auf;  starker  Weingeist  verwandelt  jedoch  das  Albumin  i 
die  unlösliche  Modifikation,  so  dass  der  damit  erhaltene  Niedersclila 
die  Löslichkeit  in  Wasser  verloren  hat.  Aether  giebt  mit  Albumi' 
lösung  nur  eine  unbedeutende  oder  keine  Fällung  und  der  grosst«  fli" 
des  Albumins  bleibt  gelöst. 

(»erbsäure,  Kreosot  und  Anilin  fällen  die  Albuminlösung?11' 

Ei n fach  -  essigsaures  Bleioxyd  trübt  Albuminlösungen  IlU 
schwach;  basisches  Blei  salz  fallt  sie  reichlich. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  mit  Albuminlösungen  em 
anfangs  verschwindenden  bläulichen  Niederschlag,  der  in  verdünn^ 
Säuren  leicht  löslich  ist,  und  auch  von  überschüssiger  Kupf<-*r,^*un* 
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grösstentheils  gelöst  wird.  Durch  langes  Auswaschen  lässt  sich  der 
Siederachlag  frei  von  Schwefelsäure  erhalten  (Mulder). 

Quecksilberchlorid  fällt  da9  Albumin  vollständig  ans  seinen 
Lfcragen;  der  lange  ausgewaschene  Niederschlag  enthält  kein  Chlor 
(Mirchand,  Mulder). 

Eisenchlorid  giebt  mit  Albuminlösungen  keinen  Niederschlag; 
anfZvaü  von  Kali  bleibt  das  Eisenoxyd  gelöst.  Eisenchlorür  giebt 
aber  mm  gelblich  weissen  Niederschlag. 

Zveifach-chromsanres  Kali  und  jodsaures  Kali  nebst 
Eisigere  fällen  Albuminlösung. 

Siipetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  Albuminlösung  grau- 
weis; Quecksilbercyanid  giebt  keinen  Niederschlag. 

Salpetersäure*  Silberoxyd  giebt  einen  weissen  Niederschlag, 
der  io  Ammoniak  sich  löst 

Ferrocyankalium  fällt  die  angesäuerte  Albuminlösung,  der 
weisse  Niederschlag  löst  sich  in  Alkalien  auf. 

Ferridcyankalium  giebt  ebenso  einen  gelblichen  Niederschlag. 
Chlorwasser  giebt  mit  Albuminlösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

Arsenige  Säure  fällt  Albuminlösujigen  nicht;  coagulirt  man 
durch  Erwärmen ,  so  kann  man  dem  Niederschlage  durch  Wasser  alle 
arsenige  Säure  entziehen. 

Die  lösliche  Modifikation  de3  Albumins  lässt  sich,  nach  Wurtz, 
anf  folgende  Weise  rein  darstellen. 

fcine  filtrirte  Eiweisslösung  wird  mit  basisch -essigsaurem  Bleioxyd 
gefallt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt 
und  ein  Strom  von  Kohlensäure  eingeleitet.     Man  erhält  hierdurch 
eine  etwas  bleihaltige  Albuminlösung,  die  filtrirt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser  versetzt  wird.  Man  kann  das  fein  zertheilte  Schwefel- 
blei nicht  abflltriren;  erwärmt  man  jedoch  auf  60°  C,  so  dass  die  Ge- 
rinnung anfangt,  so  reissen  die  zuerst  sich  abscheidenden  Flocken  das 
Schwefelblei  mit  nieder  und  man  erhält  jetzt  durch  Filtration  eine  farb- 
lose Losung,  die  beim  Verdunsten  unter  50°  C.  lösliches  Albumin  von 
schwach  saurer  Reaction  hinterlässt. 

Das  durch  Verdunsten  von  Ei  weiss  und  Blutserum  dargestellte 
lösliche  Albumin  enthält  stets  viel  Salze  (bis  5  oder  6  Proc.)  und  Fett 
beigemengt;  durch  Abwaschen  mit  etwas  Wasser  und  Aether  kann  man 
dieselben  theilweise  entziehen. 

Zur  Darstellung  von  unlöslichem  Albumin  erhitzt  man  die  mit 
Es«igiäure  schwach  angesäuerte,  filtrirte  Albuminlösung  zum  Kochen 
und  wäscht  den  Niederschlug  mit  Wasser  aus.  Man  entfernt  zuletzt 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether  beigemengtes  Fett. 

Nach  Uru schauer  verdünnt  man  Eiweiss  mit  dem  zweifachen 
^  dornen  Wasser  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  zu;  der  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen ,  und  enthält  zuletzt  keine 
Schwefelsäure  mehr. 

Man  erhält  hierdurch  das  coagulirte  Albumin  als  eine  weisse,  in 
Nasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse,  von  saurer  Reaction, 
in  Alkalien  sich  löst  und  die  Reaction  derselben  auf  Lackmus  auf- 
n.-S-n  im  Stand«  i<t.     I  >ie  SChw&ChStei]  Sauren,  Reibst  Kohlensäure, 
««Magen  das  Albumin  aus  diesen  Lösungen  nieder. 

Getrocknet  bildet  das  unlösliche  Albumin  weisse  oder  gelbliche 

ö*«iw&rt*rbach  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  IL  Abth.  2.  9 
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durchscheinende  Stücke,  die  in  Wasser  etwas  aufquellen  und  undurch- 
sichtig werden. 

Uebergiesst  man  lösliches,  trockenes  Albumin  mit  Essigsäure,  oder 
mit  den  Lösungen  von  Weinsäure  und  Citronsäure,  so  quillt  es  auf; 
durch  Waschen  mit  Wasser  kann  man  die  Säure  völlig  entziehen  und 
der  Rückstand  ist  unlöliches  Albumin. 

1.  Albumin  der  Eier,  Eierweiss.  Das  durch  Eintrocknen  von 
Eiweiss  in  fester  Form  dargestellte  lösliche  Albumin  besitzt  ein  speeif. 
Gewicht  von  1,314  (bei  einem  Gehalt  von  5,12  Proc.  an  Mineral- 
bestandtheilen).  Die  Zusammensetzung  des  unlöslichen  Eieralbumins 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei  120°  bis  140°  C,  wenn  man  die  unver- 
brennlichen  Bestandtheile  abrechnet,  nahe  übereinstimmend  gefunden : 

Dumas  und 
Cahours. 

.  53,4 


Mulder. 


Schercr. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Schwefel 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Schwefel 


53,4 
7,0 
15,7 

w 

Rüling. 

53,4 
7,0 


54,3 

7,1 
15,9 


7,1 
15,8 


Wurtz.  Lieberkühn. 


52,9 
7,2 
15,6 


1,7  bis  1,8  .  — 


53,3 
7,1 
15  J 
2*2,0 
1,8 


Mulder  nimmt  ausserdem  einen  Gehalt  von  0,4  Proc.  Phosphor 
in  dem  Eiweiss  an;  Wurtz*  Analyse  bezieht  sich  auf  lösliches,  bei 
140°  C.  getrocknetes  Albumin;  Lieberkühn  hatte  das  Albumin  durch 
Coagulation  mit  concentrirter  Kalilauge,  Auswaschen  mit  Wasser,  Lö- 
sen in  kochendem  Weingeist  und  Fällen  mit  Essigsäure  bereitet.  Er 
fand  keinen  Phosphor  in  dem  so  dargestellten  Präparat.  Die  meisten 
übrigen  Präparate  enthielten  etwas  Phosphor  als  phosphorsauren  Kalk. 

Man  hat  zu  verschiedenen  Malen  versucht,  die  Zusammensetzung 
des  Albumins  durch  eine  chemische  Formel  auszudrücken;  im  Falle 
diese  nur  der  procentischen  Zusammensetzung  sich  nahe  anschliesseu 
soll,  kann  man  viele  verschiedene  Formeln  berechnen;  soll  sie  jedoch 
wirklich  das  Atom  oder  Aequivalent  des  Albumins  ausdrücken,  so 
fehlen  noch  sichere  Anhaltspunkte  zur  Ermittelung  derselben.  Wir 
fuhren  folgende  Formeln,  nebst  der  darnach  berechneten  Zusammen- 
setzung an: 


Liebig. 

Lieberkühn. 

Mulder. 

Cjiq  53,2 

.  53,6 

Cjso    •  53,0 

H169    .  6,9 

.  6,9 

•  6,8 

Nj7     .  15,6 

N. 

1">,6 

Nt9     .  15,1 

S3  .1,9 

s 

.  2,0 

S,       .  1,6 

068     •  2-2,4 

.  21,8 

O60     .  23,5 

100,0 

100,0 

loo,o 

Das  Verhältniss  zwischen  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  i^t  in 
den  beiden  ersten  Formeln  dasselbe,  und  es  finden  nur  geringe  Di fieren- 
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len  zwischen  dem  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalte  statt.    Die  letzte 
Formel  soll  nach  Alulder's  Ansicht  eine  Verbindung  von  hypotheti- 
schem Protein,  Cj6  H27  N4  012,  mit  hypothetischem  Sulfamid  NSH3 
ausdrücken;  es  ist  nämlich: 

5(C36  H27N4O12)  -f-  2NSH2  SS  CjgoHjsg^Sa  O60. 

Liebig's  Formel  soll  nur  gewisse  Beziehungen  zwischen  dem  Eier- 
albamin,  Blutalbumin  und  anderen  ThierstoH'en  eiufach  auszudrücken 
gestatten.  Lieberkühn  glaubt  dagegen,  dass  seine  Formel  wirklich 
da«  Atom  oder  Aequivalent  des  Eieralbumins  darstelle,  indem  er 
sich  «if  die  Analyse  von  Verbindungen  desselben  mit  Metalloxyden 
stützt. 

Verbindungen  des  Albumins  (au9  Eiern)  mit  Metall- 
oxjden  oder  Albuminate. 

Albnmin-Baryt,  Baryt-Albuminat:  BaO.  2  (C72H56  Nö  S022) 
-f-  BO  (Lieberkühn).  Eine  Lösung  von  Albumin-Kali  in  verdünn- 
tem Alkohol  giebt  mit  Barytsalzen  einen  Niederschlag,  der  getrock- 
net ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver 
bildet 

Albumin-Kali,  Kali- Albuminat:  KO .  C72H56N9022S  (Lie- 
berkühn). Durch  Vermischen  einer  concentrirten  Eiweisslösung  mit 
coneentrirter  Kalilauge  erhält  man  eine  gallertartige  Masse,  welche 
man  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  so  lange  dasselbe  noch  Kali  aufnimmt. 
Durch  kochenden  Alkohol  löst  man  den  Rückstand  auf  und  fällt  durch 
Aether  die  reine  Verbindung  aus.  Nach  dem  Trocknen  ist  sie  in  ko- 
chendem Alkohol  und  Wasser  nicht  mehr  löslich. 

Das  Album  in -Kali  wird  hierdurch  als  weisses  Pulver  erhalten, 
welches  an  Wasser  kein  Kali  abgiebt. 

Albumin-Kupferoxyd,  Kupferoxy d-Albuminat:  CuO  . 
CrjfijjNjOjjS  (Lieberkühn).    Durch  Fällen  der  Lösung  von  Albu- 
min- Kuli  in  verdünntem  Alkohol  mit  Kupferlösungen  wird  ein  in  Was- 
ser onlöslic her  Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem  Trocknen  eine 
grane  spröde  Masse  bildet. 

Albumin-Silberoxyd,  S i  1  b  e  r  o  x y  d  -  A 1  b u  m  i n a  t:  AgO. 
?  (C:SHS<N9022S)  +  HO,  bildet  einen  flockigen  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag,  der  sich  am  Licht  allmälig  färbt. 

Albumin-Zinkoxyd,  Zinkoxyd-Alb uminat:  ZnO. 
C7jBmN8022S,  ist  gelblich  weiss,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Unterschiede  des  Albumins  aus  den  Eiern  verschiedener 
Vögel.  Fremy  und  Valencienn e s  !)  haben  gefunden,  dass  die 
Eier  der  hühnerartigen  Vögel  sämmtlich  dieselbe  Art  von  Eiweiss 
enthalten,  während  in  den  Eiern  anderer  Vögel  oft  eigenthümliche  Mo- 
dificationen  von  Albumin  enthalten  sind,  von  welchen  sie  besonders 
2»ei  hervorheben,  nämlich  1.  eine  in  den  Eiern  der  Schwimmvögel  und 
Wadvögel  enthaltene  Modifikation,  welche  nach  dem  Verdünnen  mit  3 
Vol.  W  asser  beim  Erwärmen  nicht  coagulirt,  aber  durch  Salpetersäure 
fogleich  gefällt  wird,  und  2.  eine  in  den  Eiern  der  Raubvögel  und  eini- 
ger Sperlingsvögel  und  Klettervögel  enthaltene  Modification,  welche 
sich  dadurch  auszeichnet,  dass  sie  beim  Kochen  nicht  coagulirt  und 
äarch  Salpetersäure  nicht  gefällt  wird. 


1  Annml.  de  chhn.  et  de  phys.  [3.]  T.  L,  p.  138. 

9« 
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Die  Zusammensetzung  der  beiden  letzten  Modifikationen  wurde 
mit  der  des  Hühnereiweisses  übereinstimmend  gefunden. 

Eigenthümliche  Verwandlung  des  Eiweisses. 

Meisens1)  beobachtete  eine  eigenthümliche  Veränderung  des  ge- 
lösten Eiweisses  durch  mechanische  Einwirkungen.  Wird  nämlich  eine 
solche  Lösung  geschüttelt,  geschlagen,  oder  leitet  man  einen  Gasstrom 
hindurch,  so  bilden  sich  Fasern,  die  sich  zu  Membranen  vereinigen. 
Meisens  nennt  dieselben  künstliches  Zellgewebe.  Zu  ihrer  Bil- 
dung ist  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  nicht  nothwendig;  sie  ent- 
stehen auch  im  luftleeren  Raum  oder  in  sauerstofffreien  Gasarten. 
Diese  Membranen  bilden  sich  auch  in  mit  Chlornatrium  versetztem 
Ei  weiss,  selbst  nachdem  dasselbe  im  Vacuum  eingedunstet  und  hieraof 
wieder  in  Wasser  gelöst  wurde.  Das  Blutalbumin  zeigt  dagegen  diese 
Eigenschaft  nicht,  sowenig  wie  das  Vitellin;  obwohl  auch  dieses  beim 
Schütteln  Schaum  bildet,  so  scheidet  sich  hierbei  kein  fester  unlöslicher 
Körper  aus.  Man  hat  hiernach  angenommen,  dass  diese  erwähnte 
Eigenschaft  nicht  dem  Albumin  des  Eiweisses  zukomme,  sondern 
einem  anderen  darin  enthaltenen  Stoff,  welcher  die  zähe  Beschaffenheit 
des  Eiweisses  bedinge.  Das  Eiweiss  ist  nämlich  in  feine  Zellhäote 
eingeschlossen,  welche  beim  Schlagen  oder  Schütteln  sich  zusammen- 
legen und  die  Membranen  bilden  könnten.  Nach  späteren  Angaben*) 
von  Meisen s  wird  jedoch  selbst  das  nach  dem  Verfahren  von  Wurtz 
aschenfrei  dargestellte  Eiweiss  durch  Bewegung  fest;  erfand  nun,  dass 
auch  nltrirte  Fleischflusäigkeit  beim  Einleiten  eines  Kohlensäurestroms 
sich  trübt,  indem  Granulationen,  aber  auch  verlängerte  Fasern,  Zel- 
len und  Membranen  sich  bilden.  Diese  Fasern  sind  doch  nicht  so 
elastisch  und  vereinigen  sich  auch  nicht  zu  so  grossen  Platten  wie  bei 
dem  Eiweiss.  Nach  Harting8)  ist  das  sogenannte  künstliche  Zell- 
gewebe nach  Structur  und  nach  chemischen  Eigenschaften  vom  wahren 
Zellgewebe  verschieden. 

Es  fehlen  gegenwärtig  noch  nähere  Versuche,  welche  festzustellen 
haben,  ob  durch  fortgesetzte  Einwirkung  sämmtliches  Eiweiss  oder  über- 
haupt ein  ansehnlicher  Theil  desselben  in  die  unlösliche  Substanz  über- 
geführt werden  kann,  und  ob  ferner  das  sogenannte  künstliche  Zellge- 
webe in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  geronnenen  Eiweiss  über- 
einkommt. 

Durch  Abkühlen  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und 
Aether  wird  Eiweiss  (rein  oder  mit  Salz  gemischt)  wohl  auch  fest,  an 
der  Luft  aber  wieder  völlig  flüssig  (A.  Meisens). 

2.  Albumin  des  Blutes.  Das  Blutserum  enthält  einen  albnmin- 
artigen  Körper  gelöst,  dessen  Reactionen  mit  denen  des  Eieralbnmins 
genau  übereinstimmen.  Nach  Hruschauer  soll  zwar  das  klare  Blut- 
serum mit  verdünnter  Schwefelsäure  auch  nach  längerem  Stehen  keinen 
Niederschlag  geben,  doch  ist  es  zweifelhaft,  ob  dies  als  constanter Un- 
terschied sich  zeigt,  da  auch  im  Eiweiss  die  Fällung  durch  Schwefelsäure 
ausbleiben  knnn. 


•)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [3.]  T.  XXXIII,  p.  170;  Journ.  f.  prakt.  Cbetu., 
Bd.  UV,  S.  883.  —  *)  Bulletin  de  l'Academie  royale  de  Belgique  XXIV,  Nr.  t\ 
Liebig  n.  Kopp,  Jahresber.  f.  1867,  S.  531.  —  ")  "Schmidts  Jahrb.  f.  d.  gesammt« 
Medicin,  Bd.  LXXV,  S.  148.  " 
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Mulder. 

Rüling. 

Scherer- 

53,4 

53,1 

54,5 

7,1 

7,0 

7,0 

15,6 

15,7 

1,3 

1,3 
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Dagegen  zeigte  sieh  in  Beziehung  der  Zusammensetzung  ein  con- 
ter  Unterschied  zwischen  Eieralbumin  und  Blutalbumin.  Obgleich 
bei  der  Coagulation  des  Eiweisses  durch  Kochen  etwas  Schwefel  als 
Schwefelwasserstoff  austritt,  was  bei  dem  Blutserum  nicht  der  Fall 
ist,  »o  enthält  das  coagulirte  Eiweiss  doch  ansehnlich  mehr  Schwefel 
ab  das  Blutalbumin.  Bezüglich  des  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und 
S^kstoffgehalts  ergab  die  Analyse  beider  keinen  bestimmten  Unter- 
Dumas  n.  Gahoars. 

Kohlenstoff  55\3  5^5 
Wasserstoff     7,1  7,3 

Stickstoff  15,7  15,8 

Sauerstoff  —  — 

bchwefei  —  — 

Ausserdem  glaubt  Mulder  0,3  Proc.  Phosphor  in  dem  Blutalburoin 
annehmen  zu  können.  Rüling  fand  den  Schwefelgehalt  desselben  in 
8  Analpen  zwischen  1,28  und  1,39  Proc. 

3.  Albumin  des  Eigelbs,  Vitellin.  Das  Eigelb  (der  Hühner- 
eier) enthalt  neben  Fetten  und  anderen  wenig  bekannten  Stoffen  einen 
albnminartigen  Körper,  den  Dumas  und  Cahours  zuerst  unter  dem 
Namen  Vitellin  von  dem  Eiweiss  unterschieden. 

Es  ist  schwierig  und  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  diesen  Körper 
in  uncoagnlirtem  Zustande  für  sich  zu  erhalten.  Nach  Gobley  rollt 
man  da§  Gelbe  des  Hühnereies  so  lange  auf  einem  trockenen  leinenen 
Tuch  hin  und  her,  bis  das  anhängende  Eiweiss  entfernt  ist,  rührt  es 
hierauf  mit  viel  Wasser  zusammen  und  lässt  die  Flüssigkeit  stehen,  bis 
sie  sich  geklärt  hat.  Die  klare  Lösung  verhält  sich  der  des  Eiweisses 
»ehr  ähnlich;  sie  coagulirt  bei  73° bis  77°C.  in  Flocken,  und  wird  durch 
Schre/elsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure,  nicht  durch  organische 
oder  Phosphorsäure  gefallt.  Kupfersalze  und  Bleisalze  geben 
ihr  keinen  Niederschlag;  da  aber,  wie  früher  angeführt,  auch  bei 
i  Eiweiss  unter  Umständen  keine  Fällung  durch  diese  Metallsalze 
erfolgt,  so  ist  es  fraglich,  ob  in  diesem  Verhalten  ein  constanter  Unter- 
*d  zwischen  beiden  Körpern  stattfindet. 

Nach  Lehmann* s  Angaben  erhält  man  beim  Schütteln  von  Ei- 
Wasser  und  Aether  eine  wässerige  Lösung,  die  sich  wie  Al- 
ig  verhält,  und  ein  Coagulum,  dessen  Eigenschaften  mit  de- 
wa  des  Caseins  übereinstimmen. 

In  coagulirtem  Zustande  erhält  man  das  Vitellin  leicht  durch 
Kochen  des  Eigelbs  und  Ausziehen  desselben  mit  Alkohol  und  Aether; 
kr  Ruckstand  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  coagulirten 
Eiweias  überein.  Nach  Baumhauer  soll  man  dasselbe  durch  anhal- 
tendes Kochen  mit  concentrirter  Essigsäure  in  Lösung  erhalten,  und 
durch  zur  Neutralisation  ungenügenden  Zusatz  von  Ammoniak  fällen, 
wobei  der  grösste  Theil  des  beigemengten  phosphorsauren  Kalks 


Die  Zusammensetzung  des  Vitellin»  wurde  wiederholt  bestimmt, 
•  ■'■ch  weichen  die  Resultate  verschiedener  Forscher  nicht  unbedeutend 
ab. 
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B.  Jones.    Dumas  u.  Cahours.    Goblcy.    Baum  haue  i 

Kohlenstoff  .  .  52,8  öl^Tbis  51,3  52,3  52,7 
Wusserstoff  .    .     7,6  7,1    „     7,4         7,2  7,1 

Stickstoff  .  .  .  13,6  15,0  „  15,0  15,1  15,5 
Sauerstoff.    .    .    —  —  —         23,2  24,3 

Schwefel  ...    —  —  —  1,2  0,4 

Phosphor  ...    —  —  —  1,0  0,0 

100,0  100,0 

Der  von  Gobley  gefundene  Phosphorgehalt  rührt  wahrscheinlich: 
von  einer  Beimengung  der  phosphorhaltigen  Glycerinverbindung  des 
Eigelbs  her.  In  den  Fischeiern  und  den  Schildkröteneiern  sind,  nach 
Fremy  und  Vale ncie nn es  !),  von  dem  Vitellin  verschiedene  Sub- 
stanzen enthalten,  welche  sie  als  Ichthin,  Ichtidin,  Ichthulin  und 
Emydin  bezeichnen. 

4.  Globulin,  Krystallin.    Der  in  den  Blutkörperchen  vor- 
handene albuminartige  Körper  ist,  nach  Berzelius,  mit  dem  in  der 
Krystalllinse  des  Auges   vorkommenden  Körper  identisch  und  vom 
Eiweiss  wesentlich  verschieden.     Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass 
man  den  eiweissartigen  Körper  aus  den  Blutkörperchen  noch  nicht  frei 
von  Blutfarbstoff  darzustellen  vermochte,  so  dass  die  Identität  desselben 
mit  dem  Körper  aus  der  Krystalllinse  nur  nach  Reactionen  3)  angenom- 
men wurde,  welche  sehr  zweifelhaft  sind.    Der  albuminartige  Körper 
der  Blutkörperchen,  wie  man  ihn  nach  Lehmann's  neuerem  Verfahren 
erhält,  ist  von  dem  Krystallin  wesentlich  verschieden;  wir  werden  den- 
selben als  Hämatokrystallin  weiter  unten  beschreiben. 

Man  stellt  den  eiweissartigen  Körper  der  Krystalllinse  im  löslichen 
Zustande  auf  folgende  Weise  dar.  Die  Krystalllinse  wird  mit  Wasser 
zerrieben ,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  in  gelinder  Wärme  (unter  50°  C.) 
eingedampft;  der  trockene  Rückstand  wird  gepulvert  und  mit  Aether, 
sowie  mit  verdünntem  Weingeist  ausgezogen.  In  Wasser  quillt  er  erst 
auf  und  löst  sich  hierauf  grösstenteils  zu  einer  schleimigen  Flüssig- 


Die  Lösung  des  Globulins  fängt,  nach  Lehmann,  beim  Erhitzen 
auf73<>C.zuopalisirenan;  bei83<>C.  wird  sie  milchig  trübe  und  bei  93° C. 
scheidet  sich  eine  globulöse  Masse  oder  ein  milchiges  Coagulum  ab. 
Bei  Zusatz  neutraler  Salzlösungen  gerinnt  sie  durch  Erhitzen  in  deut- 
lichen Flocken.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Globulin  mit  wenig 
Essigsäure,  so  wird  sie  opalisirend,  und  schon  beim  Erhitzen  auf50°C. 
scheidet  sich  ein  milchiges  Coagulum  aus;  hat  man  dagegen  viel  Essig- 
säure zugesetzt,  so  coagulirt  sie  entweder  gar  nicht,  oder  doch  erst 
gegen  100<>C. 

Nach  Lehman  soll  ferner  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Globu- 
linlösung  durch  Neutralismen  mit  Ammoniak  gefallt  werden,  sowie  um- 
gekehrt eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  bei  sorgfältiger  Neutrali- 
sation mit  Essigsäure  einen  Niederschlag  giebt.  Ferner  soll  die  Lö- 
sung des  Globulins  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  einen  Niederschlag 
geben,  der  in  reinem  Wasser  löslich  ist. 


')  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  480.  628,  571;  Annel.  de  chim.  et  de  phrs. 
[8.]  T.  L,  p.  147.  —  •)  Nach  Vinte chgeu  (Cimento  T.  VI,  p.  864)  stimmen 
die  Reaktionen  des  Globulius  genau  mit  denen  des  Eiweisses  Uberein, 
beide  unter  gleichen  Umstünden  vergleicht. 
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Nach  neueren  Angaben  von  Valenciennes  und  Fremy1)  ent- 
nilt  der  Krystnllkörper  des  Auges  der  Säugethiere  unlösliche  Fasern, 
die  gegen  das  Centrum  hin  durch  eine  eigenthümliche  eiwei«sartige  Sub- 
stanz (Albumin  ff.)*  in  den  äusseren  Theilen  aber  durch  eine  andere 
Substanz,  Metalbumin,  verbunden  seien.  Ersteres  coagulirebei  etwa 
65*Cn  werde  aber  durch  längere  Einwirkung  von  Alkohol  nicht  undurch- 
sichtig; das  Metalbumin  coagulire  dagegen  selbst  beim  Kochen  nicht. 
In  dem  Krystallkörper  der  Fische  sei  au.fjjenhin  gleichfalls  Metalbumin 
enthalten,  der  innnere  Theil  sei  dagegen  in  Wasser  unlöslich  und  habe 
gro«  Ähnlichkeit  mit  den  Fasern  des  Krystallkörpers  der  Säugethiere; 
sie  bezeichnen  denselben  als  Phaconin. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  wurden  gefunden: 

Globulin  des  Krystallkörpers    Albumin  (n)    Metalbumin  Phaconin. 
Mulder.       Ettling.  Valenciennes  und  Fremr. 

Kohlenstoff .    .    54,5  54,2  51,9  52^5  ~524 

Wasserstoff .    .      6,9  7,1  6,8  7,3  7,7 

5>:  cU  ff    .    .    16,5  —  15,5  16,0  16,5 


Schwefel    ,    •  — —  1,*^  ~~ ■ 

5.  Hämatokrystallin.  Funke3)  machte  zuerst  die  interessante 
Beobachtung,  dass  man  aus  dem  Blut  einen  krystallisirten  eiweissartigen 
Xörper  erhält,  wenn  man  das  Blut  mit  Wasser  vermischt,  und  einen 
Tropfen  auf  einer  Glasplatte  mit  einem  Deckblättchen  bedeckt  stehen 
Diese  Krystalle  wurden  später  von  Lehmann3)  genauer  unter- 
t,  welcher  dabei  Folgendes  fand:  In  grösseren  Krystallen  erhält 
die  Substanz,  wenn  mit  Wasser  und  Aether  gemischtes  Blut  in 
Cylinder  gebracht  wird,  welcher  am  einen  Ende  mit  Schweins- 
.  am  anderen  mit  einem  Knutschukblattchen  verschlossen  ist,  und 
toteres  verdünnter  Weingeist  zutritt  bis  eine  Trübung  erfolgt. 
Lä«st  man  dann  bei  15<>  bis  20<>C.  das  Wasser  durch  die  Blase,  den  Wein- 
feist durch  das  Kautschuk  abdunsten,  so  bilden  sich  schöne  Krystalle 
m  Meerschweinchenblut  bis  zu  */4  Linien  lange),  die  sich  durch  Auf- 
in Wasser  von  40°  bis  50°  C.  und  Filtriren  der  Lösung,  doch  nur 
umkrystallisiren  lassen.  Später  zeigte  es  sich,  dass  dieVer- 
zur  Bildung  der  Krystalle  nicht  nothwendig  sei,  und  dass 
im  Gegentheil  die  Verdiinnung  mit  Wasser  ein  wesentlicher  Umstand 
bei  der  Darstellung  der  Krystalle  ist.  Als  sicheres  Mittel  zur  Herbei- 
führung der  Krystallisation  fand  Lehmann  das  Einleiten  eines  Stroms 
von  SauerstofTgas  und  hierauf  von  Kohlensäure.  Er  bemerkte  ferner, 
da«  die  krystallisirbare  Substanz  nicht  aus  Blutserum,  sondern  nur  aus 
dem  Blutkuchen  erhalten  werden  kann. 

Das  beste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Hämatokrystallins  ist  nach 
Lehnsann  Folgendes. 

Man  vermischt  das  Blut  noch  vor  dem  Gerinnen  mit  seinem  glei- 
chen Volumen  (oder  Gewicht)  "Wasser,  zerschneidet  den  entstandenen 
Blatkuchen,  bevor  er  sich  contrahirt  hat,  mit  einer  Scheere  in  kleine 


*)  Compt.  rend.  T.  XLIV,  p.  1122;  Chera.  Centralbl.  1857,  p.  467. 
';Henle's  und  Pfeuffer's  Zeitschr.  f. rat.  Medicin.  NeueFolge,  Bd.  I1,S.  199. 
Berichte  der  Geeellsch.  der  Wissenschaften  zu  Leipzig,  Bd.  I,  S  28, 
Hü,  8.  79,  Bd.  IT,  S  101;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L1X,  8.  418;  Annal.  d. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXV11I,  S.  377. 
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Stücke  und  füllt  ihn  in  eine  Spritze,  deren  offenes  Ende  mit  einer  sieb- 
form ig  durchlöcherten  Platte  geschlossen  ist.  Die  durch  Pressen  zer- 
theilte  Masse  lässt  man  auf  ein  Leiwandfüter  laufen,  und  presst  die 
darauf  zurückbleibende  Masse  zuletzt  aus. 

Hat  man  grössere  Blutmengen  zu  bearbeiten,  so  ist  es  besser,  das 
Blut  erst  für  sich  gerinnen  zu  lassen  und  den  völlig  contrahirten  Blut- 
kuchen  nach  dem  Zerschneiden  in  die  Spritze  zu  bringen.  Der  Rück- 
stand auf  dem  Leinwandfilter  wird  dann  mit  soviel  Wasser  ausgewa- 
schen, dass  die  gesammelte  Flüssigkeit  etwa,  mit  ihrem  gleichen,  oder 
anderthalbfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist. 

Die  durch  das  Leinwandfilter  gegangene  Flüssigkeit  wird  in  ein 
Cylinderglas  gebracht  und  eine  halbe  Stunde  lang  ein  Strom  von  Sauer- 
stoffgas  durchgeleitet,  so  dass  auf  der  Oberfläche  stets  ein  grossblasiger 
Schaum  sich  befindet.  Man  leitet  hierauf  einen  Strom  von  Kohlensäure 
ein*  worauf  die  Krystallbildung  schon  nach  etwa  5  Minuten  beginnt; 
man  setzt  das  Einleiten  von  Kohlensäure  10  bis  15  Minuten  fort  und 
lässt  stehen,  worauf  nach  etwa  2  Stunden  die  Abscheidung  derKrystalle 
vollendet  ist. 

Es  gelingt  doch  nicht  aus  allen  Blutarten  auf  diese  Weise  Kry. 
stalle  zu  erhalten,  sondern  nur  aus  solchen,  welche  tetraSdrische  Kry- 
stalle  liefern;  die  meisten  Blutarten  geben  bei  obiger  Behandlung  nur 
in  dem  Fall  Krystalle,  wenn  man,  sei  es  vor  der  Behandlung  mitSauer- 
stoffgas  und  Kohlensäure  oder  nach  derselben,  Alkohol  zufügt.  Zn- 
weilen  erhält  man  auch  die  Krystalle  auf  Zusatz  von  Aether. 

Das  so  dargestellte  Hämatokrystallin  ist  noch  nicht  rein,  sondern 
enthält  namentlich  Lymphkörperchen  und  Rudimente  farbiger  Blutkör- 
perchen beigemengt,  die  man  so  gut  wie  möglich  durch  Schlämmen 
mit  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  zu  entfernen  suchen  muss,  was 
jedoch  nie  vollständig  gelingt.  Durch  Umkrystallisiren  lässt  es  sich  in 
grösserer  Menge  nicht  reinigen;  unter  dem  Mikroskop  oder  in  einer 
flachen  Schale  setzt  die  Lösung  zwar  wieder  Krystalle  ab,  aber  bei  der  frei- 
willigen Verdunstung  grösserer  Mengen  an  der  Luft  trat  stets  Zer- 
setzung ein,  und  beim  Verdunsten  im  Vacuum  bildete  sich  keine  Spar 
von  Krystallen;  weder  durch  Behandlung  mit  Sauerstoff  oder  Koh- 
lensäure, noch  durch  Alkohol  oder  Aether  Hess  sich  einer  solchen  Lö- 
sung die  Krystallisationsfahigkeit  wiedergeben. 

Die  Krystalle,  welche  man  auf  diese  Weise  aus  dem  Blute  ver- 
schiedener Thiere  erhält,  sind  im  Aussehen  und  anderen  Eigenschaften 
von  einander  verschieden,  besitzen  aber  auch  viele  Charaktere  ge- 
meinsam. 

Aus  dem  Blute  des  Meerschweinchens  hat  Kunde  eine  in  Tetrae- 
dern krystallisirte  Substanz,  Fig.  3,  auf  nebenst.  Tafel  J)i  dargestellt, 
welche  in  etwa  600  Thln.  kaltem  Wasser  löslich  ist.  Aus  dem  Blute 
des  Menschen  und  der  meisten  Säugethiere  erhält  man  prismatische« 
Hämatokrystallin,  Fig.  4,  5,  6 und  7,  welches  in  etwa  90  Thln.  Wass*r 
löslich  ist.  Die  Krystalle  aus  dem  Blute  der  Eichhörnchen  haben  die  Form 
hexagonaler  Tafeln,  oder  sie  bilden  sechsseitige,  rosettenförmig  fTruP" 
pirte  Prismen ,  Fig.  8 ,  die  etwas  löslicher  als  die  tetra§drischen  Kry- 
stalle sind,  aber  viel  schwerer  löslich  als  das  prismatische  HämatokrystalH11' 

Aus  dem  Ilarasterblut  erhält  man  die  Substanz  in  Rhornboedero 


')  Aus  Funke'a  Atlas  der  phyaiol.  Chem.,  Leipzig,  1853,  entnommen. 
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(Lehmann),  die  Löslichkeit  derselben  scheint  zwischen  der  des  pris- 
matischen und  des  hexagonalen  Hämatokrystallins  zu  stehen. 

Das  Hämatokrystallin  ist  noch  nicht  frei  von  Blutfarbstoff  darge- 
stellt worden,  doch  ist  es  wahrscheinlich  im  reinen  Zustande  ungefärbt. 
Die  verschiedenen  Krystalle  besitzen  folgende  Eigenschaften  gemein- 
schaftlich. Sie  enthalten  Krystallwasser,  das  sie  zum  Theil  schon  an 
der  Luft  verlieren;  der  Gehalt  daran  wurde  zwischen  9,4  und  19,9  Proc. 
gefinden;  an  massig  feuchter  Luft  nimmt  die  trockene  Substanz  bei  mitt- 
lerer Temperatur  etwa  11  Proc.  Wasser  wieder  auf.  Die  Krystalle 
enthalten  ferner  eine  kleine  Menge  von  Mineralbestandtheilen,  nämlich 
zwischen  0,8  und  1,3  Proc. 

Die  wässerige  rothe  Lösung  der  Krystalle  coagulirt  beim  Erhitzen  auf 
63«b«  650C.,  wobei  die  vorher  neutrale  Flüssigkeit  eine  saure  Reac- 
uod  annimmt.  Starker  Alkohol  macht  die  Lösung  opalisirend,  Salpe- 
tersäure erzeugt  darin  einen  Niederschlag;  Salzsäure,  Schwefelsäure 
and  Essigsäure  fällen  sie  nicht.  Die  wässerige  Lösung  wird  ferner 
weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür, 
noch  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  wohl  aber  durch  sal- 
petereaores  Quecksilberoxydul  und  saures  chromsaures  Kali.  Essig- 
säure lö«t  die  Krystalle  leicht,  ebenso  Ammoniak,  und  letztere  Lösung 
wird  durch  Essigsäure  gefällt.  Concentrirtes  Kali  löst  sie  nicht,  ver- 
wandelt aber  ihre  rothe  Farbe  in  Gelb. 

Die  Krystalle  enthalten,  dircct  aus  dem  Blute  dargestellt,  wie  er- 
wähnt, stets  fremde  Beimengungen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 
Lehmann  fand,  dass  100  Thle.  im  Vacuum  getrocknete  Krystalle  aus 
Handeblut  beim  Behandlen  mit  Wasser  9,4  bis  16,9  Proc.  unlöslichen 
Rückstand  Hessen. 

A etiler ,  Alkohol  und  kochendes  Wasser  ziehen  aus  den  Krystal- 
len  verschiedene  Substanzen  aus,  die  indessen  zum  Theil  schon  Zer- 
setzuog^prodacte  derselben  sind;  bei  verschiedenen  Behandlungen  blie- 
ben hierbei  69,9  bis  97,5  Proc.  unlöslicher  Rückstand.  Auch  beim 
Coaguliren  der  mit  i^o  ihres  Volumens  Weingeist  versetzten  wässerigen 
Lösung  durch  Erhitzen  wurden  nur  97,95  Proc.  des  Gelösten  gefällt; 
die  Losung  enthielt  etwas  saure  phosphorsaure  Salze  von  Alkalien, 
Kalk  und  Magnesia,  nebst  einer  unkrystallisirbaren  organischen  Säure. 

Die  Zusammensetzung  des  aus  Hundeblut  dargestellten  Hämato- 
*rrsiallins  (nebst  den  beigemengten  Blutkörperhüllen  etc.),  nachdem 
die«e  mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  ausgezogen  und  getrocknet 
waren,  wurde  durch  die  Analyse  gefunden  (nach  Abzug  von  0,7  bis 
0,9  Proc.  Asche): 


,  55,4 

55,2 

55,2 

Wasserstoff  . 

7,1 

7,1 

7,1 

Stickstoff  

,  17,3 

17,3 

17,4 

Sauerstoff  und  Schwefel  . 

20,2 

20,4 

20,3 

100,0 

100,0 

100,0. 

Dieselbe  Substanz  gab  bei  drei  Schwefelbestimmungen  0,25,  0,21 
ßad  0,25  Proc.  Schwefel. 

Ebenso  dargestelltes  Hämatokrystallin  aus  Meerschweinchenblut 
gib  0,53 ,  0,40  und  0,43  Proc.  Schwefel. 

Die  Asche  der  Krystalle  enthält  als  Hauptbestandteil  Eisenoxyd ; 
»der  Aache  coagalirter  und  ausgewaschener  Substanz  fand  Lehmana 
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91  bis  95,8  Proc.  Eisenoxyd  und  neben  diesem  nur  phosphorsanre  Salze. 
Die  Asche  der  nicht  congnlirten  Substanz  ergab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zusammensetzung  (Aschenprocente  1,3  bis  1,4): 

Aus  Meer-  Aus  Hunde- 

achweinchcnblut  blut 

Eisenoxyd                             48,6  63,8 

PWphorsäure     ....    18,8  19,8 

Kalk  5,3  6,0 

Magnesia  1,4  1,0 

Chlorkalium                        23,0  5,2 

Schwefelsaurer  Kalk     .    .      2,4  3,5 

99,5  99,3. 

6)  Paralbumin  nennt  Scherer1)  einen  von  ihm  in  der  Flüssigkeit 
von  Hydrops  ovarii  gefundenen  eiweissartigen  Körper,  der  durch  Alko- 
hol als  flockig-körniger  Niederschlag  gefällt  wird.  Vertheilt  man  den- 
selben in  Wasser  von  35°  C,  fo  löst  er  sich  innerhalb  einiger  Stunden 
fast  vollständig  wieder  auf.  Diese  Lösung,  sowie  die  ursprüngliche 
Flüssigkeit  verhielten  sich  gegen  Keagentien  im  Allgemeinen  wie  Ei- 
weis«;  beim  Kochen  derselben  entstand  nur  schwache  Trübung;  ntif 
Zusatz  von  Essigsaure  schieden  sich  aus  der  gekochten  Flüssigkeit 
farblose  Flocken  ab,  ohne  dass  sie  klar  und  filtrirbar  wurde. 

7)  Metalbumin  hat  Scherer  einen  anderen  eiweissartigen  Kör- 
pergenannt, den  er  in  einer  durch  Paracentese  entleerten  Flüssigkeit  fand. 
Die  zähe  und  dicke  Flüssigkeit  gab,  nach  dem  Vermischen  mit  Was- 
ser, mit  Salzsäure  keinen  Niederschlag,  ebensowenig  in  der  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  mit  Ferrocyankalium;  der  durch  Alko- 
hol in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  erzeugte  Niederschlag  löste  sich 
beim  üigeriren  mit  Wasser  völlig  auf.  Die  Flüssigkeit  wurde  beim 
Sieden  getrübt,  doch  trat  auf  Zusatz  vou  Essigsäure  keine  flockige 
Coagulation  ein.  Vielleicht  sind  die  von  Scherer  angegebenen  Eigen- 
tümlichkeiten des  Paralbumins  und  Metalbumins  nur  durch  Bei- 
mengungen fremder  Körper  veranlasst. 

Das  Albumin  aus  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  ist  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden,  oder  es  haben  sich  keine  wesentlichen  Un- 
terschiede desselben  vom  Eiweiss  oder  Blutalbumin  gezeigt.  Wir  fuhren 
die  mit  solchem  Albumin  erhaltenen  analytischen  Resultate  an,  welche 
keine  bedeutende  Abweichung  von  der  Zusammensetzung  des  Eiweissei 
oder  Blutalbumins  nachweisen. 

Aus  Aus  Aus  Aus  Aas 

Hydrocele  Congestionsabscess  Eiter       Hühnerfleisch  Fischfl«»ch 
(Schcrcr.)         (Scherer.)        (Scherer.)      (Wcldcubusch.)  (BaombaaerJ 

Kohlenstoff  54,2  54,1  54,0  53,3  54,3 

Wasserstoff  7,1  7,2  7,0  7,0  7,1 

Stickstoff  15,5  15,8  15,8  15,7  15,8 

Sauerstoff  —  —  —  —  — 

Schwefel  —  —  —  1,6  1,5 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XXXII,  8.  135;  Journ.  f.  prakt. 

Bd.  UV,  S.  402. 
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II.  Fibrin 

und  verwandte  Stoffe. 

Als  Fibrin  wird  der  aus  thierischen  Flüssigkeiten  nach  kurzer 
it  freiwillig  «ich  abscheidende  Körper  bezeichnet,  und  man  nimmt 
hierbei  ein  löslicher  Stoff  in  den  unlöslichen  Zustand  über- 
gtk  ohne  das*  eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzung,  oder  eine 
Zcr«mg  stattfinde.  Eine  solche  Abscheidung  von  Fibrin  findet  be- 
Mtden  Wim  Blute  und  der  Lymphe  statt;  es  ist  zweifelhaft,  ob  der 
CM* bevor  er  mit  Lymphe  sich  vereinigt  hat,  gleichfalls  Fibrin  ab- 
sondert. Man  hielt  früher  die  Substanz  der  Muskelfasern  für  identisch 
nit  de-nBlatfibrin ;  aber  abgesehen  davon,  dass  dieselben  aus  verschie- 
de« Formelementen  bestehen,  ist  der  einzige  naher  bekannte  Bestand- 
&3  der  Muskelfasern  von  dem  Bluttibrin  in  Eigenschaften  und  Zu- 
*™ea*tzang  verschieden,  und  wird  jetzt  gewöhnlich  als  Fleisch- 
en bezeichnet.  Das  Fibrin  der  Lymphe  ist  noch  sehr  wenig  untcr- 
adt vorden,  und  es  sind  keine  bemerkbaren  Unterschiede  desselben 
irm  Blutfibrin  bekannt. 

Fibrin  des  Blutes,  Blutfaserstoff.  Die  lösliche  Modification 
'«Fibrins  (oder  der  Stoff,  aus  welchem  das  Fibrin  entsteht),  ist  sehr 
**k  Hannt. 

Sstfc  neueren,  bis  jetzt  nur  auszugsweise  bekannten  Angaben  von 
D«li|i)  iässt  sich  dasselbe  auf  folgende  Weise  isoliren. 

&b  trennt  die  Blutkügelchen  von  dem  Serum  durch  Zusatz  von 
^«fer&lzlösung  Und  sättigt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Chlornatrium, 
Wc^i<U  lösliche  Fibrin  sich  niederschlägt.    Es  löst  sich  in  reinem 
die  Lösung  gerinnt  nach  höchstens  zehn  Minuten  zu  einem 
•^fenund  durchsichtigen  Coagulum,  doch  bleibt  etwas  Fibrin  ge- 
Scbon  früher  hatte  J.  Müller  gefunden,  dass  das  Froschblut, 
s^dem  man  es  mit  seinem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
"^eria  200  Thln.  Wasser  vermischt,  und  das  Serum  von  den  Blut- 
reichen abfiltrirt  hat,  lösliches  Fibrin  enthält,  welches  sich  nach 
**&i?en  Minuten  in  der  unlöslichen  Modification  abscheidet,  wobei 
ijUiwg  zu  einem  klaren  Coagulum  gesteht.    Vor  der  Coagulation 
^Fibrins  wird  die  Lösung  weder  durch  Essigsäure,  noch  durch  Am- 
r^äk  gefallt,  während  Aether  Fibrin  abscheidet. 

^«utrale  Salzlösungen  verlangsamen  die  Abscheidung  des  Fibrins 
Verhindern  sie  völlig,  wenn  sie  in  grösserer  Menge  zu  dem  Blute 
v*5t  Verden.    Verdünnt  man  die  filtrirte  und  klare  Flüssigkeit  mit 
J^r,  so  beginnt  nach  Verlauf  einer  kürzeren  oder  längeren  Zeit 

•  ^ajndation  des  Fibrins.  Kohlensaure  Alkalien  verhindern  die 
j&aeidnng  des  Fibrins  jedoch  in  der  Art,  dass  selbst  nach  dem  Ver- 

•  ßen  mit  viel  reinem  Wasser  keine  Coagulation  eintritt.    Diese  er- 

jedoch  auch  in  diesem  Falle,  sobald  man  mit  (kalk-  oder  mng- 
k^äaltigem)  Brunnenwasser  verdünnt.  Die  Zeit,  welche  bis  zum 
^ing  der  Coagulation  nach  dem  Verdünnen  mit  reinem  Wasser  ver- 
ebt, ist  von  der  Menge  der  angewandten  Salzlösung  und  derQnan- 
später  zum  Verdünnen  angewandten  Wassers  abhängig.  Von 
Einflasse  ist  ferner  der  Umstand,  ob  die  salzhaltige  Lösung 

)  Ccnpt.  rend.  T.  XLVH,  p.  997. 
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längere  Zeit  gestanden  hat,  oder  ob  sie  ganz  frisch  ist  In  letzteren 
Falle  erfolgt  beim  Verdiinnen  mit  gleichviel  Wasser  die  Coagulatior 
viel  langsamer,  als  im  ersteren.  Zusatz  von  im  Zustande  der  Fäulnis; 
begriffenen  Stoffen  (faules  Serum,  fauler  Eiter  u.  a.)  beschleunigt  die 
Gerinnung  des  Fibrins  ungemein.  G.  Zimmermann1)  hat  eineReih« 
von  Versuchen  mitgetheilt,  aus  welchen  die  im  Vorhergehenden  ange 
führten  Thatsachen  sich  ergeben. 

Richardson2)  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  die  Coagulatioi 
des  Fibrins  durch  Entweichen  von  Ammoniak,  welches  in  dem  frisch  ge- 
lassenen Blute  enthalten  sei  und  das  Fibrin  gelöst  erhalte,  bedingt  werde 
Diese  Ansicht  widerlegt  sich  indessen  schon  dadurch,  dass  durch  Neu- 
tralisation des  Blutes  mit  Essigsäure  die  Coagulation  nicht  sogleich  er- 
folgt, sowie  dass  der  Zusatz  von  in  Fäulniss  begriffener,  am  im  min  • 
haltiger  Stoffe  die  Gerinnung  des  Fibrins  beschleunigt. 

Der  Zutritt  von  Sauerstoff  scheint  auf  die  Zeit  der  Abscheidung 
des  Fibrins  beschleunigenden  Einfluss  zu  haben,  aber  durch  Abhaltung 
desselben  lässt  sich  die  Coagulation  des  Blutes  nicht  verhindern. 

Zur  Darstellung  des  geronnenen  Fibrins  verfährt  man  am  besten 
in  folgender  Weise. 

Frisch  aus  der  Ader  geflossenes  Blut  wird  mit  einem  hölzernen 
Quirl  oder  einem  Glasstabe  heftig  umgerührt,  bis  die  Abscheidung  des 
Fibrins  vollendet  ist.  Das  Fibrin  scheidet  sich  hierbei  in  langen  Fasern 
ab,  die  sich  an  den  Quirl  ansetzen  und  viele  Blutkörperchen  einschlies- 
sen.  Man  setzt  es  nun  auf  einem  Sieb,  oder  in  Leinwand  eingebunden, 
einem  Strome  fliessenden  Wassers  aus,  und  sucht  durch  Zertheilen  und 
Drücken  die  Blutkörperchen  möglichst  zu  entfernen.  Nach  Meisens 
soll  man  es  später  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  waschen,  oder  zn* 
letzt  dem  Wasser  etwas  Essigsäure  zusetzen,  wodurch  das  Fibrin  auf- 
schwillt und  fremde  Beimengungen  leichter  zu  erkennen  giebt.  Durch 
reichliches  Waschen  mit  Wasser  zieht  es  sich  wieder  zusammen. 

Es  ist  übrigens  schwierig,  das  Fibrin  völlig  von  beigemengten 
Blutkörperchen  zu  befreien. 

Man  kann  auch  das  Blut  in  der  Ruhe  coaguliren  lassen,  und  den 
Blutkuchen,  nachdem  man  ihn  von  dem  Serum  getrennt  hat,  in  kleine 
Stücke  vertheilen  und  diese  auf  einem  Siebe  durch  einen  Wasserstrahl 
abwaschen,  bis  sie  farblos  geworden  sind,  wobei  das  Fibrin  zurück- 
bleibt. 

Das  frisch  dargestellte  Fibrin  ist  eine  weisse,  durchscheinende, 
zähe  und  etwas  elastische,  aus  verwirrten  Fäden  bestehende  Masse. 
Beim  Trocknen,  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  verändert  es 
seine  Eigenschaften  und  geht  in  eine  neue  (dritte)  Modification  über. 

Frisch  dargestellt  wird  es  durch  Sauerstoff  oxydirt;  bringt  man 
es  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  und  mit  Quecksilber  abgesperrte 
Glocke,  so  vermindert  sich  allmälig  das  Volumen  des  Gases,  und  gleich- 
zeitig verwandelt  sich  ein  Theii  des  Sauerstoffgases  in  Kohlensäure. 
Das  gekochte  Fibrin  dagegen  kann  mit  Sauerstoffgas,  ohne  dass  sich 
Kohlensäure  bildet,  zusammengebracht  werden  (Scherer). 

Bringt  man  frisches  Fibrin  mit  Wasserstoffhyperoxyd  zusammen, 
so  erfolgt  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Sauerstoffgas.  Das  gekochte 


*)  Moleschott:  Untersuchungen  zur  Naturlehre  des  Menschen  und  der  Tbiere, 
Bd.  I,  S.  145.  —  »)  Froriep'a  Notizen.    Bd.  IV,  Nro.  1  (1856). 
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oder  getrocknete  Fibrin  zeigt  diese  Eigenschaft  nicht.  Das  frische 
Fibrin  enthält  stets  etwas  Fett  beigemengt,  welches  man  durch  Be- 
handeln mit  Alkohol  nnd  Aether  ent  lernen  kann. 

Getrocknet  stellt  das  Fibrin  eine  graulichweisse,  harte,  hornartige 
Mas*  dar.  deren  Eigenschaften  denen  des  coagulirten  Albumins  nahe 
kommen.  In  Berührung  mit  Wasser  nimmt  es  etwa  sein  dreifaches 
Gewicht  anf  nnd  wird  wieder  weich  und  biegsam,  ohne  jedoch  ganz 
sein  früheres  Ansehen  zu  gewinnen.  Versetzt  man  Wasser  mit  sehr 
wenig (i \m)  Salzsäure  und  bringt  etwas  Fibrin  hinein,  so  quillt  die- 
ses auf,  wird  gallertartig  durchscheinend,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen. 
AufZasrt*  von  mehr  Salzsäure  zieht  es  sich  wieder  zusammen;  das- 
selbe findet  statt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  Alkohol  zu- 
setrf.  Im  Uebrigen  kennt  man  keine  Reactionen,  wodurch  das  congu- 
lirte  Fibrin  und  das  coagulirte  Albumin  sich  unterscheiden  lassen. 
Die  Analysen  ergaben  folgende,  von  der  des  Albumins  nicht  unbedeu- 
tend abweichende  Zusammensetzung  des  aschenfreien  Fibrins. 


Kohlenstoff 


Stickstoff 

Sauerstoff 

Schwefel 


Dumas  u.  Cahours.  Mulder. 

.    52,5  bis  52,8  52,7 
6,9  „     7,0  6,9 

.    16,8  „   16,5  15,4 


Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Schwefel 


Schlosaberger. 

.    .  52,2 
6,9 

.    .  15,5 


1,2 

Meisen». 


17,7 


RUling. 
52,2 
7,1 


1,3 


Unger  and 
Strecker. 


17,2 


Diesen  Analysen  zufolge  enthält  das  Fibrin  ctwa9  weniger  Kohlen- ' 
als  das  Albumin,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  dagegen 
Stickstoff  als  letzteres  enthält,  obgleich  Mulder  und  Schloss- 
berger  (nach  einer  nicht  scharfen  Methode)  in  beiden  gleich  viel 
^ebtoff  fanden.  Mulder  nimmt  ferner  0,3  Proc.  Phosphor  in  dem 
Fibrin  an.  Das  Fibrin  hinterlässt  beim  Verbrennen  stets  eine  kleine 
Menge  von  Asche,  gewöhnlich  zwischen  0,5  und  2  Proc,  worin  sich 
leti  etwas  Eisen  findet  (Liebig). 

Das  Fibrin  löst  sich  auf,  wenn  es  lange  Zeit  mit  Wasser  gekocht 
schneller  findet  dies  statt,  wenn  man  es  in  verschlossenen  Ge- 
mit  Wasser  auf  150«  C.  erhitzt  (Wöhler).  Die  Lösung  wird 
Salpetersäure  reichlich  gefällt,  sowie  durch  Essigsäure,  doch  löst 
letzterer  Niederschlag  in  überschüssiger  Essigsaure  wieder  auf. 
Das  Fibrin  wird  auf  verschiedene  Weise  in  einen  dem  Albumin 
Stoff  verwandelt.  Nach  P.  Denis  löst  sich  frisches  Fibrin 
•*»  veoösem  Blute  beim  Digerircn  mit  neutralen  Kalisalzen  allmälig 
*°t.  und  die  Lösung  coagulirt  beim  Erhitzen  wie  Eiweiss,  sie  wird 
ferner  durch  Alkohol,  Sublimat  und  Bleizucker  gefallt.  Leichter  erfolgt 
*»«  Lösung,  wenn  eine  kleine  Menge  kaustisches  Alkali  zugefügt  wird. 
S*ch  Denis  verfährt  man  am  besten  in  folgender  Weise.  Man  zer- 
reibt 3  Thle.  feuchtes  Fibrin  mit  1  Thl.  Salpeter  und  setzt  nach  und 
*<h  12  Thle.  Wasser  zu,  hierauf  etwa  Vn  Thl.  Kali-  oder  Natron- 
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hydrat,  und  überlässt  die  Mischung  bei  ungefähr  37°  C.  sich  selbst,  ii 
dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt. 

Die  Mischung  wird  zuerst  gelatinös,  hierauf  schleimig  und  nac 
Verluuf  einiger  Tage  völlig  flüssig.  Unterlässt  man  hierbei  den  Zx 
satz  von  Alkali,  so  findet  doch  Lösung  statt  (in  Folge  von  bei  d<> 
Zersetzung  entstandenem  Ammoniak?),  aber  die  Flüssigkeit  wird  dure 
Zufügen  von  viel  Wasser  getrübt  (Scherer).  .Nach  Denis  un 
Sc  her  er  soll  nur  Fibrin  aus  venösem  Blut  sich  lösen,  und  auch  di< 
8es  nicht,  wenn  es  gekocht  oder  längere  Zeit  mit  Alkohol  in  Berührun 
war.  Nach  Lehmann  löst  sich  dagegen  auch  Fibrin  aus  arterielle! 
Schweineblut  oder  Menschenblut,  aber  nicht  aus  arteriellem  Ochsenblu 
Nach  Zimmermann  soll  dagegen  alles  Blutfibrin,  gleichgültig  au 
welcher  Art  von  Blut  es  gewonnen  wurde,  in  mit  verschiedenen  Salze; 
versetzten  Flüssigkeiten  sich  lösen. 

Bei  diesen  Versuchen  mus3  man  jedoch  beachten,  dass  das  Fibri; 
auch  in  Berührung  mit  reinem  Wasser  sich  allmalig  unter  Zersetzung 
löst.  Lässt  man  feuchtes  oder  getrocknetes  Fibrin  mit  Wasser  in  eine; 
verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  stehen,  so  löst  es  sich  allmalig 
auf,  indem  ein  Geruch  nach  faulem  Käse  sich  bemerklich  macht.  Du 
Lösung  coagulirt  beim  Erwärmen  wie  Eiweiss,  und  der  Niederschlag 
besitzt  die  Zusammensetzung  des  Eieralbumins  (Strecker).  Nebenbei 
entstehen  noch  viele  andere  Producte,  namentlich  Ammoniaksalze  von 
flüchtigen  fetten  Säuren  (Brendecke),  sowie  andere  durch  Gerbsäure-, 
lösung  fällbare  Stoffe.  Bei  längerem  Stehen  verschwindet  das  Albu- 
min wieder,  wonach  die  gewöhnlichen  Fäulnissproducte  der  Blutbildex 
sich  finden. 

In  verdünnten  Alkalien  löst  sich  das  Fibrin  besonders  beim  ge- 
linden Erwärmen  allmalig  auf;  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  geben 
mit  der  Lösung  einen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Säure  sich 
wieder  löst.  Die  saure  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  neutralen  Sal- 
zen in  weissen  Flocken  gefällt  (Fan um).  Die  Fällung  findet  leichter 
statt,  wenn  man  die  Lösung  vor  Zusatz  des  neutralen  Salzes  zum 
Kochen  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  hat. 

Gorup -Besanez  ])  beobachtete  eine  eigenthümliche  Modifica- 
tion  des  Fibrins  in  der  Flüssigkeit  aus  der  Brusthöhle  eines  Tuber- 
culosen. Die  Flüssigkeit  verwandelte  sich  rasch  in  eine  zitternde 
Gallerte,  die  aber  wieder  unter  Abscheidung  von  fibrinartigen  iClum- 
pen  flüssig  wurde.  Letztere  verwandelten  sich  beim  fortgesetzten  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  wieder  in  eine  durchscheinende  Gallerte, 
die  beim  Kochen  nicht  klar  wurde  und  zu  membranartigen  durchsich- 
tigen Massen  eintrocknete.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure  löste  es  sich 
völlig,  theil weise  in  Kali,  nicht  in  Kalkwasser  oder  Salpeterlösung. 

Fleischfibrin,  Muskelfaserstoff,  Syntonin.  Die  Muskeln 
enthalten  als  wesentlichen  Bestandteil  einen  eigenthümlichen  Stotf 
neben  Bindegewebe,  Nerven-,  Blut-  und  Lymphgefassen,  welchen  man 
früher  seiner  physikalischen  Beschaffenheit  wegen  für  identisch  mit 
Blutfibrin  hielt.  Wie  Lieb  ig  zeigte,  ist  dieser  Stoff  von  dem  Blut- 
fibrin in  seinen  Eigenschaften  wesentlich  verschieden  und  in  seiner 
Zusammensetzung  nähert  er  sich  dem  Albumin. 

Man  trennt  das  Fleischfibrin  leicht  von  den  ihm  beigemengten 


l)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  167. 
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Sto/Ten,  indem  man  feingehacktes  und  mit  Wasser  ausgewaschenes 
Mu?kelfleisch  mit  sehr  verdünnter  Salzsaure  (von  Viooo  Säuregehalt) 
übergießt  und  die  dickliche,  von  Fett  trübe  Flüssigkeit  liltrirt.  Beim 
Seutralisiren  mit  einem  Alkali  entsteht  ein  gallertartiger  weisser  Brei, 
der  lieh  in  überschüssigem  Alkali  leicht  löst    Man  wascht  den  Nie« 

:     -ij  mit  Wasser  au«,  und  entfernt  durch  Behandlung  mit  Aether 

Spuren  Ton  Fett 

Dtr  ans  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammoniak  erhaltene  Nie- 
derschlag löst  sich  leicht  in  Kalkwasser  auf;  beim  Kochen  gerinnt 
dies«  Lösung  wie  Albumin.  Das  mit  Wasser  gekochte  Fleischübrin 
ist  in  Kalkwasser  unlöslich.  In  der  Lösung  desselben  in  verdünnter 
Sairsaart  entsteht  auf  Zusatz  von  Kochsalz  oder  anderen  Salzlösungen 
ein  Gerinnsel,  welches  in  viel  Wasser  sich  wieder  löst. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  120°  C.  getrockneten  Fleischfibrins  ist: 


Strecker. 

Bauuohauer. 

b. 

c. 

Kohlenstoff  . 

.    .    .  54,8 

53,3 

54,7 

Wasserstoff  . 

.    •  7,3 

7,1 

7,0 

Stickstoff 

16,2 

15,3 

15,6 

Sauerstoff 

.    .    .  20,6 

23,1 

21,2 

Schwefel 

...  1,1 

1,2 

1,5 

100,0 

100,0 

100,0 

».stellt  das  Mittel  zweier  Analysen  von  in  Salzsäure  gelöstem  und 
durch  Ammoniak  gefälltem  Fleischnbrin  dar;  die  Analyse  b.  wurde  mit 
den  Muskelfasern  des  Fischfleisches,  c.  mit  einem  durch  Auflösen  der- 
lelben  Muskelfasern  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhalte- 
nen Stoff  angestellt. 

III.  Casein. 

Casein,  Käsestoff  nennt  man  den  in  der  Milch  der  Säugethiere 
in  reichlicher  Menge  gelöst  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Körper.  Die 
Frage,  ob  ausserdem  ein  anderer  Körper  aus  der  Familie  der  Blut- 
bilder in  der  Milch  gelöst  sei,  und  ob  ferner  dasselbe  Casein  in  ande- 
ren thierischen  Flüssigkeiten  enthalten  sei ,  wollen  wir  spater  be- 
sprechen und  zuerst  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Caseins 
naher  beschreiben. 

Das  Casein  scheint  in  einer  löslichen  Modifikation  in  der  Milch 
enthalten  zu  sein,  da  die  frische  Milch  sowohl  sauer  als  auch  alkalisch 
reagiren  oder  auch  neutral  sein  kann.  Es  ist  aber  noch  nicht  gelun- 
gen, diese  lösliche  Modifikation  von  den  übrigen  Bestandteilen  der 
&lch  zu  trennen. 

Die  unlösliche  Modification  des  Caseins  erhält  man  durch  Fällen 
der  abgerahmten  Milch  mit  Säuren.  Man  versetzt  die  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser  vermischte  Milch  mit  Salzsäure,  bis  sich  ein 
^luminöses  Coagulum,  von  einer  gelblichen  Flüssigkeit  getrennt,  er- 
nennen la?it.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  einen  leinenen  Beutel  abge- 
bt und  der  Niederschlaff  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  ver- 
^eilt;  man  wiederholt  diese  Behandlung  am  besten  zwei-  oder  dreimal, 
lischt  man  hierauf  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  quillt  er  bald 
*äf  und  verstopft  nach  einiger  Zeit  die  Leinwand  vollkommen.  Man 
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nimmt  jetzt  die  Masse  aus  dem  Beutel  und  rührt  sie  mit  lauwarme 
Wasser  an,  worin  sie  sich  löst,  und  durch  Filtration  von  beigemengte 
Fett  befreien  lässt  Durch  sorgfältige  Neutralisation  mit  kohlensaure 
Natron  fällt  man  das  gelöste  Casein  aus,  welches  mit  Wasser  & 
waschen,  getrocknet  und  durch  Aether  von  Spuren  beigemengten  Fet 
befreit  wird  (Bopp). 

Nach  Mulder  fällt  man  auf  60<>  bis  65«  C.  erhitzte  Milch  durc 
Zusatz  von  Essigsäure,  rührt  den  Niederschlag  mit  Wasser  an  ur 
presst  ihn  aus.  Man  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  d; 
W'asser  nichts  mehr  auszieht.  Der  Rückstand  wird  mit  kochende 
Alkohol  (besser  mit  Aether)  von  Fett  befreit. 

Rochleder  wendet  folgendes  Verfahren  an.  Frische  Milch  wir 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  coagulirt,  und  dt 
Niederschlag  mit  oft  erneutem  Wasser  so  lange  geknetet,  bis  er  au 
gewaschen  ist.  Man  setzt  hierauf  eine  concentrirte  Lösung  von  kohler 
saurem  Natron  zu  und  lässt  die  Mischung  ruhig  stehen ,  worauf  nac 
24  Stunden  das  Casein  sich  gelöst  hat,  während  die  Butter  als  ein 
rahmartige  Schicht  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Durch  einen  Hebe 
lässt  man  die  untere  klare  Lösung  ablaufen,  fallt  mit  verdünnte 
Schwefelsäure  das  gelöste  Casein,  das  man  durch  Waschen  mit  Wasse. 
und  wiederholtes  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron  von  fremden  Bei 
mengungen  möglichst  befreit.  Das  durch  Schwefelsäure  gefällte  Caseir 
muss  jedoch,  wenn  es  von  Fett  gänzlich  frei  erhalten  werden  soll,  mit 
Alkohol  und  Aether  ausgezogen  werden. 

Das  nach  den  angegebenen  Methoden  dargestellte  Casein  löst  sich 
in  Wasser  nicht  auf,  wenn  es  nicht  mit  Alkalien  (oder  auch  Erdal- 
kalien) oder  verdünnten  Säuren  versetzt  wird.  In  Alkohol  löst  sich 
das  Casei'n,  besonders  beim  Erwärmen,  doch  nur  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  oder  Säuren  auf,  und  die  Lösung  wird  durch  Aether  gefallt. 

Als  charakteristische  Eigenschaft  des  Caseins  lässt  sich  die  Ab- 
Scheidung  desselben  aus  seinen  Lösungen  durch  Lab  (frischer  Kälber- 
magen)  betrachten.  Bringt  man  in  eine  Case'inlösung  ein  gut  ausge- 
waschenes Stückchen  der  Schleimhaut  des  Kälbermagens  und  lässt  es 
einige  Zeit  bei  gelinder  Wärme  (30°  bis  50°  C.)  darin,  so  scheidet  sich 
unlösliches  Casei'n  ab.  Die  Abscheidung  erfolgt  um  so  schneller,  je 
wärmer  die  Lösung  ist.  Wendet  man  hierbei  alkalisch  reagirende 
milchzuckerhaltige  Flüssigkeiten  (z.  B.  Milch)  an ,  so  findet  durch  Bil- 
dung von  Milchsäure  in  der  Regel  eine  Veränderung  in  der  Reaction 
der  Flüssigkeit  statt,  und  die  Abscheidung  erfolgt  in  diesem  Falle  um 
so  rascher.  Versetzt  man  Milch  mit  überschüssigem  Alkali ,  so  kann 
durch  Lab  gleichwohl  eine  Coagulation  des  Caseins  bewirkt  werden, 
ohne  dass  die  Flüssigkeit  eine  saure  Reaction  annimmt  (Selmi),  doch 
muss  die  Temperatur  hierbei  höher  (54°  bis  62°  C.)  gehalten  werden 
(Heinis). 

Das  durch  Lab  aus  der  Milch  abgeschiedene  Casein  ist  in  alka- 
lischen Flüssigkeiten  unlöslich;  das  durch  Säuren  gefällte  Casein  löft 
sich  darin  leicht  auf.  Der  Unterschied  in  dem  Verhalten  beider  ist 
dadurch  bewirkt,  dass  ersteres  eine  grosse  Menge  von  phosphorsaurem 
Kalk  beigemengt  enthält,  der  in  letzterem  völlig  fehlt  oder  sehr  viel 
weniger  beträgt.  Behandelt  man  ersteres  mit  Säuren,  so  kann  man 
den  phosphosauren  Kalk  grösstenteils  entziehen,  und  der  Rückstand  hat 
dann  die  Eigenschaft  erhalten  in  Alkalien  sich  zu  lösen  (Liebig). 
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Auch  Ammoniak  löst  das  durch  Säuren  aus  der  Milch  gefällte 
CiHein  aof.  Kalkwasser  löst  in  der  Kälte  Casein,  beim  Kochen  scheidet 
sich  eis  Theil  des  Caseins  mit  Kalk  verbunden  in  Flocken  ab,  während 
ein  anderer  Theil  des  Caseins  gelöst  bleibt.  Durch  Kochen  mit  Kalk- 
milch Uut  fich  das  Casein  völlig  abscheiden.  Alkalische  Casein  lösnn  gen 
werde» b  ähnlicher  Weise  gefällt,  wenn  man  sie  mit  Kalk-  oder  Magnesia- 
salxen  Tcrsetrt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Tröpfelt  man  in  eine  ver- 
dünnte alkalische  Caseuilösung  verdünnte  Salzsäure,  so  scheidet  sich, 
sobald  da«  Alkali  neutralisirt  ist,  Casein  ab:  durch  Zusatz  von  mehr 
Saure  löst  «ich  der  Niederschlag  wieder  auf,  wird  aber  durch  über- 
schdsfige  Säure  wieder  hervorgebracht  Man  kann  diesen  Niederschlag 
durch  coDcentrirte  Salzsäure  abermals  in  Lösung  überführen. 

.  Der  durch  überschüssige  Salzsäure  hervorgebrachte  Niederschlag 
enthält  Salzsäure  in  chemischer  Verbindung;  er  löst  sich  beim  Aus-- 
*a«cAen  mit  Wasser  allmälig  und  ist  auch  in  Alkohol  E&slich. 

Mulder  und  Schlossberg  er  glaubten  das  Casein  in  zwei  von 
einander  verschiedene  Stoffe  scheiden  zu  können,  indem  sie  eine  Lö- 
•ung  von  Casein  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  mit  etwas  kohlensaurem 
Ammmoniak  versetzten,  den  Niederschlag  abfiltrirten  und  aus  dem 
Fötrat  durch  Salzsäure  einen  zweiten  Niederschlag  abschieden.  Bopp 
bat  indessen  nachgewiesen,  dass  hierbei  durch  das  kohlensaure  Ammo- 
niak nicht  alles  Cassein  abgeschieden  war,  was  sowohl  durch  zu  wenig 
afe  ru  viel  kohlensaures  Ammoniak  geschehen  kann,  und  dass  dann 
da*  gelöst  gebliebene  Casein  durch  Salzsäure  niedergeschlagen  wurde. 

Da*  Casein  der  Milch  ist  daher  wohl  als  homogener  Stoff  zu  be- 
trachten. 

Di«  Analyse  ergab  für  das  bei  120°  bis  130°  C.  getrocknete 
Casein  (nach  Abzug  von  1  bis  10  Proc.  Asche)  folgende  Zusammen- 


Mulder.         8cherer.              Roehleder.  Rttling. 

Kohlenstoff  .    .    54,2    54,2    54,0    53,9    53,8    5Ö\7  53,4  53,7 

Wasserstoff  .    .      7,1      7,2      7,2      7,4      7,1      7,2  7,2  7,1 

Stickstoff  .    .    .    15,8     15,6    15,7    15,7     —       -  —  — 

NWel  .    .    !      —       —       —       —       —      —  0,9  1,0 

Dumas,  und  Cahours.        Walther.   Verdeil.  Yölcker1). 

f.        g.       b.       i.         k.  L 

K'hlewiorr  .    53,5  53,6  53,7  53,5  53,5      -  53,4 

Wasserstoff.     7,1     7,1    7,1     7,1    7,1       —  7,1 

.Stickstoff    .    15,8  15,8  16,0  15,8  15,8      —          —  15.4 

Sauerstoff                21*.* 

>  uwetel     ;_——     —     —       0,9          0,9  1,1 


a.  aus  Milch  durch  Alkohol  gefällt,  enthielt  10 Proc.  Asche;  b.  aus 
viurer  Milch  durch  Erwärmen  gefällt,  2  Proc.  Asche;  c.  wiederholt 
durch  Essigsäure  aus  alkalischer  Lösung  gefällt,  1,5  Proc.  Asohe; 
i  durch  Schwefelsäure  gefällt;  e.  durch  Essigsäure  gelallt;  f.  aus  Kuh- 
raüeh;  g.  aus  Ziegenmilch;  h.  aus  Eeelsmilch;  i.  aus  Schafsmilch  durch 
Ungsaure  gefällt;  k.  aus  Frauenmilch  durch  Alkohol  abgeschieden; 
L  aebst  0,7  Phosphor  und  0,3  Asche. 

»  Journ.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXXI,  8.  118. 
*Wtwt,rurluch  der  Chemie.  *lte  Aufl.  Bd.  II.  Abtta.  S.  1  U 
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Die  Zusammensetzung  des  Caseins  kommt  daher  mit  der  des  Blut- 
albumins nahe  überein  und  unterscheidet  sich  davon  nur  durch  den  et- 
was geringeren  Schwefelgehalt.  Auch  hinsichtlich  der  Eigenschafte t 
findet  zwischen  dem  Casein  und  dem  in  Alkalien  gelösten  Albumir 
(Albuminat)  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  statt,  dass  die  Identität  beide] 
wahrscheinlich  erscheint. 

Die  Lösung  von  Casein  in  Alkalien  wird,  wie  die  gleiche  Albumin 
lösung,  durch  Gallustinctur,  Sublimat,  salpetersaures  Quecksilberoatydul 
schwefelsaures  Kupferoxyd,  neutrales  und  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
und  Alaun  gefüllt.    Die  Lösung  des  Caseins  in  Essigsäure  giebt  ferne  i 
mit  Blutlaugensalz,  chromsaurem  und  jodsaurem  Kali  Niederschlage. 

Es  ist  daher  nur  die  Abscheidung  des  Caseins  durch  Lab  aus  al- 
kalischen Flüssigkeiten,  welche,  soviel  man  jetzt  weiss,  das  Casein  von 
dem  Alkali-Albuminat  unterscheidet. 

Ausser  in.  der  Milch  hat  man  die  Gegenwart  von  Casein  noch  in 
verschiedenen  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  angenommen.  Simon 
glaubte  das  Casein  in  den  Blutkörperchen,  der  Krystallinse,  dem  Euter 
und  vielen  anderen  thierischen  Theilen  aufgefunden  zu  haben.  Sein 
Nachweis  bestand  übrigens  nur  in  Keactionen,  welche  dem  in  Alkalien 
gelösten  Albumin  ebenfalls  zukommen  (Bildung  von  Häuten  beim  Ab- 
dampfen).   Schultz e  fand  in  der  Feuchtigkeit  der  mittleren  Arterien- 
und  Venenhaut  einen  Körper,  der  nicht  durch  Kochen  gerann,  aber 
durch  Essigsäure  einen  im  Ueberschuss  der  Säure  böslichen  Nieder- 
schlag gab,  sowie  durch  längeres  Digeriren  mit  etwas  Kälbermagen  und 
Milchzucker  gefällt  wurde.    Da  sich  aber  in  letzterem  Falle  Milchsäure 
erzeugen  musste,  so  beweist  dies  nur,  wie  der  erste  Versuch,  die  Fäil- 
barkeit  durch  organische  Säuren.     Diese  Reaction  kommt  aber  dem 
Kali- Albuminat  ebenso  wie  dem  Casein  zu.    Panum  glaubt  Casein 
im  Blut  nachgewiesen  zu  haben;  indem  er  das  mit  dem  zehnfachen 
Volumen  Wasser  verdünnte  Blut  mit  Essigsäure  genau  neutralisirte,  er- 
hielt er  einen  Niederschlag  (der  auch  oft  ohne  Zusatz  von  Essigsäure  beim 
Verdünnen  entsteht),  welcher  in  überschüssiger  Essigsäure  löslich  war. 
Heintz  hält  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  flir  Fibrin, 
welches  von  den  Salzen  des  Blutes  aufgelöst  gehalten  werde  und  beim 
.Verdünnen  sich  abscheide.    Auf  eine  andere  Weise  ist  Moleschott1) 
zu  der  Annahme  von  Casein  im  Blut  gelangt.  Das  Blut  wurde  im  Wasser- 
bade coagulirt,  die  Flüssigkeit  von  dem  Coagulum  getrennt  und  nach 
Zusatz  von  Kochsalz  gekocht,  um  das  gelöst  gebliebene  Albumin  zufallen. 
Nach  abermaligem  Filtriren  wurde  die  Flüssigkeit  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  versetzt,  und  nachdem  die  Phosphorsäure  ausgefällt  war  zum 
Kochen  erhitzt,  wobei  ein  in  Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag  »ich 
bildete.    Auch  Essigsäure  gab  einen  in  überschüssiger  Säure  löslichen 
Niederschlag;  beim  Digeriren  mit  einem  Stückchen  Labmagen  entstand 
schwache,  aber  deutliche  Gerinnung.     Es  ist  inzwischen  fraglich*  oh 
Alkali-Albuminat  bei  derselben  Behandlung  nichtdie  gleichen  Keactionen 
zeigen  würde.    Nach  Stas2)  ist  in  dem  Placentablut  im  Verhältnis? 
zum  Alhumin  viel  Casein  enthalten.    Nach  Lehmann  ist  in  dem  Ei- 
gelb Casein  enthalten. 

In  der  normalen  Milch  wird  neben  dem  Casein  die  Gegenwart  von 
Albumin  von  vielen  Forschern  (Moieschott,  Crusius,  Struck- 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  237.  —  *)  Compt  rond.  T.  XXX,  p.  680. 
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a»nnund  ßödecker)  angenommen.  Säuert  man  die  Milch  näm- 
Sth  mfi  Eisigsäare  an,  so  gerinnt  die  von  dem  Case'in  abfiltrirte  Flüs- 
agk«Ä  Wim  Kochen  wie  Albumin.  Auch  nach  Abscheidung  des  Caseins 
dardi  hilberlab  enthält  die  Lösung  einen  durch  Alkohol  oder  Erhitzen 
(allbarei  organischen  Stoff,  der  gewöhnlich  als  Ei  weiss  bezeichnet 
wiri  in  Krankheiten,  besonders  bei  Entzündung  der  Brustdrüsen, 
Milch  eine  ansehnliche  Menge  von  Albumin. 

ß.  In  Pflanzen  vorkommende  Stoffe. 

In  lüeo  Pflanzen  finden  sich  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  Stoffe, 
■  ihrem  chemischen  Verhalten  mit  den  im  Vorhergehenden  be- 
Thierstotfen  die  grösste  Aehnlichkeit  haben.    In  der  That 
die  allgemeinen  Eigenschaften  derselben  genau  mit  denen  der 
überein,  und  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  sind  die  Un- 
-  nicht  grösser,  als  die  der  thierischen  Blutbilder  unter  sich. 
*u hat  jogar  Repräsentanten  der  drei  Hauptgruppen  der  Blutbilder  bei 
Pflanzenstoffen  gefunden   und  mit  entsprechenden  Namen  be- 
:  Ptlanzenalb  um  in  ,  Pfl  anzen  f  i  brin,  PflanzencaseXn. 

Pflanzenalbumin. 

Dt*  Albumin  findet  man  in  den  meisten  Pflanzensäften  (von  neu- 
Jl^5  *tet  saurer  Reaction)  gelöst,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  es 
lacls  in  fester  Form  abgeschieden  in  den  Fhanzentheilen,  namentlich  den 
^ame^  Ttjrkommt.  Die  wässerige  Lösurjg  desselben  gerinnt  beim  Er- 
witzen ad  föo  bis  75°  C.  in  Flocken,  die  in  der  Regel  bleich  oder 
vdnreh  Chlorophyll)  grünlich  gefärbt  sind  und  Fett  oder  Wachs  ein- 
*chliesien.  Man  muss  daher  das  Coagulum  nach  dem  Auswaschen  mit 
"»MerflocÄ  mit  kochendem  Alkohol  und  mit  Aether  behandeln,  um 
Jwe  Stoffe  tu  entfernen. 

Besonders  reichlich  kommt  das  Albumin  in  dem  Saft  der  Gemüse 
w,  doch  ist  es  daraus  schwieriger  rein  darzustellen,  als  aus  den  Kar- 
min, in  welchen  es  aber  in  geringerer  Menge  enthalten  ist.  Presst 

&o  Saft  der  Kartoffeln  ab,  filtrirt  ihn  und  erhitzt  zum  Kochen, 
°*^iltman  nur  schwach  gefärbtes  Albumin  (mit  1,4  Proc.  Aschenge- 
J  »nling).  Uebergiesst  man  in  Scheiben  geschnittene  Kartoffeln 
Jrt  Mbjerdünnter  Schwefelsäure  (von  2  Proc.  Gehalt),  bringt  nach 
^oien  die  Flüssigkeit  mit  frischen  Kartoffeln  zusammen  und  wieder- 

•  ;i^e  Operation,  su  erhalt  man  eine  Lösung,  welche  nach  der 
'«tolisation*  mit  Kali  beim  Kochen  eine  reichliche  Menge  von  Al- 
fcaa  in  dicken  weissen  Flocken  abscheidet. 

Aus  dem  Weizenmehl  erhält  man  Albumin,  indem  man  das  bei 
»Stellung  des  Klebers  (s.  u.)  ablaufende  Wasser  ruhig  stehen  lässt, 

*  Stärkmehl  sich  abgesetzt  hat,  und  die  klare  Flüssigkeit  zum 
^'hen  erhitzt.  Beim  Abdampfen  scheidet  sich  noch  mehr  aus.  Nach- 
181  es  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  von  Fett  befreit 
rr^en,  enthält  es  8,5  Proc.  feuerbeständige  Bestandteile. 

j3m  es  aus  den  ölreichen  Samen  darzustellen,  verwandelt  man  diese 
passer  in  eine  Emulsion,  entzieht  durch  Schütteln  mit  Aether 
Fl  J^  ^  ^S111"1  hierauf  das  gelöste  Albumin  durch  Kochen  der 

10* 
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Die  Analysen  des  Pflanzenalbumins  weichen  untereinander  mehi 
ab,  als  die  des  Eieralbnmins  oder  Blutalbumins,  was  vermuthlich  voi 
der  Schwierigkeit  der  Reindarstellung  dieses  Stoßes  herrührt: 

a.  b.  c.  d.         e.  f.  f. 

Kohlenstoff.  .  54,0  53,7  oTjTn^T^O    53,1    52,0      —  - 

Wasserstoff.  .      7,8  7,1  6,9  „     7,0      7,2      6,8  — 

Stickstoff*    .  .  15,8  15,7  18,4  _____ 

Sauerstoff   .  .     —  —  —  —       —      —  — 

Schwefel     .  .     —  —  —  0,97      0,79    1,0  0,7: 

a.  Albumin  aus  Roggenniehl  von  Jones;  b.  aus  Weizenniehl  voi 
Dumas  und  Cahours;  c.  aus  Weizenmehl  von  Boussingault;  d.  au: 
Kartoffeln  von  Rüling;  e.  aus  Erbsen  von  Rüling;  f.  aus  Weizen 
g.  aus  Roggen,  von  Mulder  analysirt. 

Kleber. 

Schon  Beccaria  hatte  beobachtet,  das»  wenn  man  Weizenmehl 
mit  wenig  Wasser  zu  einem  Teig  anmacht  und  diesen  hierauf  in 
viel  Wasser  knetet,  ein  zäher  gelblicher  Rückstand  bleibt,  der  in  sei- 
nen Eigenschaften  den  albuminartigen  Stoffen  nahe  kommt,  wahren! 
das  Stärkmehl  sich  in  Wasser  vertheilt,  und  mit  den  löslichen  Stoffen 
fortgeführt  wird.  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wird  als  Kle- 
ber bezeichnet.  Taddei  zeigte  1820,  dass  der  Kleber  durch  Alkohol 
in  zwei  verschiedene  Stoffe  zerlegt  werden  kann,  indem  ein  Theil  de> 
Klebers  sich  löst  (Gliadin),  während  ein  anderer  Theil  ungelöst  zurück- 
bleibt (Zymom).  Diese  beiden  Stoffe  werden  jetzt  gewöhnlich  al« 
Pflanzenleim  und  Pflanzen librin  (Liebig)  bezeichnet. 

Zur  Gewinnung  des  Klebers  ist  das  Weizenmehl  am  geeigneten : 
man  mischt  eine  nicht  zu  grosse  Menge  desselben,  z.  B.  50  Grm.^uüt 
20  Grm.  Wasser  und  knetet  den  Teig  in  der  Hand  entweder  in  einem 
schwachen  Strahl  fliessenden  Wassers,  oder  in  einer  mit  Wasser  gefüll- 
ten Porcellansehale,  bis  das  Stärkmehl  entfernt  ist. 

Gute  Weizenmehlsorten  hinterlassen  hierbei  10  bis  11  Proc.  Kleb«  ' 
andere  nur  8  bis  9  Proc,  je  nach  der  Art  de  sWeizens,  dem  Klinw 
oder  der  Bodenbeschaffenheit  und  anderen  Verhältnissen. 

Der  Kleber  ist  eine  elastische,  gelbliche  Masse,  von  faden  Ge- 
ruch ,  die  von  verdünnten  Alkalien  gelöst  und  durch  Säuren  wieder 
unverändert  gefällt  wird.  Auch  concentrirtc  Essigsäure  löst*  denael- 
ben  grösstenteils,  und  durch  Alkalien  wird  das  Gelöste  wieder  äuge- 
schieden.  Auch  durch  längeres  Digeriren  mit  Wasser,*  dem  1  bis  ? 
Tausendstel  Salzsäure  zugesetzt  sind,  lässt  sich  der  Kleber  fast  voll- 
ständig in  Lösung  überfuhren;  die  Lösung  verhält  sich  beim  Erhitien 
wie  Eiweiss. 

Pflan/.enleim,  Gliadin.  Wie  angeführt,  löst  kochender  Wein- 
geist den  Kleber  nur  theilweise  auf;  die  Lösung  scheidet  beim  Erk*'' 
ten  Flocken  aus,  während  der  grösste  Theil  des  Gelösten  durch  ver- 
dunsten des  Alkohols  erhalten  wird.  Die  beim  Erkalten  abgeschiede 
neu  Flocken  sind  von  dem  in  Lösung  verbleibenden  Stoff  wesentlich 
verschieden,  und  wurden  von  Dumas  als  Pflanzencasein  bezeichnet- 

Der  durch  Abdampfen  der  Losung  erhaltene  Pflanzenleim  uju?" 
durch  Behandlung  mit  Wasser  von  darin  löslichen  Stoffen  befrei« 
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werden ;  er  enthalt  aber  auch  viel  Fett,  dag  man  durch  warmen  Aethcr 
aaszieht. 

Der  Rückstand  ist  eine  zähe,  klebrige  Masse,  die  sich  in  Alkohol 
löst:  die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Wasser  milchig  getrübt.  In 
Alkalien,  sowie  in  verdünnten  Säuren  löst  er  sich  leicht;  Sublimat 
und  Gerbsäure  fallen  diese  Lösungen.  Die  Lösung  in  Alkalien  wird 
gleichfalls  durch  überschüssige  kohlensaure  Alkalien,  sowie  durch  Erd- 
alkalisalze gefällt. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zusammensetzung  (nach  dem 
Trocknen  bei  100°  bis  UO'C). 

Duman  und  .  . 

Cahour,.  Mulder. 

Kohlenstoff    .    .    .  53,3  53,8 

Wasserstoff    ...  7,2  7,0 

Stickstoff  ....  15,9  15,5 

Sauerstoff/  }t.  R  22,8 

Schwefel  |     '    *    '  -*'b  0,0  bis  1,0 

Pflaiizentibrin, 

unlösliches-Pflanze  nalbu min,  nach  Berzelius.  Mit  diesem  Na- 
men bezeichnet  Lieb  ig  den  in  kochendem  Alkohol  unlöslichen  He- 
^odtheil  des  Klebers.  Hat  man  den  Kleber  wiederholt  mit  Weitigeist 
•»ungekocht,  bis  dieser  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  hin* 
terlätn,  so  bleibt  eine  grauweisse,  elastische  Masse,  welche  noch 
etwas  Starkmehl  und  Getreidehülsen  eingemengt  enthalt.  Durch  Auf- 
lösen in  verdünntem  Kali  kann  das  Ptianzenfibrin  davon  getrennt  und 
lurch  Neutralisation  mit  Essigsäure  wieder  gefällt  werden.  Durch 
Heiiandlung'mii  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Man  kann  den  mit  Weingeist  erschöpften  Kleber  auch  in  sehr 
mrdünnter  Salzsäure  auflösen,  welche  das  Fibrin  leicht  aufnimmt  und 
bd  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wieder  fallen  lässt.  Die  salz« 
^nre  Lösung  verhält  sich  genau,  wie  die  gleiche  Lösung  des  Mus- 
*elfaj€r«tofl$ ;  sie  wird  anf  Zusatz  vou  Kochsalz  in  dicken  Flocken 
Mälh. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  es  eine  bräunliche,  hornartige  Masse 
Lr,  welche  in  kaltem  Wasser  wieder  die  frühere  Beschaffenheit  an- 
':immt.  Es  lost  sich  in  verdünnter  Essigsäure,  Salzsäure,  Phosphor- 
'*"re,  in  Alkalien  sowie  in  Ammoniak,  und  wird  durch  Neutralisation 
«heaer  Lösungen  wieder  gefällt.  Nach  dem  Kochen  mit  Wasser  ist  es 
!*  Ammoniak  nicht  mehr  löslich. 

Das  beim  Stehen  der  ausgepreßten  Pflanzensältc  freiwillig  sich 
Meidende  grüne  Satzmehl  der  Pharrnaceuten  ist  nicht  näher  un- 
•^ncht. 

In  100  Thln.  des  aus  Kleber  dargestellten  Pflanzenfibrins 
* 'irden  gefunden: 

a.  b.  c.            d.  e.  1. 

Kohlenstoff   53,1  53,9  53,9  53,6  53,3 

Wasserstoff     7,0  7,3  7,5          7,2  7,0  — 

Stickstoff      15,6  15,8  15,8  —  16,1  — 

N  i'.'T.»t"iT         —  —  —  —  —  — 

Schwefel         —  —  —  1,1  .       —  0,7 
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a.  ans  Weizenmehl  von  Jones,  b.  ans  Weizenmehl,  c.  aus  Roggenmeh 
von  Scherer,  d.  aus  Weizenmehl,  von  Rüling,  e.  aus  Weizenmehl 
von  Dumas  und  Cahours  (im  Mittel  von  drei  Analysen),  f.  von  Mul 
der  analysirt  (nach  längerem  Kochen  in  Kali  gelöst  und  mit  Essig 
säure  gefällt). 

Legumin, 

Pflanzencasein.  Ein  hof  hatte  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  dei 
Hülsefrüchten  zuerst  einen  albuminartigen  Körper  gefunden,  der  spä 
tervon  Braconnot1)  genauer  untersucht  und  als  Legumin  bezeichne! 
sowie  auch  die  Aehnlichkeit  desselben  mit  dem  Käsestoff  später1)  ™ 
ihm  hervorgehoben  wurde.  Liebig3)  hat  denselben  Körper  einer  Un 
terRuchung  unterworfen  und  ihn  in  Bezug  auf  Eigenschaften  und  Za 
8ammensetzung  dem  Casei'n  der  Milch  so  nahe  kommend  gefunden 
dass  er  beide  für  identisch  hielt;  er  bezeichnete  daher  das  Legnmir 
als  Pflanzencasein. 

Schon  früher  hatten  Proust  und  A.Vogel  aus  den  süssen  und  bit- 
teren Mandeln  einen  ähnlichen  Körper  dargestellt,  den  sie  gleichM' 
als  identisch  mit  dem  CaseÜn  der  Milch  betrachteten.  Dumas  umf 
Cahours,  welche  den  aus  Mandeln  dargestellten  Stoff  näher  unter- 
suchten, fanden  dagegen,  dass  derselbe  durch  einen  grösseren  Stick- 
stoffgehalt und  kleineren  Kohlenstoffgehalt  von  dem  Milchcasein  sich  un- 
terscheidet, und  dasselbe  Resultat  ergab  das  Legumin  der  Hülsenfrucht«. 

Es  ist  hiernach  nicht  allein  zweifelhaft,  ob  das  Legumin  mit  den 
Casein  der  Milch  identisch  ist,  sondern  es  bleibt  selbst  ungewiss,  ob 
der  Stoff  aus  den  Hülsefrüchten  mit  dem  aus  Mandeln  nach  derselben 
Methode  dargestellten  Stoff  in  jeder  Beziehung  übereinstimmt. 

Das  Legumin  stellt  man  aus  Httlsefrüchten  in  folgender  Weis* 
dar.  Die  in  warmem  Wasser  aufgequollenen  Hülsefrüchte  werden  u> 
einem  Porcellanmörser  zerquetscht,  und  mit  Wasser  vermischt  auf  eio 
feines  Sieb  gebracht.  Durch  mehrstündiges  Stehen  der  Flüssigkeit 
lässt  man  das  Amylum  sich  abscheiden,  giesst  die  darüber  stehende 
unklare  Lösung  ab,  und  fällt  das  Legumin  durch  Zusatz  von  verdien- 
ter Essigsäure  aus.  Vor  dem  Zusatz  von  Essigsäure  reagirt  die  Flüs- 
sigkeit neutral  und  coagulirt  nicht  beim  Kochen ;  beim  Eindampfen 
überzieht  sie  sich  mit  einer  Haut,  ähnlich  wie  Milch.  Lässt  man  da- 
gegen die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen,  so  bildet  sich  Milchsäure, 
welche  eine  Abscheidung  des  gelösten  Legumins  bewirkt.  Der  dorck 
Essigsäure  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger  Essig- 
säure  nicht  auf;  auch  Weinsäure  oder  Oxalsäure  fällen  das  Legumin 
aus,  lösen  es  jedoch,  wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  wie* 
der  auf.  In  diesen  sauren  Lösungen  wird  durch  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure wieder  eine  Fällung  bewirkt.  Alkalien  oder  Ammoniak  lÖ§er 
das  durch  Säuren  gefällte  Legumin  leicht  auf.  Diese  Lösnngen  wer- 
den durch  schwefelsaure  Magnesia  oder  Kalksalze  in  der  Kalte  nicht 
gefällt,  beim  Kochen  findet  jedoch  Coagulation  statt  (Lieb ig). 

Dumas  und  Cahours  digeriren  zerstossene  Mandeln  (oder  Erb- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [2.]  T.  XXXIV,  p.  68.  —  •)  Annal.  de  chim-* 
de  phvs.  [2.]  T.  XLIII,  p.  847.  —  ■)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  XX*11« 
p.  128. 
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sen,  während  Bohnen  weniger  geeignet  sind)  einige  Stunden  mit  lau- 
warmem Waaser,  zerdrücken  sie  hierauf  in  einem  Mörser  zu  einem 
dicken  Brei,  dem  man  sein  gleiches  Gewicht  kaltes  Wassel  zusetzt 
Nach  Verlauf  einer  Stunde  wirft  man  die  Hasse  auf  Leinwand  und 
<tr*~\  d-n  Rückstand  ein.  Au?  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  lässt 
man  das  Stärkmehl  sich  absetzen  und  filtrirt  sie  hierauf,  um  sie  völlig 
klar  w  erhalten.  Durch  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  wird  das 
gelöste  Legumin  niedergeschlagen,  wobei  man  einen  Uebersphuss  von 
Saure  zu  vermeiden  hat,  welcher  einen  Theil  des  Niederschlags  wieder 
auflosen  würde.  Der  weisse  flockige  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  gejammelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen ,  was  doch  nur  lang- 
sam and  schwierig  geschieht.  Zuletzt  wendet  man  Alkohol  zum  Aus- 
waschen in,  trocknet  den  Rückstand  und  behandelt  ihn  mit  Aether 
zur  Entfernung  von  Fett. 

tfach  Löwenberg1)  soll  der  so  erhaltene  Niederschlag,  wenn 
er  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wurde,  ein  Gemenge  von  Albu- 
min und  dem  eigentümlichen  Legumin  sein. 

Dumas  und  Cahours  beschreiben  die  Eigenschaften  des  von 
iimen  an«  Mandeln  dargestellten  Stoffs  in  folgender  Weise. 

Am  concentrirter  Lösung  wird  er  durch  verdünnte  Essigsäure  als 
perimutterglänzende  schillernde  Masse  gefallt,  aus  verdünnten  Lösungen 
scheidet  er  sich  in  Flocken  ab.    In  Alhohol  und  Aether  ist  er  sowohl 
radeT  Kälte  als  in  der  Wärme  unlöslich,  kochendes  Wasser  löst  ihn 
gleiemattä  nicht;  kaltes  Wasser  nimmt  dagegen  bedeutende  Mengen  da- 
von auf,  die  sich  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  eine  dem  Siedepunkt 
nahe  Temperatur  in  zusammenhängenden,  dem  Eiweiss  ähnlichen  Flocken 
abscheiden.   In  concentrirter  Essigsäure  schwillt  das  perlmutterglän- 
zende Legumin  auf  und  wird  durchscheinend,  der  mit  Essigsäure  ver- 
bundene Stoff"  ist  hierauf  in  kochendem  Wasser  löslich.     Beim  Ver- 
dampfen bltibt  ein  gummiartig  aussehender  Stoff  zurück,  der  sich  in 
Wasser  wieder  löst  und  die  Zusammensetzung  des  Legumins  besitzt 
Schwache  Essigsäure  fällt  die  Leguminlösungen ,  überschüssige  Säure 
löst  den  Niederschlag  wieder  auf,  der  durch  Ammoniak  abgeschieden, 
▼on  überschüssigem  Ammoniak  aber  wieder  gelöst  wird. 

Durch  Lab  wird  das  Legumin  nach  einiger  Zeit  aus  seinen  Lo- 
ngen völlig  gefällt. 

Norton  hat  gleichfalls  zwischen  dem  aus  Mandeln  und  dem  aus 
Hökenfrüchten  dargestellten  Stoff  Unterschiede  beobachtet.  Die  Lö- 
twtg  des  ersteren  in  Ammoniak  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  in 
Hocken  gefallt,  die  des  letzteren  dadurch  nur  getrübt. 

Norton  s)  hat  den  aus  Hafer  (nach  demselben  Verfahren  wie  man 
das  Legumin  aus  Hülsefrüchten  erhält)  dargestellten  und  als  A  venin  be- 
zeichneten Körper  untersucht,  der  in  seinen  Eigenschaften  dem  Legumin 
'«^Hülsenfrüchten  nahe  steht  (s.  Bd.  II,  1,  S.  506).  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
Irlich  und  wird  durch  Kochen  nicht  daraas  gelallt ;  nach  längerem 
Kochen  an  der  Luft  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  geringer  Niederschlag. 

Die  Znsammensetzung  der  bei  120°  bis  140°C.  getrockneten  Prä- 
parate wurde  gefunden : 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXVIII,  S.  336. 

*)  PWm.  Centralbl.  1847  8.  466  u.  1848  S.  240. 
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a. 

b. 

c 

<L 

e. 

f. 

Kohlenstoff  . 

50,5 

50,o 

o0,7 

50,8 

53  J 

54,3 

Wasserstoff 

6,9 

6,6 

6,8 

6,7 

7,2 

7,* 

Stickstoff  .  . 

18,1 

18,2 

17,6 

18,7 

15,7 

15,9 

Sauerstoff 

Schwefel  . 

■  • 

z 

• 

z 

Phosphor  .  . 





* 

h. 

• 

1. 

k. 

1. 

Kohlenstoff 

54,1 

50,6 

50,5 

50,7 

52,4 

Wasserstoff  . 

7,4 

6,8 

6,6 

6,6 

6,9 

Stickstoff 

•  • 

14,8 

16,5 

17,3 

15,8 

14,8 

Sauerstoff 

• 

Schwefel 

•  ■ 

0,5 

0,3 

0,8 

1,7 

Phosphor 

•  • 

1,0 

2,3 

0,8 

a.  b.  c.  d.  Analysen  von  Dumas  und  Cahours,  a.  Pflanzencasein  Ml 
Erbsen  mit  1,9  Proc.  Asche,  b.  aus  Linsen  mit  0,46  Proc.  Asche,  c.  au« 
Bohnen  mit  0,46  Proc.  Asche,  d.  Mittel  der  uahe  übereinstimmenden 
Analysen  des  Körpers  aus  süssen  und  bitteren  Mandeln,  aus  Pflaumen-  und 
Aprikosenkernen,  aus  Haselnüssen  und  aus  weissem  Senf  von  0,5  bilU 
Proc.  Aschengehalt,  e.  Analyse  von  Scherer  mit  Leguroin  ausHüfcf 
fruchten,  f.  Legumin  aus  Bohnen,  von  Jones,  g.  Mittel  dreier  Analyst" 
von  Rochleder  von  Legumin  aus  Hülsefrüchten,  h.  Legumin  aus  Erbsen 
mit  0,60 Proc.  Asche,  von  Büling,  i.  k.  und  1.  Analysen  von  Norton, 
i.  aus  süssen  Mandeln  dargestellt,  in  Ammoniak  gelöst  und  durch  Essig- 
säure gefällt,  0,17  Proc.  Asche,  k.  aus  Erbsen,  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellt, 0,8  Proc.  Asche,  1.  sogenanntes  Avenin  aus  Hafer. 

Völker1)  hat  kürzlich  Versuche  über  den  Schwefel-  und  Phin- 
phor^'ehalt  des  Legumins  veröffentlicht;  er  fand  in  lOOThln.  Legumin 
aus  Hülsefriichten  1,38  bis  2,18  Thle.  Phosphor  und  0,57  bis  0,87 
Thle.  Schwefel,  während  beim  Verbrennen  nur  0,71  bis  1,45  Pwfi 
Asche  zurückblieb. 

Die  ansehnlichen  Unterschiede,  welche  die  Analysen  der  versehe 
denen  Präparate  zeigen,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  sogenannt« 
Legumin  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe  ist,  deren  Trennung  bis  jcW 
nicht  gelang.  Der  im  Vergleich  zu  anderen  Blutbildern  ungewöhnlich 
grosse  Gehalt  an  Phosphor  und  der  geringere  Kohlenstoffgehalt  den 
ten  die  Gegenwart  einer  Phosphorsäureverbindung  (Glycerinphosphor- 
säure?)  an. 


II.   Verwandlungen  der  Blutbilder. 

Während  man  vor  einet  Reihe  von  Jahren  hauptsächlich  bemüht 
war,  diejenigen  Verwandlungen  dieser  Stoffe  zu  untersuchen,  in  wel" 
chen  geringe  Veränderungen  der  ursprünglichen  Materie  stattgefunden 
haben,  wurden  später  fast  nur  die  bei  weiter  eingreifenden  Zersetzun- 
gen hervortretenden  Stoffe  genauer  untersucht,  weil  diese  bei  unsere« 
jetzigen,  Mitteln  eine  vollkommnere  Erforschung  gestatten.  &  fehlt 
jetzt  übrigens  noch  vollkommen  jede  Kenntniss  der  Mittelglieder, 
dass  die  letzten  Spaltungsproducte  mit  den  ursprünglichen  Blutbildern 


!)    Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  320. 
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juuchi  in  deutlich  hervortretende,  etwa  durch  Gleichungen  ausdrück- 
I  We  Relation  zu  bringen  sind.    Obgleich  ohne  Zweifel  alle  stickstoff- 
haltigen Producte  des  thierischen  Organismus  aus  den  Blutbildern  durch 
Uwetzung  hervorgehen,  so  hat  man  doch  noch  kein  einziges  dersel- 
ben (Harnstoff  und  Leucin,  vielleicht  auch  Hippursäure  ausgenommen) 
den  Blutbildern  künstlich  darzustellen  vermocht 
b  Bezug  auf  die  entfernteren  Verwandlungsproducte  haben  die 
Vemrke  ergeben,  dass  Albumin,  Fibrin  und  Casein,  sowie  auch  Kle 
ber,  qualitativ  dieselben  Stoffe  liefern,  dass  aber  die  relativen  Mengen 
derselben  Unterschiede  zeigen.     Auch  die  ersten  Producte  der  Zer- 
setzung sind  bei  den  verschiedenen  Blutbildern  nicht  identisch,  sondern 
zeigcD  ähnliche  geringe  Unterschiede  unter  einander,  wie  die  Blutbil- 

Wir  können  dah$r  die  Verwandlungen  der  Blutbilder  in  Folgen- 
dem gemeinsam  beschreiben  und  werden  da,  wo  sich  Unterschiede  bc- 
fterfcfich  machen,  dieselben  anführen. 

1.  Verwandlungen  durch  Wärme.  Albumin,  Fibrin  und 
Ct*eiß  IrUen  sich  auf,  wenn  sie  mit  WaRser  zusammen  auf  150°  bis 
#**C  erhitzt  werden,  und  verwandeln  sich  in  leicht  lösliche  Producte, 
welche  indessen  noch  nicht  genauer  untersucht  sind.  Die  durch  Er- 
fertxen  von  Albumin  mit  Wasser  auf  150°  C.  erhaltene  Lösung  zeigt  ausser 
der  Gerinnbarkeit  noch  wesentlich  die  meisten  den  Albuminlösungeu 
lukommenden  Rcactionen.  Blutfibrin  und  Fleischfibrin  geben  hierbei 
eine  durch  Säuren,  besonders  durch  Salpetersäure,  fällbare  Lösung; 
<1»t  durch  Essigsäure  erhaltene  Niederschlag  war  in  einem  Ueberschuss 
leirht  löslich  (Wöhler  und  Vogel  l). 

Rei  länger  fortgesetztem  Kochen  von  Eiweiss  oder  Fibrin  mit 
Walser  an  der  Luft  geht  eine  ansehnliche  Menge  davon  in  Lösung 
»ber,  indem  sie  sich  in  einen  in  Wasser  löslichen ,  in  Alkohol  dagegen 
unlöslichen  Körper  verwandeln.  Die  Analyse  desselben  ergab  einen 
geringeren  Kohlenstoffgehalt  als  er  den  ursprünglichen  Blutbildern  zu- 
kommt, und  Mulder  nahm  hiernach  an,  dass  dieselben  Sauerstoff  auf- 
genommen und  sich  in  ein  höheres  Oxyd,  Proteintritoxyd,  verwan- 
delt Litten. 

Zar  Darstellung  desselben  wird  die  nach  längerem  Kochen  erhal- 
t'ne  Losung  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
3«a  dem  Autlösen  in  Wasser  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  gefallt. 

Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefel  Wasserstoff 
erlegt  und  die  Lösung  eingedampft. 

Der  Rückstand  ist  eine  spröde,  leicht  pulverisirbare  Masse  von 
unartigem  Geruch,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  erst  zähe  und  klebrig 
*ird,  und  sich  zuletzt  löst.  Die  Lösung  wird  durch  die  Mineralsäuren, 
Inrch  Chlorgas,  Bleioxyd-,  Eisenoxyd-,  Silberoxyd-  und  Zinkoxydsalze 
«»wie  durch  Sublimatlösung,  ferner  durch  Gerbsäure  gefällt,  aber  nicht 
4urch  Blutlaugensalz.  Beim  Kochen  mit  Kalihydrat  entwickelt  es 
Ammoniak.  s 

Eine  in  den  Eigenschaften  ähnliche  Substanz,  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung erhielt  Mulder  durch  Behandlung  des  sogenannten  chlo- 
■  iysaoren  Albumins  mit  Ammoniak  (s.  S.  164). 

Auch  aus  Haaren,  Horn  und  Fischbein  erhält  man  durch  Behand- 

')  Annal.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd  XXI,  S.  239. 
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lung  mit  Kali  ähnliche,  in  Wasser  lösliche,  durch  Alkohol  fällbare 
Stoffe. 

Derartige  Stoffe  finden  sich  ferner  häufig  in  thierischen  Flüssig» 
keiten,  und  werden  im  Allgemeinen  zu  den  Extractivstoffen  gerechnet. 
Aus  dem  Blutserum  oder  Blut  hat  z.  B.  Ludwig  x)  einen  als  Protein- 
bioxyd  bezeichneten  Körper,  nach  der  Coagulation  mittelst  Erwärmen 
und  darauf  folgender  Abscheidung  weiterer  Stoffe  mit  Salzsäure,  in  Lö- 
sung behalten,  und  daraus  durch  Zufügen  von  viel  Alkohol  gefällt. 
Der  abgeschiedene  Niederschlag  war  nun  aber  nicht  mehr  in  Wasser 
löslich,  was  vielleicht  in  der  grossen  Menge  beigemengter  unlöslicher 
Salze  (bis  10  Proc.  phosphorsaure  Erden  und  Eisenoxyd)  seine  Erklä- 
rung findet. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe  wurde  durch  die  Analyse  in 
folgender  Weise  gefunden: 

Aus  Fibrin.      Aus  Entzündung»-  Au»  chlorigsaurem 


Kohlenstoff    ....  50,7  .    .    .  50,5 

Wasserstoff   6,6  ..    .  6,6 

Stickstoff   15,1  ..    .  — 

Sauerstoff  und  Schwefel  —  ...  — 


Baumhauer.  Mulder. 

.     .  49,9 


6,7 
15,1 


Der  Schwefelgehalt  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  Quantitativ  bestimmt. 

Mulder  hat  später  angeführt,  dass  diese  Stoffe  Ammoniak  enthal- 
ten, welches  durch  verdünnte  Kalilauge  ausgetrieben  werden  könne. 
Für  den  von  Ammoniak  befreiten  Körper,  der  aber  nicht  analysin 
wurde,  nimmt  er  die  Formel  Q,6fl26N4  014  an,  welche  von  der  des 
hypothetischen  Proteins  um  —  HO  und  +  30  differirt,  wonach  der 
Körper  als  Trioxyprotei'n  bezeichnet  wird. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  für  sich  schmelzen  die  Blutbilder  unter 
Zersetzung,  sie  blähen  sich  auf  und  entwickeln  viele  gasförmige  und 
flüssige  Producte,  während  eine  stickstoffhaltende  Kohle  zurückbleibt. 
Unter  den  flüchtigen  Producten  sind  Wasser,  kohlensaures  Ammoniak. 
Schwefelammonium,  organische  Basen,  Blausäure,  Brandöle,  Brand- 
harze zu  erwähnen;  das  Gemenge  der  verschiedenen  Oele,  welches  au? 
allen  stickstoffhaltigen  Thiersubstanzen,  wesentlich  von  derselben  Be- 
schaffenheit, erhalten  wird,  nennt  man  Thieröl  (s.  d.  Art.). 

1  Verwandlungen  durch  Alkalien,  a.  Durch  verdünnte 
Kalilauge.  Wie  erwähnt,  lösen  sich  alle  Blutbilder,  auch  im  coagu- 
lirten  Zustande,  in  verdünnter  Kalilauge  auf,  besonders  leicht  bei  ge- 
lindem Erwärmen.  Neutralisirt  man  die  nicht  erwärmte  Lösung  mit 
einer  Säure,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  von  dem  rur 
Lösung  angewendeten  Körper  im  coagulirten  Znstande  nicht  zu  unter- 
scheiden ist.  Bei  dieser  Auflösung  bildet  sich  kein  Schwefelkalium 
Erhitzt  man  dagegen  die  Lösung  zum  Kochen,  so  bildet  sich  Schwefel* 
kalium,  es  tritt  Ammoniak  aus,  und  der  bei  der  Neutralisation  mit  Sau- 
ren entstehende  Niederschlag  scheint  mit  dem  ursprünglichen  Stotf 
nicht  länger  identisch  zu  sein.  Eine  ähnliche  Veränderung  findet  auch 
bei  längerem  Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  auf  50°  bis  60°  C 
statt,  indem  auch  in  diesem  Falle  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Blei- 
lösung  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelblei  entsteht 

0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  95. 
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Fällt  man  nach  mehrstündigem  Digeriren  der  Lösung  durch  Zu- 
satz von  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  weisser ,  organischer  Körper 
ab,  den  Mulder  früher  für  die  von  Schwefel  und  Phosphor  befreite 
Grundlage  aller  Blutbilder  hielt,  und  mit  dem  Namen  Protein  be- 
teidnete.  Mulder  erklärte  das  Austreten  von  Schwefel  und  Phosphor 
dwch  die  Annahme ,  dass  der  Schwefel  mit  dem  Kalium  zu  Kalium- 
«nlforet.  der  Phosphor  dagegen  mit  dem  Sauerstoff  des  Kalis  sich  zu 
Phosphoniure  verbände,  wobei  er  keine  Rücksicht  darauf  nahm,  dass 
Schwel  and  Phosphor  nicht  in  dem  hierzu  nöthigen  Verhältniss  (PS5) 
in  den  Blutbildern  von  ihm  angenommen  wurden.  Liebig  zeigte  spä- 
ter, du*  der  durch  Essigsäure  erzeugte  Niederschlag  (das  sogenannte 
Protein)  «<?ts  schwefelhaltig  ist,  auch  wenn  sich  in  der  Lösung  Schwe- 
felkalimn  gebildet  hat. 

Diese  Versuche  wurden  später  von  Laskowski1)  fortgesetzt  und 
betätigt,  welcher  fand,  dass  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Kali  die 
Menfe  des  gebildeten  Schwefelkaliums  zunimmt,  während  dagegen  die 
Menge  des  durch  Essigsäure  fällbaren  Stoffs  sich  vermindert,  dass  aber 
der  Niederschlag  immer  Schwefel  enthält,  selbst  wenn  er  durch  seine 
Eigenschaften  sich  schon  als  ein  weiteres  Zersetznngsproduct  der  Blut- 
bilder charakterisirt. 

Nachdem  Mulder  nochmals  den  Schwefelgehalt  des  sogenannten 
Proteins  übersehen  hatte,  bestimmte  F leitmann  denselben  quantitativ 
and  fand,  dass  er  bei  Anwendung  von  Eiweiss  dem  des  ursprünglichen 
Eiweißes  gleich  sei,  worauf  Mulder  bei  der  Wiederholung  der  Ver- 
suche m  demselben  Resultate  kam. 

Zar  Darstellung  des  sogenannten  Proteins  schreibt  Mulder  vor, 
Albumin,  Fibrin  oder  Casein  in  verdünnter  Kalilauge  (von  l/f  bis 
-  Prot*.  Kaligehalt)  zu  lösen ,  und  die  Lösung  auf  dem  Sand  -  oder 
Wasserbade  so  lange  zu  erwärmen,  als  die  Reaction  auf  Schwefelkalium 
dnrcb  Zasatz  von  Bleilösung  noch  intensiver  ausfalle,  die  Flüssigkeit 
hiennf  in  flachen  Gefässen  der  Einwirkung  der  Luft  mehrere  Tage 
abzusetzen,  und  endlich  durch  Zusatz  von  Essigsäure  das  Protein  aus- 
zufallen.   Mulder  hielt  eine  längere  Einwirkung  der  Luft  deshalb  für 
aothwendig,  damit  sich  kein  freier  Schwefel  aus  entstandenem  unter- 
tthwefeligsauren  Salz  dem  Niederschlage  beimenge:  man  müsse  daher 
borten,  bis  alles  unterschwefligsaure  Kali  in  schwefelsaures  Salz 
verwandelt  sei.   Da  es  aber  gar  nicht  erwiesen,  sondern  im  Gegentheil 
*eßr  an  wahrscheinlich  i«t,  dass  bei  dem  Auflösen  der  Blutbilder  in  Kali- 
k*a#e  nnterschwefligsanres  Kali  entsteht,  so  ist  ein  Aussetzen  der  Lö- 
aung  an  der  Luft  wohl  überflüssig,  und  kann  gerade  die  Bildung  von 
unterschwelliger  Säure  aus  dem  gebildeten  'Schwefelkalium,  und  somit 
eine  mechanische  Beimengung  von  Schwefel  zur  Folge  haben. 

Durch  Essigsäure  tritt  die  Fällung  erst  ein,  nachdem  die  Flüssig- 
keit schon  stark  sauer  reagirt.  Der  Niederschlag  zeigt  bei  Anwendung 
verschiedener  Blntbilder  sowohl  hinsichtlich  seiner  Eigenschaften,  als 
der  Zusammensetzung  geringe  Abweichungen.  Das  sogenannte  Protein 
ans  Eiweiss  wird  als  käsiger  Niederschlag  erhalten,  und  ist  nach  dem 
Trocknen  bei  100°C.  eine  hornartig  durchsichtige,  harte  und  spröde 
Masse  von  gelblich  weisser  Farbe.  Es  wird  von  Wasser  nicht  benetzt, 
»ohl  aber  von  Weingeist,  worin  es  in  geringer  Menge  löslich  ist.  In 
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Essigsäure  und  Ammoniak  löst  es  sich  leicht  auf.  Das  sogcnam 
Protein  aus  Casein  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  als  ei 
im  feuchten  Zustande  klebrige  und  harzartige  Masse  ab.  Au*  Pia 
erhält  man  das  Protein  in  Gestalt  von  Flocken. 

Die  Zusammensetzung  des  sogenannten  Proteins  wurde  geftmdj 

au*  Albumin 


Dumas  u.       gcherer.  Flcitmann.  Mulder. 

Kohlenstoff    .    .    54,4    .    .    54,5    .  .    54,0    .    .  53,6 

Wasserstoff              7,1    .    .      7,1    .  .      7,2    .    .  7," 

Stickstoff.    .    .    15,9    .    .    15,7    .  .    16,0    .    .  15,3  bis  l\ 

Sauerstoff/                                 }  .  .  . 

Schwefel  |    '    *             '    •    ***    '  1,4  bis  1,5  .  M 

aus  Fibrin      aus  Lcgumm 

Mulder.  Mulder.  Mulder. 

Kohlenstoff    .    .    54,3    .    .    54,9  .    .    53,1     .  .  btfi 

Wasserstoff    .    .      7,1     .    .      7,1  .    .      6,9    .  .  »V* 


Stickstoff  .  .  .  15,0  .  .  15,8  .  .  11,1  .  .  IV 
Sauerstoff/  .    .    2f,5    .    .    25,2    .    .  24J 

Schwelel  \     '    '  .    .      0,7    .    .      0,7     .     .  0,'» 

1 00,0    .    .  100,0  \  .100,0 

Diese  Zahlen  weichen  nicht  bedeutend  von  der  Zusammen«*"1! 
der  ursprünglichen  Blutbilder  ab,  ausgenommen  hinsichtlich  de*  v' 
Mulder  gefundenen  Stickstoffgehalts,  der  jedoch  von  deu  übrig* 
Analytikern  nicht  unbedeutend  höher  gefunden  wurde.  Der  Schwei« 
gehalt  des  aus  Eiweiss  dargestellten  Proteins  weicht  von  dem  de«  ui 
sprünglichen  Eiweisses  nicht  bedeutend  ab.  Nichtsdestoweniger  00 
steht  bei  der  Behandlung  von  Eiweiss  mit  Kali  eine  ansehnliche  M 
von  Schwefelkalium.  Wenn  dieses  auf  den  ersten  Anblick  unbegre 
ku  sein  scheint,  so  giebt  eine  genauere  Untersuchung  des  Verbal 
der  Blutbilder  darüber  doch  vollkommen  Aufschluss.  Bei  dieser 
handlung  findet  nämlich  nicht  nur,  wie  Mulder  früher  annahm, 
blosses  Austreten  von  Schwefel,  sondern  eine  vollständige  Zersetz 
Platt,  und  der  durch  Fällen  mit  Essigsäure  ausgefällte  Stoff  stellt 
einen  Theil  der  dabei  auftretenden  Producte  dar.  Eine 

Entwickele 

von  Ammoniak  hierbei  ist  schon  früher,  und  auch  von  Mulder 
achtet  worden.  Durch  Ausfällen  mit  Essigsäure  erhält  man  bei 
Albumin  kaum  die  Hälfte  des  angewandten  Stoffes  wieder,  das  Uebnsr 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  in  Form  einer  durch  Essigsäure  nicht  lallh*1 
ren  Verbindung  gelöst;  die  Lösung  giebt  beim  Einleiten  von  Ctiorp 
einen  Niederschlag.  Der  durch  Essigsäure  erhaltene  Niedersc'ii » 
scheint  zuletzt  auch  kein  homogener  Stoff  zu  sein.  Behandelt  "'<* 
denselben  mit  kochendem  Alkohol,  so  lost  sich  ein  Theil  davon  *n 
während  ein  anderer  als  in  Alkohol  unlöslich  hinterbleibt  (Mulder) 

Hinsichtlich  der  Quantität  Schwefel ,  welche  bei  der  Behandle 
der  Blutbilder  mit  Kali  als  Schwefelkalium  austritt,  zeigen  sich  bei  « * 
verschiedenen  Stoffen  Unterschiede.    Digerirt  man  dieselben  mit 
dünnter  Kalilauge  und  Wismuthoxydhydrat ,  so  wird  das  entet»» 
Schwefclkalium  augenblicklich  zersetzt  und  Schwefelwismuth  geh''  e' 
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»»hrend  der  nicht  an  das  Kalium  tretende  Theil  des  Schwefels  in  der 
ör^anüicheii  Verbindung  unverändert  bleibt.   Setzt  man  nach  längerem 
Äjgtriren  überschüssige  Essigsäure  hinzu,  so  löst  sich  Alles,  mit  Aus« 
mW  de?  Schwefelwismuths  auf  und  die  Bestimmung  des  Schwefel- 
gefc&hs  desselben,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpeter,  giebt 
«he  Menge  des  an  das  Kalium  getretenen  Schwefels  an.  Fleitmann 
fand  tilgendes  Verhältnis*  der  beiden  Schwefelmengen: 


Totaler  Schwefel-         Hiervon  ausge-  Sehwefelpehalt  de«* 

gehalt.  treten  als  KS.  sogen.  Proteins. 

KloiaJbnniin  .    -  1,3  ....  1,0  ...    .  Unbestimmt 

fibru  ....  1,2  ....  0,5  0,7 

«iiooalin    ...  1,2  ....  0,:J  ...    .  Unbestimmt 

Cx*u>  ....  0,9  ....  0,07   0,7 


£ti<se  Zahlen  zeigen  deutlich ,  das«  nicht  nur  die  Quantität  des 
Sckvekh  in  den  Blutbildern  verschieden  ist,  sondern  dasa  derselbe 
*xh  in  verschiedener  Verbindungsweise  darin  enthalten  ist.  Während 
Damnen  ein  Theil  des  Schwefels  sich  verhält  wie  der  Schwefel  im 
Cv*m  und  bei  der  Behandlung  mit  Kali  Schwefelkalium  bildet  (wobei 
er  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird),  wird  ein  anderer  Theil  des  Schwefels 
Jarch  Kali  nicht  entzogen,  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  der 
.Schwefel  im  Taurin.  Das  Casein  enthält  fast  sämmtlichen  Schwefel 
B  letzterer  Forin,  das  Blutalbumin  den  grössten  Theil  in  ersterer  Form. 

Mulder  giebt  neuerdings  für  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die 
Blotbilder  eine  andere  Erklärung.  Ausgehend  von  der  älteren  Hypo- 
these, aus  in  den  Blutbildern  eine  gemeinsame  organische  schwefel- 
freie Gruppe  enthalten  sei,  nimmt  er  jetzt  an,  dass  dieselbe  mit  wech- 
selnden Mengen  von  (hypothetischem)  Sulfamid,  NH2S,  und  (hypothe- 
tischem) Pho*phatnid,NH2P,  in  den  verschiedenen  Blutbildern  verbun- 
den sei .  und  dass  bei  der  Einwirkung  des  Kalis  das  Sulfamid  sich  in 
unteren  iredi^e  Säure  und  Ammoniak  zerlege  (und  ähnlich  das  Phos- 
pbamid  ia  onterphosphorige  Säure  und  Ammoniak),  wobei  die  unter- 
«fcweüige  Säure  mit  dem  (für  sich  nicht  darstellbaren)  Protein  in 
^erbbdnng  trete. 

Ab  Gründe  zur  Stütze  der  Theorie  giebt  Mulder  Folgendes  an. 
D«r  Schwefelgehalt  der  Blutbilder  giebt  sich  durch  Erwärmen  dersel- 
ben auf  einem  Silberblech  unter  Zusatz  von  Kali  durch  Schwärzung  des 
Silbers  zu  erkennen  (es  bildet  sich  nämlich  hierbei  Schwefelkalium), 
*-*iirend  das  Protein  unter  denselben  Umständen  keine  Schwärzung 
bewirkt  (es  bildet  sich  also  kein  Schwefelkalium) ;  der  Schwefelgehalt 
*ifc*  Proteins  müsse  also  in  Form  einer  Sauerstoff'verbindune  vorhanden 
*»n.  Die  oben  erwähnten  Versuche  von  Fleitmann  scheinen  jedoch 
«  zeigen,  dass  schon  in  den  ursprünglichen  Blutbildern  der  Schwefel 
o  zweierlei  Verbindungsweisen  enthalten  ist,  und  dass  nur  der  eine 
Theil  des  Schwefels  durch  Kali  entzogen  wird,  indem  sich  Schwefel- 
k um  bildet,  dass  aber  zugleich  organische  Bestandteile  austreten. 
Wenn  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Blutbilder  wirklich  nur  darin 
Münde,  dass2NH2S  mit- 2 HO  in  2NH8  und  S2G2  verwandelt  würde, 
»'  konnte  gar  kein  Schwefelkalium  sich  bilden  und  die  Schwärzung  des 
^überblechs  nicht  eintreten. 

Mulder  nahm  nun  an,  dass  in  dem  sogenannten  Protein  SO  vor- 
fanden sei,  und  er  musste  hiernach  in  den  Blutbildern  SO-)-  NH3  —  HO 
-  NH?S  voraussetzen.    Er  berechnete  die  Zusammensetzung  des  hy- 
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pothetisehen  Proteins,  indem  er  von  der  Zusammensetzung  des  Albumi 
eine  dem  Schwefelgehalt  (und  problematischem  Phosphorgehalt)  des? 
ben  entsprechende  Menge  von  NH3S  und  NH2P  abzog  und  den  Bj 
auf  100  Thle.  ergänzte.  Indem  er  von  dem  sogenannten  Protein  d 
Schwefelgehalt  in  der  Form  von  SO  in  ähnlicher  Weise  in  Rechnu 
brachte ,  erhielt  er  annähernd  dieselbe  Zusammensetzung.  Insofern  j 
doch  überhaupt  die  Zusammensetzung  des  Proteins  von  der  des  AU 
mins  nicht  bedeutend  verschieden,  der  Schwefelgehalt  ausserdem  ni< 
beträchtlich  ist,  und  der  Gewichtsunterschied  zwischen  NH2S  und  8 
für  so  kleine  Grössen  auf  den  Kohlenstoff-  und  Wassergehalt  nur 
ringen  berechneten  Einfluss  hat,  lässt  sich  diese  U  eberein  stimm 
nicht  für  die  Richtigkeit  der  Theorie  beweisend  ansehen.  Sollte 
sich  bestätigen,  dass,  wie  Mulder  fand,  der  StickstofTgehalt  äes  so 
nannten  Proteins  wirklich  bemerklich  kleiner  ist,  als  der  Stickstoffe 
halt  der  Blutbilder,  während  der  procentische  Gehalt  der  übrigen  EJ 
mente  keine  entsprechende  Veränderung  erlitten  hat,  so  würde  di 
andeuten,  dass  NH3  (17  Gewichtstheile)  ausgetreten  und  ff*l 
(18  Gewichtstheile)  eingetreten  sind,  ähnlich  wie  dies  z.  B.  bei  d 
Verwandlung  des  Asparagins  in  Asparaginsäure  stattfindet. 

Der  Vollständigkeit  wegen  fuhren  wir  die  nach  Mulder's  Anskh 
ten  berechnete  procentische  Zusammensetzung  dieser  hypothetische: 
Stoffe  an.  Die  Formel  des  hypothetischen  Proteins  i9t  nämlich  oacl 
Mulder  gegenwärtig  C36  H27  N4  Oi3. 

Eiweiss,  reduc.  um      Protein  au  E 


£&«S  und          weiss,  reduc.  n 

Aeq. 

Berechnet. 

sfo, 

Kohlenstoff 

.  36 

.    54,7    .  . 

55,5 

54,9 

Wassserstoff   .  27 

6,8 

•     7,1  ... 

7,2 

Stickstoff 

4 

.    14,2    .    .  . 

.    14,4    .    .  . 

14,5 

Sauerstoff 

.  12 

.    24,3    .  . 

.    23,0    .    .  . 

23,3 

Blutalbnmin, 

Case'in, 

Protein  aus  Caseln, 

Protein  bub  Muskel- 

Globulin 

reducirt  um           reducirt  um 

reducirt  um 

fleisch,  reducirt  um 

reducirt  ■ 

S. 

sto?. 

S20,. 

55,0    .    .  . 

54,8  . 

•    .    55,5  . 

•    .    00,5    .  • 

.  55,8 

7,1    ..  . 

7,1  . 

.    .     7,2  • 

v          7  '1 

.  6,9 

14,8 

15,1  . 

.    .    16,0  . 

14,5 

.  15,9 

23,1    .    .  . 

23,0  . 

21,3 

•    .    22,8    .  • 

.  20,4 

Fibrin  und  Legumin,  welche  beide  bei  der  Analyse  wc 
Kohlenstoff  ergaben,  fügen  sich  der  obigen  Berechnung  nicht;  Muld< 
nimmt  daher  in  diesen  Stoffen  einen  grösseren  Gehalt  an  Sauerste 
an  (Proteinoxyd)  und  berechnet  deren  Zusammensetzung  nach  dt 
Formel  C86  H*7  N4  013. 

Protein  aas  Fibrin 
reducirt  uro 

s,o,. 

.  .  53,8 

.  .  7,0 

.  .  14,3 

.  .  24,9 


Fibrin, 

reducirt  um 

Aeq. 

Berechnet. 

£HfS. 

Kohlenstoff 

.    86  . 

53,6 

53,8 

Wasserstoff 

.    27  . 

.     6,7  . 

.    .  6,9 

Stickstoff 

.     4  . 

.    13,9  . 

.    .    14,9  . 

Sauerstoff 

.    13  . 

25,8 

.    .    24,4  . 
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Legumin,  redacirt 

Protein  aus 

V*  TT  o 

am     ttf  o 

Legtun  in,  reducirt 

A  - 

Aeq. 

Berechnet 

 I  VT  LT  11 

und  iV^  r . 

um  \(J,. 

Kohlerwtnff 

36 

53  6 

7\  •  i  8 

Wasserstoff  . 

,    27  . 

.     6,7  . 

6,8 

.    .  7,0 

Stickstoff 

.    13,9  . 

.    .    14,7  . 

.    .  15,3 

Saoentoff 

13  . 

.    25,8  • 

.    .    25,0  . 

.    .  24,4 

~io<vr 

'100,0 

100,0 

Obgleich  Mulder  diesen  Berechnungen  den  geringsten  durch  die 
Analyse  gefundenen  Stickstoffgehalt  zu  Grunde  legt,  verlangt  die  For- 
mel doch  1  bis  U/a  Proc.  weniger  als  die  Versuche  ergaben. 

b.  Daren  con centrirtes  Aetzkali.    Kocht  man  die  Blutbilder 
mit  coaetntrirter  Kalilauge  längere  Zeit,  so  findet  eine  weitere  Zer- 
*iron£  statt,  so  dass  durch  Säuren  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Fihrt  man  mit  dem  Kochen  so  lange  fort,  als  sich  noch  Ammoniak  ent- 
wickelt, neutralisirt  sodann  mit  Schwefelsäure,  verdampft  zur  Trockne 
oml  »eht  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  aus,  so  löst  sich 
■rr       stimm  liehe  organische  Substanz  auf.    Beim  Erkalten  schei- 
de» die  Lösung  Krystalle  von  Leucin ,  sowie  einen  rothbraunen  amor- 
phen Stoff  ab,  der  von  Mulder  Ery  throprotid  genannt  wurde,  und 
les*n  Zusammensetzung  der  Formel  C13  H8  N06  entsprach.  Dieser 
Körp«  sowohl  als  der  im  Alkohol  gelöst  bleibende,  durch  basisch- 
esiigsaurea  Bleioxyd  abzuscheidende  amorphe  Stoff,  welchen  Mulder 
Protid  nannte  und  durch  die  Formel  C13H9N04  ausdrückte,  sind 
nicht  hinlänglich  charakterisirt  und  wahrscheinlich  Gemenge  verschie- 
dener Produete. 

Die  Zersetzungsproducte  der  Blutbilder   durch   Schmelzen  mit 
Kalihydrat  and  von  Lieb  ig1)  und  von  Bopp2)  zum  Theil  untersucht 
worden.   Trägt  man  in  schmelzendes  Kalihydrat  allmälig  ein  gleiches 
Gewicht  AJbomin  (oder  auch  Fibrin  oder  Casein),  so  entsteht  unter 
Aufschäumen  eine  heftige  Entwickelung  von  Ammoniak  (dem,  nach 
Menhouse,  stets  sauerstofffreie  organische  Basen  in  geringer  Menge 
•gemengt  sind) ,  worauf  bald  auch  Wasserstoff  und  ein  flüchtiger  nach 
raeces  riechender  Körper  auftreten.    Bei  fortgesetztem  Erhitzen  wird 
'*;c  »nfijiig-  ilunkelbraungelarbte  Masse  heller.    Sobald  sie  gelb  gewor- 
den ist.  unterbricht  man  die  Operation  durch  Zusatz  von  Wasser,  neu- 
t™tijirt  in  der  Wärme  mit  Essigsäure,  rTltrirt  und  lässt  erkalten.  Es 
scheidet  sich  hierbei  Tyrosin  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab, 
während  beim  Eindampfen  zur  Krystallhaut  Leucin  nebst  etwas  Tyrosin 
itukrystallisirt.   Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Weingeist,  so  lösen 
twk  neben  etwas  Leucin  und  essigsaurem  Kali,  die  Kalksalze .  von  Va- 
j  rianiäure  und  Buttersäure  auf  (letztere  findet  sich  nur  bei  sehr  star- 
^ni  Schmelzen).    Fällt  man  das  Kali  aus  der  alkoholischen  Lösung 
S-  hwefeUäure,  die  Überschüssige  Schwefelsäure  durch  essigsaures 
BWioxyd  und  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  so  krystalli- 
■eini  Abdampfen   eine  neue  Menge   von  Leucin;   zuletzt  bleibt  ein 
•^mieriger  Syrup  (um  so  weniger,  je  weiter  das  Schmelzen  mit  Kali 
^gesetzt  wurde),  der  keine  besonderen  Charaktere  darbietet.   Um  die 
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Valeriansäure  oder  Buttersäure  aus  der  Verbindung  mit  Kali  abzu- 
scheiden ,  löst  man  sie  in  Wasser  und  destillirt  nach  Zusatz  von  über- 
schüssiger Weinsäure.  Das  Destillat  wird  nach  der  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
concentrirter  Phosphorsäure  dost i Hirt,  wobei  die  fetten  Säuren  als  Oel- 
tropfen  übergehen  und  auf  die  bekannte  Weise  (durch  theil weise  Sätti- 
gung mit  Kali)  getrennt  werden  können. 

3.  Verwandlungen  durch  Säuren,  a.  Durch  Schwefel- 
säure. Werden  die  getrockneten  Blutbilder  mit  Schwefelsäurehydrat 
einige  Stunden  in  Berührung  gelassen,  so  quellen  sie  gallertartig  auf; 
auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  weisser  fester  Körper  nieder, 
der  anfangs  mit  Wasser,  später  mit  Alkohol  ausgewaschen  wird,  er 
enthält  Schwefelsäure.  Mulder  fand  die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindungen : 

Albuminsulfat.      Globulinaulfat.      Caseinsulfat.  Proteiaaalfat- 
Kohlenstoff     .    50,0     ...     —      ...     —      ...  51,8 
Wasserstoff    .      6,9     ...     —      ...     —      ...  (V> 
Stickstoff   .    .    14,9  ...  — 

Sauerstoff  /  Q  Q 

Schwefel  \ 

Schwefelsäure.      8,3     ...    8,63     .   .   .   8,45     ...  b$ 

* 

Durch  Fällen  der  essigsauren  Albuminlösung  mit  Schwefelsäure 
erhält  man  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol 
50,6  Proc.  Kohlenstoff,  6,7  Proc.  Wasserstoff  und  4,2  Proc.  Schwefel- 
säure enthält 

Der  durch  Salzsäure  in  einer  Albuminlösung  erhaltene  Nieder- 
schlag löst  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  auf;  nach  dem  Auswa- 
schen mit  Alkohol  enthält  er  eine  kleine  Menge  von  Salzsäure  (3,8 
Proc.  nach  Mulder). 

Beim  Kochen  der  Blutbilder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fii 
Auflösung  und  weitergehende  Zersetzung  statt  Bei  längerem  Kochen 
färbt  sich  die  Lösung  violett  oder  blau,  und  bei  Luftzutritt  geht  diese 
Farbe  allmälig  in  braun  über.  Mulder  hat  früher  angegeben ,  das* 
hierbei  nur  Humussäure  und  Ammoniak  gebildet  werde,  was  durch 
Bopp  widerlegt  wurde.  Nimmt  man  auf  1  Thl.  trockener  Substanz 
3  bis  4  Thle.  Schwefelsäurehy^rat  und  12  Thle.  Wasser,  und  kocht  in 
flachen  Schalen  unter  zeitweiser  Erneuerung  des  verdampften  Wassers 
24  Stunden  lang,  setzt  hierauf  überschüssige  Kalkmilch  zu  und  treibt 
das  Ammoniak  durch  Kochen  aus,  so  erhält  man  durch  Filtration  eine 
klare  Flüssigkeit,  während  ein  brauner  huminartiger  Körper  bei  dem 
Kalk  zurückbleibt.  Aus  dem  Filtrat  schlägt  man  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  den  in  ziemlich  bedeutender  Menge  gelösten  Kalk  nieder, 
fällt  die  gelöste  Schwefelsäure  durch  essigsaures  Bleioxyd,  da9  Blei- 
oxyd durch  Schwofelwasserstoff,  und  erhält  hierauf  beim  Abdampfet, 
eine  braune  extractartige  Masse,  welche  beim  ruhigen  Stehen  sich  mit 
zahlreichen  Krystallen  erfüllt.  Bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  hiu- 
terbleiben  Leucin  und  Tyrosin,  während  die  syrupartige  Masse  sich 
löst.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  uud  Stehen 
abermals  Kry stalle  aus,  die  durch  rasches  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
sich  von  dem  syrupartigen  Körper  trennen  lassen.  Neben  etwas  Leu- 
cin bestehen  die  Krystalle  hauptsächlich  aus  einem  noch  nicht  benann- 
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ten  Korper1),  der  ans  Weingeist  in  voluminösen  Nadeln  krystullisirt, 
beim  Erhitzen  in  bäum  wollartigen  Flocken  snblimirt,  in  Wasser,  Salz- 
säure and  Kali  schwer  löslich,  in  absolutem  Alkohol  aber  leicht  löslich 
ist,  und  durch  diese  Eigenschaften  von  Leucin  und  T y  rosin  leicht  unter* 
»Cukden  werden  kann.  Die  syrupartige  Masse,  welche  auf  die  angege- 
bene Weise  von  den  Krjstallen  getrennt  wurde,  besitzt  einen  süssen 
Geschmack  (von  Glycocoll  herrührend?);   mit  Hefe  versetzt,  geht  sie 
nicht  in  Gährung  über.    Beim  Kochen  derselben  mit  Kali  bildet  sich 
Schweielkalium.    Sie  löst  Kalk,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  mit  Leich- 
tigkeit auf,  letzteres  mit  gesättigt  blaugrüner  Farbe.   Beim  Eindampfen 
der  Kopierlösung  bleibt  eine  leicht  pulverisirbare  Masse,  die  sich  unter 
Hinterlassung  von  Leucin -Kupferoxyd  in  Alkohol  auflöst.    Es  gelang 
nicht  die  darin  enthaltenen  Stoffe  in  reinem  Zustande  darzustellen. 

b.  Verwandlungen  durch  Salzsäure.  In  Rochleder's  La- 
boratorium hat  Mayer2)  die  Producte  untersucht,  welche  das  Eiweiss 
bei  der  Behandlung  mit  massig  erwärmter  Salzsäure  liefert.  Uncoa- 
gulirte*,  filtrirtes  Eiweiss  wurde  mit  1  Vol.  Salzsäure  und  5  Vol. 
Wi*er  übergössen  einige  Stunden  auf  80°  C.  erhitzt,  wobei  ein  Theil 
gelö*,  ein  anderer  als  gelatinöser  Niederschlag  erhalten  wurde.  Letz- 
terer löste  sich  in  warmem  Wasser,  wurde  aber  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  wieder  in  gelatinösen  Flocken  gefällt.  Beim  Erkalten  gesteht 
die  wässerige  Lösung  zu  einer  zitternden  Gallerte.  Den  Analysen  zu- 
to\|e  enthält  derselbe  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist:  51,8  bis 
52.0  Proc.  Kohlenstoff,  7,3  bis  7,6  Proc.  Wasserstoff,  12,9  Proc.  Stick- 
?toff  und  1,4  Proc.  Schwefel. 

Obgleich  diese  Zahlen  bedeutend  von  der  Zusammensetzung  des 
Chondrins  abweichen  und ,  mit  Ausnahme  des  Stickstoffgehaltes,  näher 
mit  denen  der  ursprünglichen  Blutbilder  übereinstimmen,  vermuthet 
Boc bieder,  dass  das  Product  Chondrin  sei,  da  es  mit  denselben  Re- 
agenueu  wie  letzteres  Niederschläge  gebe. 

In  der  von  dem  obigen  Körper  getrennten  Lösung  wurde  weder 
Latein  noch  Tyrosin  gefunden,  dagegen  gelang  es  in  folgender  Weise 
eine  Stickstoff  haltige,  schwefelfreie  Säure  abzuscheiden.  Die  Salzsäure 
*nrde  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  von  dem  Niederschlage 
abSltrirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  ein  Blei- 
niederfiel,  welches  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wurde.  In  dem 
Ffltnt  von  dem  Schwefelblei  war  eine  Säure  enthalten  (Spuren  von 
NiliÄare  wurden  durch  Silberoxyd  entfernt),  welche  mit  Magnesia  ge- 
■  •■•'L't  wurde.  Dm  Lösung  verdampfte  Mayer  zur  Trockne  und  ana- 
iysirte  den  anfangs  zähen,  zuletzt  harten  und  spröden  Rückstand.  Er 
enthielt  41,2  Proc.  Kohlenstoff,  6,1  Proc.  Wrasserstoff,  11,3  Proc.  Stick- 
en* und  11,8  Proc.  Magnesia,  woraus  Rochleder  die  höchst  unwahr- 
'cheintiche  Formel  4MgO  +  C58H45N60S9  berechnet 

Ausserdem  wurde  die  Bildung  von  Ammoniak  und  einer  kleinen 

einer  flüchtigen  fetten  Säure  beobachtet. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser,  das  mit  Vsooo  Salzsäure 
>"t7t  i«t,  UM  neb  T 1 1  ie  r  ti  b  r  in ,  nachdem  es  zuerst  gallertartig  ge- 
worden ist,  fast  vollständig  auf;  Bouchardat8)  nennt  den  gelösten 


•)Schlos§berger  bat  kürzlich  dafür  den  Namen  Leuconin  vorgeschlagen. 
")  Joorn.  für  prakt.  Chemie  Bd.  LXXIV,  S.  406. 
0  Compt.  read.  T.  XIV,  p.  962. 

"**i*6rt*rbaeb  der  Cb  ml«,  2t«  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  1  1 
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Theil.  Albuminose  den  ungelösten  Epidermose;  die  von  einer  gerin- 
gen Menge  fettiger  Substanz  getrübte  Flüssigkeit  gerinnt  auf  Zusatz  von 
Kochsalz-,  Salpeter,  oder  Glaubersalzlösung  zu  einer  käse-  oder  eiweiss- 
artigen  Masse,  welche  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  ausgewa- 
schen werden  kann.  Der  Niederschlag  enthält  nach  Liebig's  *)  Ver- 
suchen allen  Schwefel,  sowie  allen  phosphorsauren  Kalk,  der  im  Fibrin 
enthalten  war,  kann  also  nicht  Protei'nbioxyd  sein,  wie  Mulder3)  an- 
nahm, der  nach  Baumhauer's  Analyse  ihm  die  Formel  C40H31N5O14 
gab.  Weizenkleber,  Albumin  des  Blutes  wie  des  Eiweisses  und  Caseln 
geben  nach  Bouchardat  mit  verdünnter  Salzsäure  ebenfalls  den  von 
ihm  Albuminose  genannten  Körper. 

4.  Verwandlungen  durch  Salpetersäure.    Alle  Blutbilder 
geben,  wenn  man  sie  mit  mässig  verdünnter  Salpetersäure  digerirt,  un- 
ter theilweiser  Lösung,  einen  in  Wasser  unlöslichen  gelben  Rückstand, 
welchen  Mulder  Xantho  proteinsäure  genannt  hat.   Nach  van  der 
Pant  digerirt  man  zur  Darstellung  dieser  Säure  die  getrockneten  und 
fein  zerriebenen  Blutbilder  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  käuflicher 
Salpetersäure  und  2  Thln.  Wasser  6  bis  7  Tage  lang,  setzt  hierauf 
viel  Wasser  zu  und  wäscht  damit  aus.   Der  Rückstand  ist  amorph,  gelb 
gefärbt,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  Alkalien,  Kalk-  und 
Barytwasser  lösen  ihn  mit  rothbrauner  Farbe  auf.   Die  meisten  MeteJJ- 
oxyde  fällen  aus  diesen  Lösungen  amorphe  Verbindungen  der  Xantho- 
proteinsäure mit  dem  angewandten  Metalloxyd  aus.    Die  Xanthopro- 
teinsäure zeigt  die  den  unveränderten  Blutbildern,  sowie  dem  Protein 
zukommenden  Reactionen  nicht  mehr  und  ist  ohne  Zweifel  eine  Nitro- 
verbindung.   Ihre  Zusammensetzung  wurde  nach  dem  Trocknen  bei 
1300  bis  1400 C.  gefunden: 

 aus  Eiweiss  aus  Fibrin  aus  Casein  aus  Protein 

Mulder       v.  d.  Pant  v.  d.Pant  v.d.Pant  v.  d.  Pant 

50,8 
6,6 
14,8 
26,3 
1,5 


Kohlenstoff  . 

.•   50,2  bis  51,4 

50,2 

49,2 

50,6 

Wasserstoff  . 

6,5  »  6,7 

6,4 

6,2 

6,3 

Stickstoff  .  . 

.    13,0  »  14,2 

14,8 

14,8 

28,5 

14,4 

Sauerstoff .  . 

27,4 

27,6 

Schwefel  .  . 

.  m m m  ~~ ~ 

1,1 

0,9 

0,9 

Asche  . 

0,1 

0,4 

0,2 

100,0      100,0      100,0  100,0 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak,  so 
schlägt  sich  ein  chlorhaltiger  gelber  Stoff  nieder. 

Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  verliert  beim  Eindampfen  das 
Ammoniak  zum  Theil,  vollständig  aber  beim  Erhitzen  des  Rückstandes 
auf  1300  C. 

Eine  Barytverbindung  erhielt  van  der  Pant  durch  Auflösen 
der  Säure  in  überschüssigem  Barytwasser,  Einleiten  von  Kohlensäure 
und  Eindampfen  der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten  kastanienbrau- 
nen Lösung  zur  Trockne.  Die  Zusammensetzung  des  bei  130°  C.  ge- 
trockneten Rückstandes  wurde  gefunden: 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  8.  129. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVTI,  8.  820. 
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rvonlenston 

•     *     •      •      ^0,1     .  | 

.  45,6 

Wasserstoff 

•    •    •    .              .  . 

.  5,2 

Stickstoff  . 

.  12,7 

oauerston  ai 
Baryt  . 

aa  öcnweiei  — 

;  12,7 
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Haider  hatte  früher  in  einem  ähnlichen  Barytsalze  16,1  Proc. 
Baryt  gefanden. 

Durch  Fällen  der  Lösung  von  Xanthoproteinsäure  in  Ammoniak 
(nachdem  diese  zuvor  zum  Syrup  eingedampft  und  mit  Wasser  ver- 
dünnt worden)  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhielt  v.  d.  Pant  einen  gelben 
XiedericbJag,  der  14  Proc.  Bleioxyd  enthielt;  Mulder  hatte  früher 
12*)  Proc  Bleioxyd  gefunden.  In  der  auf  gleiche  Weise  dargestellten 
Kapferverbindung  fand  v.  d.  Pant  11,9  bis  12,3  Proc.  Kupferoxyd. 

fluider  nimmt  an,  dass  die  Xanthoproteinsäure  unverändertes 
Protein  mit  salpetriger  Säure  und  wechselnden  Mengen  von  unter- 
schwefliger  Säure  verbunden  enthalte.  Frei  von  Schwefel  gedacht, 
giebt  er  ihr  die  Formel  2  (C,6HS7  N4012)  -f  N03. 

Obgleich  wohl  der  als  Xanthoproteinsäure  bezeichnete  Körper  so- 
wohl für  sich  als  auch  in  seinen  Verbindungen  ähnliche  Zusammen- 
setzung zeigt,  so  sind  doch  Unterschiede  nicht  zu  verkennen ,  wenn 
derselbe  aas  verschiedenen  Blutbildern  bereitet  wurde,  und  diese  DifTe- 
rauen  weisen  entweder  auf  Verunreinigung  eines  wesentlich  identischen 
oder  auf  wirkliche  Verschiedenheit  des  Nitrokörpers  hin. 
5-  Verwandlung  durch  Chlor.    Leitet  man   einen  Strom  von 
Chlorg»  in  die  Lösung  der  Blutbilder,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag,  weicher  Chlor  als  Bestandteil  enthält     Aus  einer 
Eiwek«alö$iing  erhielt  Mnlder  einen  solchen  Niederschlag,  der,  zuerst 
Mf  SüberbJecfl  mit  Kalihydrat  erhitzt,  dieses  schwärzte,  nach  längerer 
Erwirkung  von  Chlorgas  aber  diese  Reaction  von  Schwefel  nicht  mehr 
In  Wasser  vertheiltes  Fibrin  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  - 
gallertartig,  später  verwandelt  es  sich  in  hellgelbe  Flocken. 


Die  Z 
Mulder: 


dieser  Niederschläge  in  100  Thln.  ist  nach 


aas  Albamin 


Kohlenstoff 
^«serstoff 
Stickstoff  . 
terato  ff  . 
^wefel  . 
Chlor  .  . 


46,3 
6,2 
13,3 
26,3 
1,3 
6,6 


47,7 
6,2 
13,9 


aus  Fibrin 

47,9  . 
6,2  . 


6,7  bis  7,0^.  6,9 


48,0 
6,4 


7,3 


Nachdem  der  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt  8  Tage  lang 
Chlor  in  Berührung  gewesen  war,  enthielt  derselbe  weit  mehr 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  war  seine 


11» 
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aus  Ei  weiss 

ans  Fibrin 

Kohlenstoff  . 

.    .    42,4  bis  42,7  . 

.    .  42,0 

Wasserstoff  . 

5,8   »     5,4  . 

.    .  5,2 

Stickstoff  .  . 

.    .    10,0   »   10,3  . 

.    .  11,1 

öauerston  . 

97  n 

97  1 

Schwefel   .  . 

1,3 

.    .  0,8 

.    .  13,8 

100,0 

.    .  100,0 

Beim  Erwärmen  auf  100°  C.  verlieren  letztere  Niederschläge  fafl 
die  Hälfte  ihres  Chlorgehalts  und  erleiden  dabei  unter  Färbung  eine 
weitere  Zersetzung. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  mit 
der  der  ursprünglichen  Blutbilder,  so  sieht  man,  dass  ausser  Chlor 
auch  Sauerstoff  eingetreten  ist.    Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  Nie- 
derschlag (bei  Anwendung  von  Eiweiss)  sich  abgeschieden  hat,  ent- 
hält nach  den  neueren  Angaben  Mulder's  nur  Salmiak  und  eine  der 
Löslichkeit  der  Chlorverbindung  entsprechende  geringe  Menge  dersel- 
ben.    Mulder  nimmt  hiernach  an,  dass  die  ersten  Niederschlage, 
welche  die  Schwcfelreaction  auf  Silberblech  zeigen,  durch  blosse  Ver- 
einigung des  angewandten  Blutbilders  mit  chloriger  Säure  (Gl  Oa),  tum 
Theil  unter  Austreten  von  Wasser  entstanden  seien;  in  den  zweiten 
längere  Zeit  mit  Chlor  behandelten  Niederschlägen  sei  das  Sulfamid 
in  Ammoniak  und  unterschweflige  Säure  verwandelt,  welche  letztere 
mit  dem  Protein  in  Verbindung  die  doppelte  Menge  chloriger  Säure 
aufgenommen  habe.   Die  Annahme  von  chloriger  Säure  in  diesen  Ver- 
bindungen wird  durch  kein  Factum  gestützt,  ausser  durch  den  erhöhten 
Sauerstoffgehalt  derselben,  und  de  Vry  hat  ausserdem  gezeigt,  dass 
chlorige  Säure  keinen  Niederschlag  mit  Eiweiss  giebt.    Es  lässt  sich 
mit  Sicherheit  annehmen,  dass  das  Chlor  gegen  die  Blutbilder  sich  in 
derselben  Weise  verhalten  wird,  wie  gegen  andere  organische  Stoffe; 
es  wird  also  das  darin  enthaltene  Chlor  als  Substitut  ffir  Wasserstoff 
aufgenommen  worden  sein,  und  da  der  Sauer  stoffgehalt  erhöht  ist,  so 
wird  gleichzeitig  eine  Oxydation  oder  eine  blosse  Aufnahme  von  Was- 
ser stattgefunden  hatten.    Während  Mulder  annimmt,  dass  die  Diffe- 
renz zwischen  der  ursprünglichen  und  der  chlorhaltigen  Verbindung 
durch  GlOs  —  HO  =  Gl02  —  H  ausgedrückt  sei,  stimmen  die  Re- 
sultate der  Analysen  weit  besser  mit  der  Differenz  Gl  —  H  -f-  H,  0, 
=  Gl02-f-B,  da  nach  Mulder's  Annahme  die  Analysen  einen  Ueber- 
schus8  von  0,6  Proc.  Wasserstoff  ergeben  hätten.    Was  die  durch  län- 
gere Behandlung  mit  Chlor  entstandenen  Körper  betrifft,  so  zeigt  ihr 
bedeutend  verminderter  Stickstoffgehalt  eine  weiter  gegangene  Zer- 
setzung an. 

Bei  der  Behandlung  dieser  Stoffe  mit  wässerigem  Ammoniak  tritt 
der  Chlorgehalt  in  Form  von  Salzsäure  aus.  Das  hierbei  auftretende 
sogenannte  Oxyprotein  haben  wir  schon  früher  (S.  153)  beschrieben. 
Mulder  nimmt  an,  dass  sich  hierbei  Stickstoff  entwickele,  der  Sauer- 
stoff aber  in  Verbindung  mit  dem  Protein  bleibe,  also 

3(Pr  -f  €108)  +  NH5  =  3(Pr  +  O,)  -f  3HGl  -f  N. 
Viel  wahrscheinlicher  ist  es  aber,  dass  die  gechlorten  Stoffe  Chlor 
gegen  Sauerstoff  auswechseln,  ähnlich   wie   die  Chloressigsäure  in 
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Glycolwitjre  (oder  Glycocoll)  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  oder 
Alkalien  abergeht. 

6.  Verwandlung  durch  die  Mischung  von  Salpeter- 
saure  und  Salzsäure  (Königswasser).  Während  bei  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Salpetersäure  die  Blutbilder  sich  völlig  lösen, 
findet  bei  der  Einwirkung  der  Mischung  von  2  Thln.  rauchender  Sal- 
petemure  und  1  Thl.  concentrirter  Salzsäure  keine  völlige  Lösung 
«tatt,  sondern  es  bleibt  nach  stattgefundenem  heftigem  Aufschäumen 
eine  gelbe,  wachsartig  zähe,  leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  lös- 
liche Materie,  die  etwa  l/3  v<>n  dem  Gewicht  des  ursprünglichen  Blut- 
bilder» betragt.  Sie  ist  von  der  Xanthoprotei'nsäure  wesentlich  ver- 
schieden, enthält  jedoch  wie  letztere  die  Elemente  der  Salpetersäure 
und  kein  Chlor. 

Afünlhäuser  hat  die  bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  ent- 
stellenden Producte  einer  ausführlichen  Untersuchung  unterworfen; 
»oöei  er  folgendes  Verfahren  befolgte.  Irgend  ein  Blutbilder  (Eiweiss, 
Kleber  oder  Muskelfleisch)  wird  unter  Erwärmen  in  rauchender  Sal- 
r«teruure  gelöst  and  die  Lösung,  nötigenfalls  unter  Wasserzusatz, 
Jtriru  Sie  wird  in  einer  Retorte  noch  warm  mit  ihrem  halben  Volumen 
Naliiiure  gemischt  und  destillirt. 

Mit  den  sauren  Dämpfen  geht  hierbei  ein  sehr  flüchtiger  Körper 
in  weisglichen  Tröpfchen  über,  der  sich  allmälig  als  schwere,  gelbliche 
'-kr  ferblose  Oelschicht  unter  der  wässerigen  Flüssigkeit  absetzt.  Beim 
i-^.w.de*  Retorteninhalts  scheidet  sich  eine  klare,  WMerfaell«,  Bjrup- 
artige  Mas*  auf  dem  Boden  aus ,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  sich 
noch  vermehrt.  Wir  wollen  zuerst  das  flüchtige  Product  und  hierauf 
die  im  Hockstand  enthaltenen  Stoffe  näher  beschreiben. 

Chlorazol  nennt  Mühlhäuser  das  schwere  Oel,  das  sich  in  der 
\  orlage  an«ammelt.  Es  ist  kaum  gelblich  gefärbt,  ziemlich  dünnflüssig, 
*<<n  ausser^  heftigem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction;  speeif.  Ge- 
eckt —  1,555.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol.  E<» 
fässi  sich  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destilliren,  aber  nicht  für  sich; 
in  höherer  Temperatur  verpufft  es  mit  Heftigkeit. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Oels  für  sich  beginnt  schon  bei  104°C.  die 
Z^rfetmng,  welche  sich  durch  Auftreten  rother  Dämpfe  zu  erkennen 
^bt  Später  destillirt  ein  dem  ursprünglichen  ähnliches  Oel  über,  das 
M  H0°C.  siedet  und  ein  speoif.  Gewicht  von  1,628  hat. 

Wenn  die  nicht  flüchtigen  Producte  der  Einwirkung  des  Königs- 
wassers auf  Blutbilder,  welche  wir  weiter  unten  als  c  und  d  beschrei- 
ben, für  sich  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  werden,  so  destil- 
'iren  dem  ersten  Chlorazol  ähnliche  Körper  über,  deren  Zusammen- 
tun^ jedoch  abweichend  gefunden  wurde. 

In  dem  Folgenden  zeichnen  wir  mit  a  Chlorazol  das  erste  Pro- 
tei, mit  b Chlorazol  das  durch  Destillation  daraus  abgeschiedene, 
m»t  c«nd  d  Chlorazol  die  aus  den  nicht  flüchtigen  Producten  c  und  d 
'^gestellten  Producte,  deren  Zusammensetzung  die  Analysen  in  fol- 
gender Weise  ergaben: 
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»Chlorazol.        DCklorazol.  cChlorazol. 

Kohlenstoff.  .  ll^T^lM  12^~U~0  l^TT^T 

Wasserstoff.  .  1,7      2,9  1,2      2,0      1,1  1,1 

Chlor    .    .  .  40,2    45,0  56,2    56,9  38,4  38,5 

Stickstoff   .  .  11,8      —  —      —  13,1  15,7 

Sauerstoff  .  .  —      —  —      —      —       —  — 

Die  grosse  Abweichung  der  analytischen  Resultate  von  aChlorazo 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  ein  Gemenge  ist,  cChlorazol  und 
dChlorazol  scheinen  wesentlich  identisch  zu  sein,  obwohl  beide  kaum 
völlig  rein  gewesen  sein  möchten.  Mühlhäuser  giebt  folgende  For- 
meln für  diese  Stoffe: 

aChlorazol  C8H8Gl3Ns08 
bChlorazol  C4H3Gl3N  04 
cChlorazol  C4HtGl2Na08 
dChlorazoli)C4H  Gl,N  O10. 

Die  procentische  Berechnung  wollen  wir  zusammenstellen: 

Berechnet.  Berechnet.  Berechnet.  Berechnet. 

C8  19,2  C4  13,4  C4  12,7  C4  12,6 

H3  1,2  H,  1,1  «2  1,1  ft  0,5 

Gl3  42,7  Gl3  59,7  Gl,  37,6  Gl2  37,4 

N2  11,2  N  7,8  N2  14,8  N  7,S 

08  25,7  04  17,8  08  83,8  O10  42,2 


100,0  100,0  100,0  100,0 

Wenn  wir  die  Formeln  C4H2Gl3  (N04)  und  C4H2Gl,  (N,08)  ah 
richtig  annehmen  dürfen,  so  sind  diese  Körper  homolog  mit  dem  Chlor- 
pikrin,  C2Gl3N04,  und  ähnlichen  Producten  wie  C2Gl2N208,  namentlich 
auch  mit  der  Nitrocholsäure ,  welche  Redtenbacher  durch  Behand- 
lung der  Choloidinsäure  mit  Salpetersäure  darstellte,  und  welche  neue- 
ren Versuchen  zufolge  mit  dem  Trinitroform  SchischkolFs  C2 (N04)»H 
identisch  ist. 

Die  nicht  flüchtigen  Producte  der  Zersetzung  der  Blutbilder  mit 
Königswasser  trennte  Mühlhäuser  in  folgender  Weise.  Beim  Erkal- 
ten des  Retorteninhalts  scheidet  sich  eine  klare  wasserhelle  Masse  au$, 
deren  Menge  auf  Zusatz  von  Wasser  zunimmt.  Die  darüberstehende 
saure  Flüssigkeit  scheidet  beim  Eindampfen  Kry  stalle  von  Oxalsäure 
sowie  krystallinische Krusten  von  Fumarsäure  aus,  die  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Erkalten  zu  trennen  sind, 
wobei  die  schwerer  lösliche  Fumarsäure  zuerst  auskrystallisirt.  Die 
Identität  der  Fumarsäure  wurde  durch  die  Analyse  der  freien  Säure 
und  des  Silbersalzes  constatirt. 

Der  in  der  Retorte  abgeschiedene  wasserhelle  Körper  c  wird 
gereinigt,  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser,  worin  er  nur 
wenig  löslich  ist,  und  stellt  dann  eine  an  der  Luft  leicht  röthlich  oder 
bräunlich  werdende  Flüssigkeit  dar,  von  saurer  Rcaction  und  der  Conti- 
Stenz  des  Terpentins.  Er  besitzt  einen  angenehmen,  bittermandelnrtigen 
Geruch  und  bitteren  Geschmack,  macht  auf  Papier  Fettflecke  und  lö«t 
sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.    Sein  speeif.  Gewicht 

*)  Die  Formel  des  dChlorazol»  ist  jedenfalls  zu  verwerfen,  da  dieser  Körper 
hiemach  völlig  von  den  übrigen  Stoffen  verschieden  wäre,  in  welchen  aller  Sauer- 
stoff al»  SO,  anzunehmen  ist. 
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ist  1,360.  Er  ist  hygroskopisch  und  wird  durch  Wasseraufnahme  dünn- 
flüssiger. Beim  Erhitzen  bräunt  er  sich,  unter  Entwickelung  eines  erst 
»er  •  -hjnen,  später  scharfen  Geruchs,  und  hinterlässt  unter  Aufblähen, 
ohne  za  verpuffen,  eine  leicht  zu  verbrennende  Kohle.  Er  löst  sich  in 
Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  gefällt.  Krystal- 
hmsche  Verbindungen  desselben  Hessen  sich  nicht  darstellen. 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gefunden. 

C,4  42,3  40,0  40,7  41^6  42^6  43,6 

Hi,       3,5  .  4,5  4,7  3,3  5,1  5,3 

€i  31,3  34,4  31,9  30,4  32,8  29,2 

X        4,1  4,2  4,2  —  —  — 

0,  18,8           —  —  »  —  —  — 

Die  abweichenden  Zahlen resultate  deuten  auch  hier  auf  ein  Ge- 
Stoffe hin. 

Einen  weiteren  Körper  d  erhielt  Mühlhäuser  aus  der  sauren 
des  vorhergehenden  Körpers,  nachdem  sie  durch  Eindampfen 
Concentrin  war,  durch  Zusatz  von  Wasser.  Unter  Entwickelung 
eines  aromatischen  Geruchs  scheiden  sich  hierbei  braunrothe  Tröpfchen 
ab.  die  auf  dem  Boden  des  Gefasses  sich  ansammeln.  Der  so  erhaltene 
Körper  ist  eine  braunrothe  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  besitzt 
sinen  starken  gewürzigen  Geruch  und  saure  Reaction.  In  Alkohol  ist 
er  \e\c\rt  loslich,  wenig  in  Wasser.  In  der  Kälte  wird  er  undurchsich- 
tig nnd starr.  In  Salpetersäure  ist  er  viel  löslicher  als  der  Körper  c, 
dem  er  übrigens  sonst  ähnlich  ist.  In  Alkalien  löst  er  sich,  aber  kaum 
»  Ammoniak:  Metallsalze  geben  mit  den  Lösungen  desselben  amorphe, 
gefärbte  Niederschlage. 

Die  Zusammensetzung  desselben  ist  den  Analysen  zufolge: 

Gefunden. 


Ose    35,6  35,5    35,1  35,4 

Bis     4,2  4,4     4,4  4,3 

Gl8    24,2  23,4    23,4  — 

N        3,1  3,2     —  — 

Pia     32,8  —     —  — 

100,0 

Sowohl  der  Körper  c  ab  der  Körper  d  geben  bei  abermaliger 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  flüchtige  Producte  (nämlich 
die  früher  als  cChlorazol  und  dChlorazol  beschriebenen  Körper 
wd  ausserdem  fette  Säuren,  worunter  besonders  Baldriansäure),  wäh- 
rend der  Rückstand  in  der  Retorte  Krystalle  abscheidet  und  zuletzt 
nieder  einen  dem  ursprünglichen  ähnlichen  Körper  hinterlässt.  Oxal- 
*aure  wird  hierbei  nicht  gebildet. 

Löst  man  den  Körper  c  in  dem  hundertfachen  Gewicht  rauchender 
Salpetersäure  und  destillirt  so  lange,  als  mit  der  Salpetersäure  Chlor- 
**ol  c  übergeht,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  des  Retorteninhalts 
weisse,  lockere  und  seidenglänzende  Nadeln  aus,  die  einen  angeneh- 
men, der  Benzoe  ähnlichen  Geruch  besitzen.  Sie  sublimiren  unverän- 
dert, schon  merklich  bei  100°C,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  auch  in 
betendem  Wasser,  wobei  sie  zuerst  schmelzen.  Mit  Kali  und  Natron 
man  krystall mische  Salze,  die  sich  leicht  gelblich  oder  röthlich 


Digitized  by  Google 


168  Blutbilder. 

färben,  mit  Silberlösung  einen  amorphen,  in  verdünnter  Lösung  ge- 
latinirenden  Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  dieser  entschiedenen  Säure  wurde  der  For- 
mel C! 4  H4€l206  entsprechend  gefunden,  womit  auch  die  Atomgewichts- 
bestimmungen einzelner  Salze  nahe  übereinstimmen.  Ihren  Eigen- 
schaften zufolge  scheint  sie  nicht  mit  der  Bichlorsalicyls&ure  von 
Cah ours  identisch,  sondern  nur  isomer  zu  sein;  vielleicht  entspricht 
sie  vielmehr  der  Oxybenzogsäure,  deren  gechlorte  Producte  man  jedoch 
nicht  untersucht  hat 

In  der  Mutterlauge  dieser  Krystallc  ist  in  grosser  Menge  ein  dem 
Körper^c  sehr  ähnlicher  Stoff  gelöst,  der  durch  weitere  Behandlung 
mit  Salpetersäure  nicht  verändert  wird.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C12H3€l2N06.  Nach  dem  Waschen  mit  heissem 
Wasser  ist  er  klar,  dickflüssig,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  war- 
mer Salpetersäure,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Er  ist  nicht  flüchtig 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  reizend  riechende  Dämpfe. 

Mit  Natron  und  Kali  bildet  derselbe  krystallisirte  Salze ,  mit  den 
übrigen  Metalloxyden  aber  unkrystallinische  Massen,  welche  mehr 
Base  enthielten,  als  1  Atom  nach  obiger  Formel  entspricht.  Der  Zusam- 
mensetzung, aber  nicht  den  Eigenschaften  nach,  entspricht  dieser  Körper 
der  Bichlornitrocarbolsäure  Laurent's. 

Der  Körper  d  gab  bei  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure, 
den  als  dChlorazol  bezeichneten  flüchtigen  Körper,  und  ausserdem 
flüchtige  fette  Säuren,  worunter  Baldriansäure,  sowie  im  Rückstände 
ein  krystallinisches  und  ein  ölartiges  Product. 

Beim  Erkalten  des  Retorteninhalts  scheidet  sich  ein  feines,  krystal- 
linisches Pulver  ab,  welches  in  seinem  Verhalten  der  vorherbeschriebe- 
nen krystallinischen  Säure  ähnlich,  aber  doch  bestimmt  davon  verschie- 
den ist.  Die  zweite  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos, 
schwerer  löslich  in  heissem  Wasser  als  ersterer  Körper,  sehr  löslich  in 
Alkohol,  woraus  sie  in  weissen,  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Sie 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  in  äusserst  lockeren  Nadeln,  un- 
ter Entwickelung  aromatischer,  zum  Husten  reizender  Dämpfe.  Die 
Ausbeute  an  diesem  Stoff  ist  nur  gering. 

Die  Analysen  führten  zu  einer  mit  der  Formel  C16flf6Gl204  über- 
einstimmenden Zusammensetzung,  wonach  man  die  Säure  als  ein  Sub- 
stitutionsproduet  der  Toluylsäure  oder  der  anisyligen  Säure  betrach- 
ten könnte. 

Der  in  der  Mutterlauge  des  vorhergehenden  Körpers  gelöste  ölar- 
tige  Körper  wird  durch  Verdampfen  der  Salpetersäure  und  Zusatz  von 
Wasser  erhalten.  Er  gleicht  dem  Körper  d,  nur  ist  er  consistenter  und 
lässt  sich  unverändert  (?)  destilliren,  wobei  ein  eigentümlicher  Geruch 
auftritt  Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  CJ4H16GlaNO,8,  die  für 
einen  unzersetzt  flüchtigen  Körper  zu  verwerfen  ist.  Die  Verbindungen 
desselben  mit  Basen  sind  amorph,  orange  oder  braunroth  gefärbt,  and 
enthalten  fünfmal  mehr  Base  als  1  Aeq.  nach  obiger  Formel  verlangt. 

Der  Schwefel  der  Blutbilder  tritt  bei  der  Zersetzung  in  der  Form 
von  Schwefelsäure  aus;  offenbar  ist  ferner  der  ganze  Stickstoffgehah 
derselben  ausgescliieden  worden,  da  in  den  nougebildeten  Producten 
sämmtlicher  Stickstoff  in  der  Form  von  Untersalpetersäure  enthalten 
ist,  wie  man  daraus  schliessen  kann,  dass  dieselben  bei  dem  Glühen 
mit  Natron -Kalk  nur  geringe  Mengen  von  Ammoniak  entwickeln. 
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7.  Verwandlung  durch  übermangansaures  Kali.  Werden 
iie  Blutbilder  in  Waaser  gelöst  oder  darin  vertheilt,  mit  übermangan- 
saurem Kali  bei  gelinder  Wärme  (40° C.)  behandelt,  und  das  bald  auftre- 
tende freie  Alkali  von  Zeit  zu  Zeit  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zum 
TUeü  ge&tttigt,  so  bildet  sich,  nach  Becharnp's  l)  Angabe,  Harnstoff, 
den  man  nach  stattgefundener  Entfärbung  auf  folgende  Weise  isoliren 
könne.  Man  neutralisirt  nach  dem  Filtriren  die  Flüssigkeit  genau  mit 
Schwefelsäure,  engt  im  Wasserbade  ein  und  mischt  starken  Weingeist 
zu.  Die  von  dem  niederfallenden  schwefelsauren  Kali  und  sehwefelsau- 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  abermals  eingeengt,  und  der 
wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  der  beim  Verdunsten 
Harnstoff  auskrystalliairen  lasse.  Bei  unvolltsändiger  Oxydation 
mit  übermangansaurem  Kali  entsteht  neben  Harnstoff  eine  stickstoff- 
haltige Säure,  die  mit  Kali  verbunden,  von  Alkohol  nicht  gelost  wird. 

Mädeler*)  erhielt  bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  andere 
ßesokate.  Aus  6  Grm.  trockenem  Albumin  wurde  keine  Spur  von 
Harnstoff,  aber  eine  beträchtliche  Menge  von  Benzoesäure  erhalten ; 
ior  Tölligen  Oxydation  wurden  hierbei  20  Grm.  übermangansaures  Kali 


&  Verwandlungen  durch  Einwirkung   von  Braunstein 
oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Säuren  und  Sauerstoff  im  Entstehungszustande  werden 
üe  Blutbilder  mit  Leichtigkeit  zersetzt.   Guckelberger,  der  diehicr- 
bei  auftretenden  flüchtigen  Producte  einer  sorgfältigen  Untersuchung 
unterwarf,  erhielt  bei  der  Behandlung  der  Blutbilder  mit  verdünnter 
Schwefeliäure  und  Braunstein  (in  dem  Verhältniss  von  1  Tbl.  trockener 
Substanz  3»  5  Thl.  Schwefelsäurehydrat,  30  Thle.  Wasser  und  3  Thle. 
Braunstein)  folgende  Resultate.    Beim  Erhitzen  der  Mischung  in  einer 
geraumigen,  mit  gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  tritt  bald 
Aufbrausen  ein  und  es  geht  eine  Flüssigkeit  von  scharfem, 
slartigem  Geruch  über,  welche  durch  weisse  Flocken 
Diese  Flüssigkeit  enthält  ein  Geraenge  von  organischen 
und  den  meisten  der  dazu  gehörigen  Aldehyde,  welches  Ge- 
menge sich  durch  Neutralisation  mit  Kalk  und  abermalige  Destillation 
in  zwei  Hauptgrappen  —  saure  und  nichtsaure  Producte  —  trennen 
lä*«t  Die  hierbei  übergehenden,  nichtsauren  Producte  werden  durch 
■".'-'lerholte    liectificationen    Concentrin,   bis   das    Destillat   sieh  in 
**ei  Schichten  theilt ,  deren  obere  durch  fractionirte  Destillation  in 
Aldehyd,  C4H40,,  Propional,  C6  H602,  Butyral,  C8ft8Oa,  und 
Bittermandelöl,  GmA^Qh  getrennt  werden  kann.    Die  bei  dem 
Kalk  zurückbleibenden  Säuren  werden  durch  kohlensaures  Natron  in 
Natronsalze  übergeführt,  nnd  die  Säuren  theils  durch  Krystallisation  der 
Salze,  theils  durch  Rectification  in  freiem  Zustande  von  einander  geschie- 
den.   Auf  diese  Weise  gelang  es  Guckelberger  als  saure  Producte 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Bal- 
'iriansäure,  Capronsäure  und  Benzoesäure  nachzuweisen*  Albu- 
in, Fibrin,  Casein  und  Leim  liefern  bei  dieser  Behandlung  qualitativ 
•Ii«  nämlichen  Producte»  in  Betreff  ihrer  Quantität  haben  sich  aber 
JMge  Abweichungen  gezeigt.    Das  Casei'n  liefert  z.  B.  am  wenigsten 


J  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  247;  Chem.  Centralbl.  1857,  8.  127. 
7  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXII,  8.  261;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  90. 
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Aldehyd  and  Essigsäure,  mehr  schon  Albumin  und  Fibrin,  am  meisten 
aber  der  Leim.  Dagegen  giebt  Casein  das  meiste  Bittermandelöl 
weniger  geben  Albumin  und  Fibrin,  am  wenigsten  der  Leim.  Das 
Fibrin  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  durch  die  reichliche  An- 
beute an  Buttersäure  und  deren  Aldehyd,  während  der  Leim  am 
meisten  Valeriansäure  giebt. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  neben  freier  Schwefelsäure 
und  schwefelsaurem  Manganoxydul  bedeutende  Mengen  von  schwefel- 
saurem Ammoniak.  Auf  Zusatz  von  Kalkhydrat  entwickelt  er  einen 
deutlichen  Geruch  nach  flüchtigen  organischen  Basen;  andere  Producta 
wurden  darin  nicht  gesucht. 

Keller  hat  diese  Versuche  mit  Weizenkleber  wiederholt  und  im 
Wesentlichen  dieselben  Resultate  erhalten,  mit  der  Ausnahme,  dass  er 
kein  Butyral,  dagegen  Valeral,  C10H10O2,  erhielt,  welches  letzterein 
ahnlicher  Weise  wie  Butyral  mit  Ammoniak  eine  krystallinische  Ver- 
bindung bildete. 

Guckelberger  hat  auch  die  Zersetzung  der  Blutbilder  durch 
eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  studirt  Ein 
Gewichtstheil  des  Blutbilders  wurde  mit  2  Thln.  saurem  chromsauren 
Kali,  8 Vi  Thhl'  Schwefelsäurehydrat  und  30  Thln.  Wasser  der  De- 
lation unterworfen.  Das  Destillat  besitzt  in  diesem  Falle  einen  be- 
täubenden Geruch  nach  Blausäure;  es  wurde  in  ähnlicher  Weise, wie 
vorher  angegeben,  in  saure  und  nichtsaure  Producte  getrennt.  Letztere 
bestanden  aus  Propional  (oder  Aceton?),  Valeronitril  und  wenig 
Bittermandelöl;  die  sauren  aus  Blausäure  (welche  zuerst  durch 
Quecksilberoxyd  weggenommen  wurde),  wenig  Ameisen  säure,  Essig- 
säure, Buttersäure,  Valeriansäure,  Benzogsäure  und  Spuren 
von  Capronsäure.  Ausserdem  zeigte  sich  in  geringer  Menge  ein 
schweres  nach  Zimmtöl  riechendes  Oel.  Es  fehlen  also  unter  diesen 
Producten  Aldehyd  und  Butyral ,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  auftreten,  dagegen  finden  sich  hier  zwei 
neue  Producte,  Blausäure  und  Valeronitril.  Offenbar  wurden  im 
ersten  Fall  durch  die  freie  Schwefelsäure  diese  Nitrile  in  Ameisensäure 
und  Valeriansäure  und  Ammoniak  zersetzt. 

Die  Beobachtung  hat  gezeigt,  dass  die  Blutbilder  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  nicht  unmittelbar  in  die  vorher 
erwähnten  Producte  zerfallen;  es  geht  vielmehr  eine  Spaltung  in Leocin. 
Tyrosin,  Glycocoll  (?)  und  ähnliche  Körper  einerseits,  und  andere  nicht 
näher  untersuchte  stickstofffreie  Producte  voraus.  Lieb  ig  bat  gezeigt, 
dass  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braun- 
stein Glycocoll  Blausäure,  Leucin  aber  Valeronitril  liefert,  während 
Leucin  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  vorzugsweise  Butyral  und  Am- 
moniak giebt. 

9.  Verwandlungen  durch  Fäulniss.  InBerührung  mit  Wai- 
ser und  Luft  gehen  die  Blutbilder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  ■ 
freiwillige  Zersetzung  über.  Diese  in  allen  organischen  Wesen  vor- 
kommenden Stoffe  sind  es  hauptsächlich,  welche  zuerst  in  Fäulniss  über- 
gehen, und  indem  sie  die  Zersetztung  auf  die  anderen,  für  sich  der 
Fäulniss  nicht  leicht  fähigen  Stoffe  Übertragen,  das  Zerfallen  dersel- 
ben  veranlassen. 

Die  bei  der  Fäulniss  der  Blutbilder  auftretenden  Stoffe  sind  von 
Iljenko  am  Casein,  von  Bopp  am  Albumin,  Fibrin  und  Casein  stodirt 
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worden.  Alle  Blutbilder  liefern  hierbei  die  nämlichen  Producte;  Un- 
terschiede in  der  relativen  Menge  Hessen  sich,  bei  der  Unmöglichkeit 
die  einzelnen  Producte  vollständig  zu  trennen,  nicht  wahrnehmen. 

Werden  die  Blutbilder  mit  der  40-  bis  50fachen  Wassermenge  bei 
einer  Temperatur  von  25°  bis  30©  C.  unter  Luftzutritt  5  bis  6  Wochen 
§tehen  gelassen,  so  entsteht  eine  durch  feinen  Schlamm  getrübte  Flüs- 
sigkeit, welche  den  bekannten  Fäulnissgeruch  in  hohem  Grade  besitzt, 
f>ie  für  sich  nicht  filtrirbare  Flüssigkeit  wird  durch  Zusatz  von  Kalk 
«oweit  reklärt,  dass  sie  colirt  werden  kann.  Destillirt  man  hierauf  die 
Lo«nng  unter  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch,  so  geht  neben  Ammoniak 
der  Körper  über,  dem  der  starke  heftige  Geruch  angehört  Nach  mehr- 
^  ^ -vr  u,-rtirk'ation  des  Destillates,  zuletzt  anter  Zusatz  vonPhosphor- 
^nre,  scaeidet  er  sich  in  dem  Kühlrohr  in  Form  farbloser  Blättchen 
■] v.i  :» ii*  dem  Destillat  lässt  «ich  durch  Schütteln  mit  Aether  und 
1  -■•:  -tet  der  ttkeriscben  Lösung  noch  mehr  davon  in  zu  Gruppen 
rereraigten  Blättchen  erhalten.  Derselbe  zeigt  den  Geruch  faulender 
Mose,  sowie  den  bei  dem  Schmelzen  der  Blutbilder  mit  Kalihydrat 
iden  Geruch,  im  höchsten  Grade.  Bei  dem  Erwärmen  mit  Salz- 
oder verdünnter  Schwefelsäure  färben  sich  die  Krystalle  anfangs 
i,  and  verwandeln  sich  später  in  dunkelbraun  gefärbte  Oeltröpf- 
.en,  wekhe  sich  allmälig  in  der  Flüssigkeit  lösen.  Beim  Erwärmen 
mit  Kali  entwickelt  der  Körper  einen  schwächeren ,  dem  des  Anilins 
wttii  unähnlichen  Geruch. 

bei  der  ersten  Destillation  zurückbleibende  Flüssigkeit  wird 
"ut  ^chwefelsaure  versetzt,  so  lange  sich  noch  Gyps  ausscheidet  und 
bei  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  die  flüchtigen  Säuren  gelöst 
_  eiben.  Bei  der  Destillation  geht  hierauf  eine  bedeutende  Menge  von 
fluchtigen  Säuren  über,  unter  welchen  Essi  gsäure,  Buttersäure 
.    Vs^riansäure  sich  mit  Sicherheit  erkennen  lassen;  Propion- 
säure «ciien  nicnt  vorhanden  zu  sein  >).  Nach  dem  Abdestilliren  dieser 
s*aren  wird  der  Rückstand  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  wobei 
n*&en  •chwefefeaurem  Bleioxyd  sich  Flocken  abscheiden,  die  sich  zu 
*«ner  pech-  oder  pflasterartigen  Masse  vereinigen.   Durch  Zerlegung 
mü  Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  eine  braune  ölartige  Säure, 
in  heisgem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.    Die  Flüs- 
'•Hai,  aus  welcher  die  unlöslichen  Bleisalze  sich  abgeschieden  haben, 
^*f«*  nach  Entfernung  des  gelösten  Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff 
Abdampfen  eine  synipartige  Masse,  die  sich  bald  mit  Krystallen 
Ton  Uncin  fallt.    Bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  bleibt  dasLeucin 
-^stentheils  zurück;  das  in  Lösung  übergegangene  kann  durch  aber- 
malige* Verdunsten  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Al- 
kohol noch  erhalten  werden.    Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung 
h,*f»of  mit  Aether,  so  schlägt  sich  eine  schmierige  Masse  nieder,  wäh- 
rend der  Aether  Fett  und  etwas  von  der  vorher  erwähnten  öligen 
^We  gelöst  behält    Der  durch  Aether  erhaltene  Niederschlag,  offen- 
k*r  ein  Genienge,  schmeckt  sauer,  löst  Kalk,  Baryt  und  Bleioxyd  auf, 
^  bildet  mit  letzterem  eine  in  Alkohol  zum  Theil  lösliche  Verbin- 
foof.  Dieser  Niederschlag  enthält  kein  Tyrosin,  welches  jedoch,  nach 
kr  Behandlung  desselben  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure 
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auftritt,  und  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Blei 
oxyd  und  des  gelösten  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Eindampfei 
auskrystallisirt. 

Bei  der  Fäulniss  der  Blutbilder  treten  also  wesentlich  dieselbei 
Stoffe  auf,  welche  bei  der  Zersetzung  derselben  mit  Säuren  oder  Kali 
hydrat  entstehen ,  nämlich  Ammoniak ,  flüchtige  fette  Säuren ,  Leucio 
(oder  ein  Tyrosin  liefernder  Stoff),  nicht  flüchtige  ölartig. 
und  ein  krystallinischer  Stoff  vom  Geruch  der  Faeces.  Es  sin' 
aber  ohne  Zweifel  noch  mehrere  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Pro 
ducte  darin  enthalten;  so  ist  das  Käse  oxyd,  welches  Braconnot  ihm 
Proust  aus  gefauitem  Käse  darstellten,  wohl  dem  grössten  Theil  nacl 
Leucin ,  enthält  aber  ausserdem  einen  schwefelhaltigen  Körper  beige 
mengt,  so  dass  der  Schwefelgehalt  desselben  3  bis  4  Procente  betrager 
kann.  Der  Schwefelgehalt  der  Blutbilder  entwickelt  sich  nur  mir 
Theil  in  der  Forin  von  Schwefelammonium ,  ein  anderer  Theil  bleibt 
in  organischer  Verbindung  zurück,  ohne  dass  es  bis  jetzt  geglückt  wäre, 
dieselbe  zu  isoliren. 

Das  von  O.  Hesse1)  neuerdings  als  Pseudoleucin  beschriebene 
schwefelhaltige  Product  der  Fäulniss  von  H*fe,  welchem  er  die  Formel 
CaeHgeNaO^S  giebt,  und  dessen  Eigenschaften  wesentlich  mit  denen 
des  Leucins  übereinkommen ,  ist  offenbar  gleichfalls  nur  mit  einem 
schwefelhaltigen  Körper  in  geringer  Menge  verunreinigtes  Lencm 
Dividirt  man  obige  Formel  durch  3,  so  erhält  man  H13NO4  -H/j^ 
also*  die  Formel  des  Leucins  und  Va  Aeq.  Schwefel. 

Die  im  Vorhergehenden  ausführlich  beschriebenen  Verwandlungen 
zeigen,  dass  die  Blutbilder  äusserst  complexe  Verbindungen  sind,  welche 
sehr  viele  nähere  Bestandteile  enthalten.  Aehnlich  wie  die  Hippar 
säure  als  mit  Glycocoll  gepaarte  Benzogsäure  sich  betrachten  lässt,  w 
kann  man  die  Blutbilder  als  gepaarte  Verbindungen  von  Benzoesäure 
und  fetten  Säuren  mit  Tyrosin,  Leucin,  Glycocoll  und  ähnlichen,  «»m 
Theil  noch  nicht  näher  bekannten  stickstoffhaltigen,  amidartigen  Ver- 
bindungen betrachten.  Der  Typentheorie  zufolge  wird  man  dieselbe!» 
als  den  gemischten  Ammoniak-  und  Wassertypen  angehörig  betrachten 
müssen,  ohne  dass  man  jedoch  im  Stande  wäre,  die  Radicale  naher  w 
bezeichnen.  Es  ist  selbst  ungewiss ,  ob  sämmtlicher  Stickstoff  als  Am- 
moniakstickstoff, oder  ob  ein  Theil  desselben  als  Cyan  darin  anzuneh- 
men ist.  Ohne  Zweifel  sind  es  die  höchst  potenzirten  Verbindungen  der 
Natur ,  deren  Zusammensetzung  viel  verwickelter  ist ,  als  die  aller  bu 
jetzt  künstlich  dargestellten  Körper.  Nehmen  wir  an ,  dass  die  BW" 
bilder  alle  demselben  Typus  angehören,  dass  dagegen  in  einzelnen  ein 
Radical  vorhanden  ist ,  welches  in  anderen  durch  Wasserstoff  oder  a<j* 
dere  Radicale  vertreten  ist,  so  hat  die  grosso  Uebereinstimmung  derse 
ben  im  Allgemeinen,  sowie  die  Unterschiede  derselben  in  anderen  B** 
Ziehungen  nichts  Auffallendes.  Unsere  Kenntniss  der  Constitution  die 
ser  wichtigen  Körper  ist  leider  noch  höchst  unbedeutend;  aber  «e 
wird  keine  Fortschritte  machen ,  so  lange  man  die  der  Erfahrung  ?0 
sehr  widersprechende  Proteintheorie  als  Leitpunkt  für  weitere  Unter* 
suchungen  wählt.  A.  & 

Blutblau  oder  Ilämacyanin,  ein  nach  Lassaigne,  L««lB 
und  nach  Sanson  im  Blut  vorkommender  blauer  Farbstoff,  den  Fr.  Ö«,T,° 

-  ■ 

»)  Journ.  f.  prakt  Ch«m.  Bd.  LXX,  8.  84. 
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?*f*J^  Stellen  konnten  (s.  B lutfa rbstoffe  und  Hämacyanin 
CBd  HI,  S.  756). 

Blutbraun  oder  Hämaphäin  s.  unter  Blutfarb- 
stoffe 177. 

BUtfarb Stoffe.     Das  Blut  der  Wirbelthiere  enthält  einen 
Blutkörperchen  eingeschlossenen  rothen  Farbstoff;  in  geringerer 
k*en  sich  aber  aus  dem  Blut  noch  andere  gefärbte  Stoffe  dar- 
•  &  man  als  Hämaphäin  (Blntbraun)  Hämacyanin  (s.  d.  Art 
üXu  i 56)  bezeichnet.  In  dem  Blut  einzelner  wirbellosen  Thier«, 
*  ponaha,  Limulus  Cyclops  u.  a.  findet  sich  ein  blau  gefärbter 

Mo  .  wiirend  bei  gewissen  Seethieren  (AscicUcn)  das  Blut  erst  durch 
inw^ri!Q5  der  Luft  eine  blaue  Farbe  annimmt  Nach  den  Angaben 
tod  Harles  nDd  v.  Bibra  enthält  das  Blut  dieser  Thiere  an  der 
*.  te  e  von  Eise,,  Kupfer,  und  der  durch  Ammoniak  in  mit  Alaun  ver- 
settteni  blauen  Bim  hervorgebrachte  Niederschlag,  der  den  Farbstoff 
enthält,  i,t  namentlich  reich  an  Kupfer.  Der  gefärbte  kupferhaltige 
Korper  «  übrigens  D0Ch  nicht  isolirt  worden  (vergl.  Art.  Blutasche). 

Ifiutrotl,,  Hämatosin,  Hämatin.    Das  in  den  Blutkügelchen 
neben  eu*m  eigenartigen  Körper  (Globulin)  vorkommende  Blutroth 

h  da    l|,CbUhne  wesentliche  Veränderung  seiner  Eigenschaften  für 
*     wJeJJeD.  $o  iange  e8  m\t  dem  löslichen  Globulin  vermeugt  ist, 
ianu  Büße!  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  vermischen.  Coagulirt 
mm  aber  den  Eiweisskörper  durch  Erhitzen  zum  Kochen ,  oder  durch 
Zusatz  von  Säuren,  so  scheidet  sich  zugleich  das  Blutroth  ab.  Aus 
dem  Niederschlage  lässt  sich  aber  durch  Behandlung  mit  säurehaltigem 
Alkohol  ein  roth  gefärbter  Stoff  ausziehen  und  aus  der  Lösung  lur 
«ich  gewinnen.   Zur  Darstellung  desselben  hat  Lecanu1)  folgende 
Methode  anheben. 

Mm  %t  zu  Blut,  welches  durch  Schlagen  von  Fibrin  befreit  ist, 
•«">•'  vvni.mnte  Schwefelsäure,  bis  BS  coagulirt  ist,  setzt  etwas 
Attoaol  m,  colirt  und  presst  den  Rückstand  aus.  Man  zieht  nun  den- 
selben mit  ^chwefelsäurehaltigem  kochendem  Alkohol  aus  und  filtrirt 
n*ch  dem  Erkalten.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  versetzt,  nach 
Engerem  Stehen  vom  Niederschlag  abfiltrirt,  die  Lösung  eingedampft 
™j  der  hierbei  bleibende  Rückstand  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
voIUaadig 

ausgezogen. 

Eine  ähnliche  Methode  hat  Berzelius2)  angegeben;  die  von  er- 
8t*rer  wesentlich  darin  abweicht,  dass  man  erst  durch  Vermischen  des 
fclütes  mit  den  vierfachen  Volumen  concentrirter  Glaubersalzlösung 
die  Blutkörperchen  durch  ein  Filter  abscheidbar  macht.    Die  auf  dem 
Föter  gesammelten,  mit  Glaubersalzlösung  gewaschenen  Blutkügelchen 
*tfden  mit  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  aus- 
gekocht, die  Lösung  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und 
fc<>d  dem  Erkalten  von  dem  Niederschlag  abfiltrirt.    Das  Filtrat  ent- 
^t  das  Hämatin  gelöst,  welches  durch  Eindampfen  erhalten  und  durch 
^*b«r  ton  Fett  befreit  wird. 

Nach  Wittich*)  erhält  man  das  Hämatin  auf  folgende  Weise, 
^brinirtes  (oder  durch  Schütteln  mit  Aether  gesättigtes  und  filtrirtes) 

^AwuL  de  chim.  et  de  phyt.  [2.)  T.  XLV,  p.  6;    Annal.    d.  Pharm. 
UY1,  S.  76.  —  •)  Lehrbuch,  3.  Aufl.  Bd.  IX,  S.  68.  —  ■)  Journ.  f.  prakt. 
M.  LXI,  S.  11;  Pharm.  Centralbl.  1854,  8.  845. 
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Blut  wird  mit  sehr  concentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  ve 
mischt,  bis  es  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit  und  ein  Gerinnsel  gi 
trennt  hat,  das  man  abfiltrirt,  bei  50°  C.  trocknet  und  mit  absolute; 
Alkohol  einige  Tage  bei  massiger  Wärme  (unter  50°  C.)  digerii 
Die  abfiltrirte  Lösung  enthält  das  Hämatin,  das  durch  Eindampfen  e 
halten  werden  kann. 

Wird  durch  Kochen  coagulirtes  Blut  längere  Zeit  mit  kochende 
Wasser  ausgewaschen,  so  ist  die  abhltrirte  Lösung  anfangs  farblo, 
nach  längerem  Auswaschen  erscheint,  sobald  nämlich  der  grösste  The 
der  Salze  entfernt  ist,  die  ablaufende  Flüssigkeit  roth  gefärbt.  Ai 
dieser  Lösung  lässt  sich  der  gelöste  Farbstoff  durch  Salzlösungen  vol 
ständig  fällen.  Die  Eigenschaften  dieses  in  Wasser  löslichen  Farl 
Stoffs  sind  noch  nicht  näher  untersucht. 

Das  Hämatin  wird  hierbei  als  schwarzrothe,  etwas  metallsc 
glänzende,  geruch-  und  geschmacklose  Masse  erhalten,  die  in  Wa&ei 
Alkohol  und  Aether  gänzlich  unlöslich  ist.  Selbst  von  verdünnte 
alkalischen  (wässerigen  oder  alkoholischen)  Flüssigkeiten  wird  es  mi 
blutrother  Farbe  gelöst;  auch  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ver 
setzter  Alkohol  löst  es  mit  braunrother  Farbe  auf,  scheidet  es  »bei 
beim  Vermischen  mit  Wasser  wieder  ab.  Wässerige  Salzsäure  odej 
Schwefelsäure  lösen  es  nicht;  Salpetersäure  dagegen  löst  es  unter  Zer- 
setzung, wobei  rothe  Dämpfe  entweichen,  zu  einer  braunen  Flüssigkeit. 
Durch  Chlorwasser  wird  es  in  farblose  Flocken  verwandelt,  wobei 
Eisen  in  Lösung  übergeht. 

Es  vereinigt  sich  beim  Ueberleiten  von  trockener  Chlorwasserstoff- 
saure  damit  zu  einer  violettroth  gefärbten,  in  Alkohol  mit  schön  rothei 
Farbe  löslichen  Verbindung. 

Ammoniakgas  wird  von  Hämatin  nicht  aufgenommen. 

Die  braunrothe  Lösung  des  Hämatins  in  schwefelsäurehaltigeoi 
Alkohol  wird  durch  Sättigen  mit  Alkalien  blutroth;  in  durchfallendem 
Licht  erscheint  sie  in  dünnen  Schichten  saftgrün,  in  dicken  Schichten 
jedoch  roth.  Neutralisirt  man  mit  Ammoniak,  so  tritt  die  grüne  Für* 
bung  erst  auf  Einleiten  von  Kohlensäure  hervor,  dagegen  wird  die  l& 
sung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  dichroistisch. 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  Hämatins  ergiebt  mit  Silber-- 
Kupfer-  und  Bleilösungen  Niederschläge.  In  dem  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure behandelten  Silberniederschlag  fand  Mulder  15,5  Proc. Silber 

Die  Zusammensetzung  des  Hämatins  fand  Mulder  *)  im  Mittel  von 
6  Analysennahe  übereinstimmendmit  der  Formel  C44H2jN806Fe;  nämlich: 


Aeq. 

Berechnet 

Mulder 

Kohlenstoff    .  , 

.     .     44  . 

.    .    65,35  . 

.    .  64,27 

Wrasserstoff  . 

.    .    22  . 

.    .     5,45  . 

.    .  5,31 

Stickstoff  .    .  , 

•    .      3  ■ 

.    .    10,40  . 

.    .  10,43 

Sauerstoff .  . 

6 

.    .    11,88  . 

.    .  12,88 

.    .     6,93  . 

.    .  6,51 

100,00  . 

.    .  100,00 

Der  ansehnliche  Eisengehalt,  sowie  das  Verhältnis  zwischen  den 
übrigen  Elementen,  zeigen  die  völlige  Verschiedenheit  des  Hin*" 
von  den  eiweissartigen  Körpern. 

»)  Bulletin  de  Neerl.  1889,  p.  76;  Journ.  f.  prakt.  CW  Bd.  XVn,  S.  2»1 
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.Man  kann  dem  Hamann  den  Eisengehalt  völlig  entziehen,  wodurch 
es  io  eine  gleichfalls  roth  gefärbte ,  aber  von  dem  Hämatin  völlig  ver- 
schiedene Substanz  übergeht. 

Mischt  man  nämlich  Hämatin  mit  coneentrirter  Schwefelsäure, 
und  *tzt  nach  längerem  Stehen  Wasser  zu,  10  bildet  sich,  nach  Mul- 
der'i  Angabe,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  gas  (was  jedoch 
nicht  erwiesen,  sondern  höchst  unwahrscheinlich  ist)  ein  dunkel  gefärb- 
ter Niederschlag,  der  bei  wiederholter  Behandlung  mit  coneentrirter 
Schwtidiiure  zuletzt  frei  von  Eisen  erhalten  wird.  Nach  dem  Waschen 
mit  W&$ur  besitzt  es  eine  dunkelviolette  Farbe.  Die  Zusammensetzung 
desselben  ist,  nach  Mulder,  C44H22N306  (gefunden  69,2  Kohlenstoff 
und  5,S  Wasserstoff,  berechnet  70,2  Kohlenstoff  und  5,9  Wasserstoff 
in  1«»  Tbeilen). 

Haider  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  bei  dieser  Verwand- 
lang nur  Eisen  austrete,  ohne  dass  die  übrigen  Elemente  eine  Ver- 
ioderang  erlitten.  Die  Formeln  der  beiden  Stoffe  sind  übrigens  un- 
wahrscheinlich, da  die  analytischen  Resultate  zu  weit  von  der  Berech- 
nung abweichen. 

hat  früher  viel  darüber  gestritten,  in  welcher  Verbindungg- 
im  Blutfarbstoff'  enthalten  sei,  und  Mulder  sprach  aus, 
darin  im  metallischen  Zustande  vorkomme.  Diese 
ganz  der  in  der  älteren  Proteintheorie  Mulder's 
sich  gehend  machenden  Anschauung,  dass  der  Schwefel  nur  lose  an 
das  Protein  geknüpft  sei  und  gegen  Kali  sich  wie  freier  Schwefel  ver- 
alte. Solche  Streitfragen  gehören  jedoch  einer  früheren  Periode  an ; 
denn  obgleich  nach  dem  jetzigen  Zustande  der  Chemie  die  Frage  wohl 
eine  Bedeutung  hat,  ob  Eisen,  wie  im  Eisenchlorür ,  mit  dem  Aequiva- 
lent  28  oder,  wie  im  Eisenchlorid,  mit  dem  Aequivalent  18,7  in  einer 
Verbindung  vorkomme,  so  wird  man  doch  der  Ansicht,  dass  metalli- 
sches Eisen  ein  Bestandteil  einer  chemischen  Verbindung  sei,  keinen 
Sinn  unterlegen  können.    Die  angeführten  Eigenschaften  des  Blutfarb- 
stoffs zeigen,  dass  das  Eisen  darin  sich  nicht  gegen  andere  Metalle 
«torch  doppelte  Zersetzung  austauschen  lässt,  in  welcher  Beziehung  es 
':cii  *ie  das  Eisen  der  Ferrocyan-  und  Ferridcyanverbindungen  ver- 
^  Durch  Schwefelaikalimetalle  lässt  sich  übrigens  das  Eisen  all- 
als  Schwefeleisen  ausfällen. 
Von  den  übrigen  Verwandlungen  des  Hämatins  ist  wenig  bekannt. 
Der  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Mischung  von  Hämatin 
°pd  Was«er  erhaltene  farblose  eisenfreie  Körper  zeichnet  sich  durch 
«inen  beträchtlichen  Gehalt  an  Chlor  (29,3  Proc.)  aus.     Mulder  gab 
iöm  die  Formel  C44Hf2N806  -f  6G108,  indem  er,  ähnlich  wie  in  den 
chlorhaltigen  Zereetzungsproducten  der  Eiweisskörper,  chlorige  Säure 
»1*  Bestandteil  annahm. 

Leyer  und  Koller1)  erhielten  durch  Kochen  von  Hämatin  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  reichliche  Mengen  von  Tyrosin  und  Leucin. 
Nach  einer  vorläufigen  Angabe  von  C.  G.  Lehmann8)  soll  der  Farb- 
en" des  Blutes  sich  krystallinisch  darstellen  lassen,  und  in  diesem  Zu- 
band in  Alkohol  gelöst,  mit  Salpetersäure  gekocht,  unter  Verlust  alles 
Stickstoffs  in  eine  stickstofffreie  Säure  und  eine  andere  Substanz  über- 


0  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII ,  S.  887 ;  Jouro.  f.  pr&kt.  Chem. 
*  LVm%  8.  278.  =  «)  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  774. 
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gehen,  welche  mit  Hefe  zusammengebracht  in  Alkohol  und  Kohlenaäur 
zerfalle  und  das  Kupferoxyd  in  alkalischen  Lösungen  wie  Zucker  re 
ducire. 

Die  Verwandlung  des  Hämatins  im  thierischen  Organismus  ia 
nicht  bekannt;  unter  gewissen  Umständen  geht  es  jedoch  in  einen  kri- 
stallinischen gefärbten  Stoff,  das  Hämatoidin,  über. 

Hämatoldin.  Dieser  zuerst  von  Vir  ch  ow  genauer  charakte 
risirte  krystallinische  Körper  findet  sich  sehr  häufig,  wo  Blut  länger 
Zeit,  ausserhalb  der  Blutgefässe,  in  dem  thierischen  Körper  stagnirt 
In  diesen  Extravasaten  bildet  es  sich  nach  Verlauf  von  18  bis  21  Ta 
gen.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  es  aus  dem  Hämatin  entsteht 
obwohl  die  Verwandlung  bis  jetzt  nicht  künstlich  bewirkt  werde» 
konnte. 

Von  der  Gegenwart  des  Hämatoidins  in  Extravasaten  überzeug! 
man  sich  am  besten  durch  das  Mikroskop;  die  Gewinnung  desselben 
mnss  in  mechanischer  Trennung  von  beigemengten  in  Aether«,  Alkohol 
und  Wasser  unlöslichen  Stoffen  bestehen,  da  das  Hämatoidin  darin  un- 
löslich ist,  und  aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien  oder  Säuren  nicht  wie- 
der erhalten  werden  kann. 

Robin  l)  fand  einmal  in  einer  Lebercyste  eine  bedeutende  Menge 
(8  Grm.)  Hämatoidin  ausgeschieden.  Es  bildete  harte,  zerbrechliche 
Nadeln  und  schiefrhombische  Prismen  von  118°  und  62°,  die  eint  leb- 
haft orangerothe  Farbe  besassen.  Es  ist,  wie  erwähnt,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  flüchtigen  Oelen  und  in  Essigsäure.  E« 
löst  sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Ammoniak,  doch  wird  die  Lösung 
bald  gelb,  zuletzt  braun.  Kaustisches  Kali  macht  die  Kry stalle  auf- 
schwellen und  löst  sie  allmälig;  durch  Zusatz  von  Essigsäure  entsteht 
hierauf  keine  Fällung  (Robin).  Concentrirte  Schwefelsäure  macht  die 
scharfen  Contouren  der  Krystalle  verschwinden,  und  veranlasst  einen 
Farbenwechsel,  der  von  Braunroth  in  Grün,  Blau,  Rosa  und  zuletzt  in  ein 
schmutziges  Gelb  tibergeht,  wobei  allmälig  Lösung  erfolgt  (Virchow\ 
In  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  dunkelrother,  in  Salzsäure  in  gerin- 
ger Menge  mit  gelber  Färbung  (Robin). 

Die  Zusammensetzung  des  Hämatoidins  wurde  von  Robin  und 
Riehe  ermittelt;  sie  fanden  in  demselben  nur  Spuren  von  Aschen 
bestandtheilen,  namentlich  Eisen  und  Alkalisalze.   Aus  der  Analyse  lei- 
teten sie  die  Formel  C14H9NO3  aD; 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff    ....    65,05    65,85  64,12 
Wasserstoff   ....      6,37      6,47  6,87 

Stickstoff  10,51       —  10,69 

Sauerstoff  —  —  18,32 

100,00 

Diese  Formel  hat  gar  keine  Berechtigung,  indem  sie  sich  von 
den  gefundenen  Resultaten  weit  entfernt,  nnd  der  Bemerkung  von 
Robin,  dass  hiernach  das  Hämatoidin  aus  dem  Hämatin  durch  Aus- 
treten von  Eisen  und  Eintreten  von  Wasser  entstehe,  fehlt  jede  Stütze 

Verdeil  und  Dollfus2)  geben  an,  dass  sie  auf  folgende  Weise 

*)  Compt.  rend.  T.  XL1.  p.  506;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  161: 
Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  866.  —  ■)  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  657;  Annal.  d 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXTV,  8.  214. 
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aus  Ochseöblut  Krystalle  erhielten,  welche  dem  Hämatoidin  ähnlich 
waren.  Durch  Erhitzen  coagulirtes  Blut  wird  filtrirt,  die  Lösung  zum 
Syrup  verdampft  und  mit  Alkohol  vernetzt;  die  vom  Niederschlag  ab- 
iiUrirte  Flüssigkeit  wird  wiederstark  concentrirt  und  kalt  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt,  worauf  auf  der  OberHiiche  derselben  Fett- 
kngtkhen,  und  zuweilen  rothe  Krystalle  von  der  Form  des  Hämatoidins, 
sich  abscheiden. 

H ans i n  nennt  Teichmann  J)  eine  krystallisirtc ,  intensiv  roth 
gefärbte  Sabätanz ,  welche  mnn  auf  verschiedene  Weise  aus  den  Blut- 
kugelchen  darstellen  kann,  deren  Lsolirung  aber  bis  jetzt  noch  Schwie- 
rigkeiten hat.      Man    erhält  diese  Krystalle  sofort,   sobald  frisches 
oder  aach  gekochtes  Blut  mit  concentrirter  Essigsäure  versetzt  wird. 
Die  Krr«tallbildung  findet  jedoch  nicht  statt,  wenn  man  da«  durch 
Kochen  co«igulirte  Blut  erst  mit  Wasser  auswäscht  und  hierauf  Essig- 
säure rofngt ;  in  diesem  Falle  entstehen  die  Krystalle  erst,  wenn  man 
wer?!  ein  neutrales  Salz  und  hierauf  Essigsäure    zusetzt     Das  nach 
Leeanu's  oder  Berzelius'  Verfahren  dargestellte  Hämatiu  liisst  sich 
::  dir---  \V  eis«  nicht  zum  KfYSt&IHsif6D  bringen. 

Die  Zusammensetzung  des  Hämins  ist  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 
Hämaphäin  oder  Blutbraun  nennt  Simon-)  einen  von  ihm  aus 
Blut  dargestellten  braunen  Körper,  der  wahrscheinlich  nur  ein  Zer- 
»■-•.nnzij roducl  des  Hämatins  ist  Auch  S&nson  hat  einen  ähnlich 
fieferton  Korper  aus  dem  Blut  durch  aufeinander  folgende  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Wasser  erhalten. 

Simon  wendete   folgendes  Verfahren  an.     Getrocknetes  Blut 
wurde  wiederholt  mit  kochendem  Wasser,  mit  warmem  Aether  und  zu- 
letzt mit  «chwefelsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen ,  und  letztere  Lö- 
sung nach  tarn  üebersättigen  mit  Ammoniak  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  wurde  mit  weingeistigem  Ammoniak  ausgezogen ,  die 
Lösung  wieder  eingetrocknet,  der  Rückstand  mit  Aether  extra hirt  und 
wiederholt  mit  Wasser  ausgezogen,  worin  das  Blutbraun  sich  löst.  Um 
es  ron  noch  immer  beigemengtem  Humatin  zu  befreien ,  soll  es,  nach 
dem  Eintrocknen  mit  kochendem  Alkohol  in  Lösung  übergeführt,  durch 
Eindampfen  wieder  abgeschieden,  nochmals  in  kaltem  Alkohol  gelöst 
und  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  in  reinem  (?)  Zustande  erhalten 

Man  erhält  so  eine  braune,  schwer  zerreibliehe  Masse,  die  schon 
'«  kaltem  Alkohol  mit  braunrother  Farbe,  in  Wasser  aber  weniger  und 
ebenso  in  Aether  löslich  ist.  Es  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Flamme  ohne  Asche  zu  hinterlassen.  Die  Lö- 
•nnar  desselben  in  verdünntem  Weingeist  giebt  mit  Blei-,  Kupfer-, 
U^cksilberoxydul  -  und  Silbersaizeu  braune  Niederschläge.     A.  S. 

Blutflecken,  Erkennung  derselben3).  Die  Entscheidung 
der  Frage,  ob  gewisse  Flecken  auf  Kleidungsstücken,  Wäsche,  auf  Holz 
und  Metall  n.  s.  w.  von  Blut  herrühren,  ist  für  die  Feststellung  des 

rj  Pfeufer  u.  Henle's  Zcitacbr.  f.  rat.  Medic.  Bd.  III,  S.  357  u.  Bd.  VIII, 
*  1*1.  -  f)  Mediein.  Chem.  Bd.  I,  S.  328. 

r;  H.  Rose.  Casper's  Vierteljahrschr.  Bd.  IV;  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  I,  S.  866, 
-J«kr*b*r.  v.  Li  «big  a.  Kopp  1854,  S.  754.  —  II.  Zollikofcr,  Annal.  d.  Chem. 
»•Piann.  Bd.  XCI11,  S.  237,  u.  Pharm.  Centralh.  1855,  S.  217.  —  Löwe,  Pharm. 
■•«tnIM.  1854,  S.  137.  —  Wicke,  ebenda«.  S.  431. 

»l*.l«*rt«lmcli  d-r  Chemie.  tte  Aufl.  Bd.  IL  Abth.  2.  1  2 
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Thatbestandes  bei  Criminal -  Untersuchungen  nicht  selten  von  grosser 
Wichtigkeit,  und  wird  in  Bolchen  forensischen  Fällen  von  dem  Chemiker 
verlangt.  Die  Lösung  dieser  Aulgabe  kann  unter  Umständen  eine  sehr 
einfache  und  leichte  Sache  sein,  zuweilen  aber  Schwierigkeiten  eigen- 
tümlicher Art  darbieten,  und  die  grösste  Umsicht  und  Sachkenntnis 
des  Experten  in  Anspruch  nehmen.  Ks  ist  klar,  dass  noch  frische  und 
umfangreiche  Flecken,  dass  stärkere  Durch  tränk  ungen  von  Wäsche  mit 
Blut  u.  dgl.  leicht  zu  erkennen  sein  werden,  anders  aber  gestaltet  sich 
die  Sache,  wenn  die  Flecken  schon  alt  und  spärlich  sind,  wenn  man 
versucht  hatte,  sie  aus-  oder  abzuwaschen,  wenn  sie  sich  auf  Metall« 
flächen  befinden,  die  mit  Rost  bedeckt  sind,  wenn  es  blutgetränkt.» 
Erde  ist,  die  untersucht  werden  soll  u.  s.  w. 

Tst  es  möglich,  so  werden  verdächtige  Flecken  mit  einem  scharfen 
Messer  abgelöst,  und  der  mikroskopischen  Untersuchung  unterwürfe», 
wobei  man  sie  mit  einem  Tropfen  Oel  auf  das  Objectglas  bringt  und 
mit  dem  Deckplättchen  bedeckt.     Bei  wahren  Blutflecken  sieht  man 
neben  theilweise  zerstörten  Blutkügelchen  stets  vollkommen  erhaltene, 
wenn  auch  diese  auf  das  halbe  Volumen  eingetrocknet  sind.    Man  be- 
tupft ferner  einen  Fleck  mit  Wasser,  wobei  er  aufschwillt,  und  das  Wal- 
ser erst  gelb,  dann  carmoisinroth  färbt,  und  zuletzt  völlig  versehwindet 
(oft  erst  nach  4  bis  8  Stunden),  wenn  es  ein  Blutfleck  ist.     Unter  der 
Loupe  erkennt  man,  dass  als  Rückstand  ein  faseriges,  verfilztes  Gewebe 
bleibt.    Die  Blutflecken  auf  eisernen  Instrumenten  lassen  sieh  heim  Er- 
wärmen auf  2f>°  bis  80°C.  leicht  abblättern,  und  wie  oben  untersuchen. 

Nach  Brücke1)  erkennt  man  Blutflecken  vollkommen  sicher  in 
folgender  Weise.  Von  der  Flüssigkeit ,  die  man  durch  Ausziehen  de« 
Fleckens  mit  destillirtem  Wasser  erhalten  hat,  lägst  man  etwas  mit 
einigen  Tropfen  Kochsalzlösung  vermischt,  unter  der  Luitpumpe  über 
Schwelelsäure  eintrocknen.  Man  überzeugt  sich  hierauf  mittelst  de«! 
Mikroskops,  dass  in  der  Masse  Nichts  vorkomme,  was  mit  den  Häniin- 
krystallen  Teichmann's  (s.  Art.  B lutfar bstoffe)  verwechselt  Werden 
könnt«',  übergiesst  dann  dieselben  mit  Kisessig  und  verdampft  auf  dem 
Wasserball  zur  Trockne.  Nach  Zusatz  einige!  Tropfen  Wasser  unter- 
sucht man  den  Rückstand  mittelst  des  Mikroskops,  wo  man,  im  Falle 
auch  nur  Spuren  von  Blutfarbstoff  vorhanden  waren,  stets  die  charak- 
teristischen Häminkrystalle  bemerkt. 

Der  Nachweis  der  Forrneh  inente  des  Blutes:  der  Blutzellen,  durch 
die  mikroskopische  Untersuchung,  unter  Umständen  «las  einfachste  und 
sicherste  Verfahren  zur  Krkennung  des  Blutes,  kann,  wo  es  sich  um 
die  Krmittelung  desselben  auf  eingetrockneten  Flecken  handelt,  wegen 
eigenthümlichiT  Schwierigkeiten  nur  beschränkte  Anwendung  finden. 
Durch  das  Kintrocknen,  das  nachherige  Aufweichen  mit  Wasser,  endlich 
durch  eine  längere  K  in  Wirkung  atmosphärischer  und  anderer  Kinrlüsse 
erleiden  nämlich  die  Blutzellen  Veränderungen,  deren  genaue  Kennt- 
niss  und  Beurtheilung  nur  vom  Mikroskopiker  vom  Fach  vorausgesetzt 
werden  kann,  und  die  bei  minder  geübten  Beobachtern  die  gefahrlich- 
sten Täuschungen  zu  veranlassen  geeignet  sind.  Obgleich  die  mikro- 
skopische Untersuchung  immerhin  subsidiär  in  Anwendung  kommen 
mag,  so  is?  es  daher  doch  die  Untersuchung  auf  chemischem  Wege. 

■)  Zcitxrhrin  für  Natur-  und    Heilkunde   in  Ungarn,   1S57 ;  Chem.  CrntralU 
18f>*>,  S.  212;  Archiv  f.  Pharm.  Bd.  CXl.VII,  S.  71. 
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die  den  Chemiker  relativ  ;un  sichersten  zum  Ziele  führte  und  die  unter 
Anderem  auch  den  Vortheil  darbietet,  das*  sie  auch  dann  noch  ein  po- 
sitive* Resultat  hoffen  lässt,  wenn  der  Natur  des  Falles  nach  die  mikro- 
skopische Prüfung  erfolglos  bleiben  muss.  Die  Methoden,  deren  wir 
nns  zur  Erkennung  der  Blutflecken  bedienen,  gründen  sich  auf  die 
Eigenschaften  und  den  Eisengehalt  des  Hämutins,  auf  da*  Verhalten 
dt«  Albumins,  und  endlich  auf  den  Stickstoflgehalt  des  Blutes.  Sie 
sind  mm  The il  sehr  empfindlich,  können  aber  zuweilen  nur  in  ihrer 
Vereinigung  zu  Schlüssen,  und  selbst  dann  zuweilen  nur  zu  Wahrsche in- 
lichkei&chlüssen  berechtigen. 

lodern  wir  im  Nachstehenden  eine  möglichst  genaue  Beschreibung 
iler  bewährtesten  Methoden  zur  Erkennung  der  Blutflecken  auf  che- 
mischem Wege  geben,  müssen  wir,  in  Berücksichtigung  des  Umstän- 
de«, das <*  «lie  Ausführung  derselben  durch  die  Natur  der  Objecte,  auf 
denen  die  Flecken  haften,  wesentlich  modificirt  wird,  die  Fülle  unter- 
scheiden, wo  t*ich  die  Flecken  auf  Zeugen,  wo  sie  sich  auf  IJolz  und 
Metallen  befinden,  und  wo  blutgetränkte  Erde  zu  untersuchen  ist  '). 

L  Blutflecken  auf  Zeugen,  Wäsche  oder  Kleidungs- 
stücken. Befinden  sich  die  Flecken  auf  ungefärbtem,  leinenem  und 
baumwollenem  Zeuge,  so  sind  sie,  vorausgesetzt,  dass  sie  noch  keine 
Veränderung  durch  Auswaschen  u.  dgl.  erlitten  haben,  rothbraun  oder 
dunkelbraun,  und  machen  das  Zeug  steif.    Ihr  Verhalten  ist  folgendes: 

L  Bringt  man  einen  herausgeschnittenen  Flecken  in  kaltes  desttt- 
lirtes  Wasser,  so  sieht  man  im  Wasser  sich  rothbraune  Streifen  bilden, 
besonder«  deutlich  dann,  wenn  man  das  Zeug  in  das  Wasser  hängt. 
Dabei  verschwindet  die  rothe  Farbe  der  Flecken  mehr  oder  weniger 
volUtao  lig.  Unter  dem  Mikroskop  oder  unter  der  Loupe  kann  zuweilen 
auf  dem  Zeuge  das  ungelöst  gebliebene  Fibrin  erkannt  werden.  Mit  der 
erhaltenen  wässerigen  Lösung  können  folgende  Versuche  angestellt 

*.  Erhitzt  man  die  röthlichgelbe  oder  bräunliche  Flüssigkeit  in 
einer  Proberöhre  zum  Kochen,  so  verliert  sie  die  Farbe,  wird  opalisirend, 
und  es  scheiden  sich  auch  wohl  grauweisse  Flocken  geronnenen  Albu- 
min, ab. 

Lö«t  man  diese  Flocken  in  heisser  Kalilauge  auf,  so  erscheint  bei 
oh-ht  zu  grosser  Verdünnung,  die  Lösung  bei  durchfallendem  Lichte 
frito,  bei  auffallendem  aber  roth  (H.  Rose  und  Zollikofer),  sie  zeigt 
**»n;ieh  den  charakteriptischen  Dichroismus  alkalischer  Hämatinlösungen. 

Behandelt  man  die  durch  Kochen  ausgeschiedeneu  Flocken  mit 
dem  Mi  Hon 'sehen  Reagens,  einer  Lösung  von  salpetersaurem  und 
*alpetrigsaurem  Quecksilberoxyd,  die  man  erhält,  indem  man  Quecksilber 
in  dem  gleichen  Gewichte  rother  rauchender  Salpetersäure  auflöst 
and  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt,  so  nehmen 
die  Flocken  eine  ziegel-  oder  braur.rothe  Farbe  an.  Auch  die  ursprüng- 
liche Lösung,  mit  dem  Millon'schen  Reagens  erwärmt,  scheidet  rothe 
Flocken  ab  (Otto). 


)  Da  dir  Literatur  Uber  diesen  (regenstand  Behr  umfangreich  ist,  sich  aber 
Mint  größten  Theile  bereits  in  selbständigen  Werkeu  zusammengestellt  fiutlet  (uuter 
*"Hen  wir  nachstehende  hervorheben :  J.  Otto,  Anleitung  zur  Ausinittelung  der 
'«fte;  C.  Schmidt,  Diagnostik  verdä  htiger  Flecke  in  Criminalfallen,  und  M.  Mo- 
r">.  Fait*  pour  servir  i  l'histoire  du  sang,  considere*  sous  Ic  rapport  de  la  chhnie 
^•te),  *u  geben  wir  in  den  Anmerkungen  nur  wenige  Citate  neuerer  Arbeiten 
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b.  Salpetersäure  erzengt  in  der  wässerigen  Losung  einen  weiss  Ii  ch 
flockigen  Niederschlag  oder  eine  solche  Trübung;  die  ausgeschiedenen 
Flocken  nehmen  beim  Erhitzen  eine  rein  gelbe  Farbe  an. 

c.  Chlorwasser  färbt  die  Flüssigkeit  anfangs  grün,  alsbald  tritt  aber 
vollkommene  Entfärbung  ein,  und  es  scheiden  sich,  rascher  beim  Er- 
hitzen, weissliche  Flocken  ab.  Das  Filtrat  giebt  Concentrin,  mit  Rho- 
dankalium  mehr  oder  weniger  deutliche  Eisenreaction  (Zollikofer). 
Diese  Reaction,  wobei  namentlich  eisenfreies  Chlorwasser  angewendet 
werden  muss,  und  wobei  man  sich  vorher  durch  einen  Gegenversuch 
bestimmt  zu  überzeugen  hat,  dass  nicht  das  Zeug  selbst  Eisen  enthält, 
beruht  darauf,  dass  Chlor  aus  dem  Hämatin  das  Eisen  ausscheidet,  wel- 
ches als  Eiseuchlorid  in  Lösung  geht,  während  Chlorhämatin  in  weissli- 
che n  Flocken  gefällt  wird.  Auch  die  Lösung  selbst,  in  einem  Porcellan- 
schälchen  eingedampft,  kann  zu  dieser  Reaction  verwendet  werden. 
Man  übergiesst  den  braunen  glänzenden  Rückstand  mit  Chlorwasser, 
verdampft  die  Lösung,  und  setzt,  wenn  nöthig  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser,  Khodankalium  zu. 

d.  Giebt  man  zur  wässerigen  Lösung  ein  Tröpfchen  Essigsäure 
und  setzt  dann  Ferrocyaukalium  zu,  so  entsteht  eine  weisse  Trübung 
oder  Färbung. 

e.  Gerbsäure  erzeugt  einen  weisslichen  Niederschlag. 

f.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  mit  etwas  reinem  kohlen- 
saurem Kali,  verdampft,  trocknet  und  schmilzt  den  Rückstand  mit 
etwas  kohlensaurem  Kali  in  einer  engen  und  langen  Glasröhre  mit 
Hülfe  des  Löthrohres  anhaltend,  so  bildet  sich  Cyankalium.  Schneidet 
man,  nach  dem  Erkalten,  die  Röhre  über  der  Schmelze  ab,  und  wirft  man 
letztere  mit  dem  Glase  in  Wasser,  in  welchem  sich  einige  Körnchen 
Eisenfeile  befinden,  so  bildet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  Kaliumeisen- 
eyanür.  Die  abtiltrirte  Flüssigkeit,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert, 
lärbt  sich  dann  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Eisenchlorid  grünlich 
oder  bläulieh ,  und  lässt  allmälig  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau 
fallen.  (Löwe). 

Es  ist  klar,  dass  in  den  seltensten  Fällen  das  Material  hinreichen 
wird,  um  alle  diese  Versuche  mit  Erfolg  anstellen  zu  können.  Die 
wichtigsten  sind  jedenfalls  a.,  b.,  und  c,  der  Versuch  f.  kann  übrigens 
mit  einem  anderen  Stück  des  Zeuges,  das  man  mit  kalihaltigem  Wasser 
auszieht,  «angestellt  werden.  Immer  sind  ferner  Gegenversuche  mit 
nichtbefieckten  Stellen  des  Zeuges  vorzunehmen,  denn  man  bedenke, 
wie  leicht  sich  auf  einer  Küchenschürze  Albumin  befinden  kann,  wie 
leicht  es  möglieh  ist,  dass  das  Gewebe  Spuren  von  Eisen  enthält 
n.  s.  w. 

2.  Werden  die  Flecken  mit  schwach  alkalischem  Wasser  ausgezo- 
gen, und  die  erhaltene  Lösung  in  Glasröhren  concentrirt,  so  erscheint 
die  Auflösung  bei  einem  gewissen  Concentrationsgrade  im  reflectirten 
Lichte  roth,  im  durchfallenden  grünlich. 

3.  Behandelt  man  die  Flecken  in  der  Wärme  mit  Weingeist,  dem 
ein  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  so  verschwinden  die  Flecken 
im  Zeuge,  wenn  sie  von  Blut  herrührten.  Wird  die  rothe  Lösung  ver- 
dampft, verkohlt  und  eingeäschert,  so  bleibt  eisenoxydhaltige  Asche 
zurück,  die,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Eisenreactionen  giebt  (Lecanu). 

4.  Wird  das  Zeug,  auf  dem  sich  die  Flecken  befinden,  während  1  bis  2 
Minuten  mit  chloriger  Säure  zusammengebracht,  so  werden  sie  nicht 
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zerstört*  wenn  sie  von  Blut  herrührten,  während  die  ineisten  anderen 
Farbstoffe  von  chloriger  Säure  gehleicht  werden.  Blutflecken  werden 
dadurch  braun;  wird  jedoch  die  Säure  länger  angewandt,  so  verschwin- 
den auch  die  Blutflecken  (Perfloz).    Wenig  räthlich  (Rose). 

5.  Nach  Piria  löst  sich  das  Gewebe  von  Flachs  oder  Hanf  in  coneen- 
trirter  Schwefelsäure  auf,  während  der  Faserstoff  eines  darauf  haftenden 
Blutlieckens  nicht  verändert  wird,  sondern  nur  eine  Art  Netz  erzeugt, 
an  welchem  man  die  Eindrücke  des  Gewebes,  auf  dem  der  Blutflecken  • 
war,  erkennt,    (Ebenfalls  wenig  sicher). 

War  versucht ,  die  Flecken  mit  kochendem  Wasser  auszuwaschen, 
»o  «reben  sie  natürlich  an  Wasser  nichts  mehr  oder  nur  Spuren  ab, 
weil  sie  geronnene  Albuminate  enthalten.    In  einem  solchen  Falle  be- 
handelt man  sie  dann  mit  Wasser,  dem  etwas  Kalilauge  zugesetzt  ist. 
Die  erhaltene  Lösung  giebt  mit  Salpetersäure  und  Chlorwasser  weisse 
Niederschläge  oder  Trübungen,  und  kann  ausserdem  nach  der  Methode 
ron  Löwe  (vergl.  vor.  S.  unter  f.)  auf  einen  Stickstoffgehalt  mit  Erfolg 
geprüft  werden.     Durch  die  Behandlung  mit  alkalischem  Wasser  ver- 
lieren in  einem  solchen  Falle  die  Flecken  die  Farbe  nicht.    Lässt  man 
auf  dieselben  dann  Salzsäure  wirken,  so  nimmt  diese  die  färbende  Sub- 
stanz anf.   Wird  die  salzsaure  Lösung  vorsichtig  zur  Trockne  ver- 
dampft, so  bleibt  ein  Rückstand,  der  durch  Blutlaugcnsalz  blau,  durch 
Rhodankalium  roth  gefärbt  wird  (Morin).   Auch  die  Versuche  2.  und 
3.  werden  in  einem  solchen  Falle  Aufschluss  geben. 

Befinden  sich  die  Flecken  auf  gefärbten  leinenen  oder  baumwolle- 
nen Zeugen,  und  sind  die  fraglichen  Farben  echt,  so  erhält  man  mit 
Wasser  zur  weiteren  Untersuchung  geeignete  Auszüge ;  sind  sie  aber 
unecht,  so  erhält  man  gefärbte  Lösungen,  deren  Beschaffenheit  die 
Sicherheit  der  Prüfung  der  wässerigen  Lösung  wesentlich  beeinträchtigt. 
In  einem  solchen  Falle  muss  man  vorzugsweise  zur  Eisen-  und  Cyankalium- 
re»ction  seine  Zuflucht  nehmen,  nachdem  man  durch  einen  Gegen- 
ver*uch  die  Abwesenheit  des  Stickstoffs  und  Eisens  im  nichtbeflcckten 
Gewebe  constatirt  hat.  Das  Gleiche  bezieht  sich  auf  den  Fall,  das»  man 
?enöthi<rt  war,  die  Flecken  mit  kalihaltigem  Wasser  zu  behandeln. 

Bei  Flecken  auf  wollenen  Zeugen  hat  man  sich  daran  zu  erinnern, 
da«  die  thierische  Wolle  von  Kalilauge  aufgelöst  wird;  muss  man  da- 
her die  Flecken  mit  kalihaltigem  Wasser  behandeln,  so  nehme  man 
•  '  •u.  iivi  mir  8ehr  schwach  alkalisches  Wasser  oder,  noch  besser,  am mo- 
niakhaltiges  Wasser.  Das  Ammoniak  verflüchtigt  sich  beim  Verdampfen 
nnd  greift  Wolle  nicht  an.  Die  Cyankaliumprobe  ist  hier  ganz  unzu- 
lässig, da  ja  die  thierische  Wolle  selbst  Stickstoff  enthält. 

II.  Flecken  auf  Holz  und  Metall.  Flecken  auf  Holz  werden 
vom  Gegenstande  mit  einem  scharfen  Meissel  oder  Messer  abgenom- 
men, und  dann  genau  so  behandelt,  wie  wenn  sie  sich  auf  Zeugen  bc- 
länden. 

Flecken  auf  Metall,  Klingen,  Beilen,  Hämmern  dagegen  verlangen 
eine  Modification  des  Verfahrens,  namentlich  aber  ist  auf  ihre  Verwcchse- 
lnng  mit  Rostflecken  Rücksicht  zu  nehmen.  Im  Allgemeinen  unterscheiden 
Mch  die  Rostflecken  von  Blutflecken  in  nachstehender  Weise : 

1.  Rostflecken  sind  heller  und  matter,  Blutflecken  dunkler  und  - 
glänzend. 

t.  Rostflecken  haften  fest  am  Eisen,  Blutflecken  lassen  sich  leicht 
ablösen.    Erhitzt  man  die  Klinge  etc. ,  worauf  sich  die  Flecken  befin- 
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den,  so  verschwinden  sie  nicht,  wenn  sie  von  Kost  herrühren,  Blutflecken 
schuppen  sich  leicht  ab. 

3.  Bringt  man  auf  die  Flecken  Salzsäure,  so  losen  sie  sich  auf. 
wenn  es  Rostflecken  waren,  nicht  so  aber  Blutflecken;  die  Losung  giebt 
im  crsteren  Falle  natürlich  starke  Eisenreaction.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  bei  diesem  Versuche  die  Flecken  von  dem  Eisen  sorgfältig 
abgeschabt  sein  müssen. 

4.  Schabt  man  die  Flecken  vorsichtig  ab,  bringt  sie  in  ein  Probe- 
röhrchen und  erhitzt  über  der  einfachen  Weingeistlampe,  so  entwickeln 
sich,  wenn  es  Blutflecken  waren,  die  Productc  der  Destillation  stickstoff- 
haltiger thierischer  Materien,  worunter  Ammoniak,  und  ein  in  den  oberen 
Theil  der  Proberöhre  gehaltenes  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  winl 
blau^zugleich  entwickelt  sich  der  charakteristische  Geruch  verbrennen- 
der stickstoffhaltiger  Körper.   Hierbei  hat  man  aber  zu  berücksichtigen, 
dass  Eisenrost  für  sich  schon  immer  ammoniakhaltig  ist,  und  charakte- 
ristisch ist  daher  in  einem  solchen  Falle  nur  der  brenzliche  Geruch. 
Hat  man  die  Gegenwart  von  Eisenrost  zu  befürchten,  so  verlahrt  man 
sicherer,  indem  man  den  mit  Blut  gemengten  Eisenrost  mit  etwa  «lern 
gleichen  Volumen  Kalium  oder  besser  Natrium  erhitzt,  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  mit  Eisenoxyduloxyilirwun«? 
und  Salzsäure  versetzt.    War  Blut  vorhanden  gewesen,  so  bildet  en 
Berlinerblau.    Die  Heaction  tritt  nicht  ein,  wenn  man  vorher  getrock- 
neten und  erhitzten  reinen  Eisenrost  ebenso  behandelt  (H.  Rose). 

Auch  wenn  man  zur  Erzeugung  von  Cyanknlium  nach  der  Lowe- 
sehen  Methode  mit  kohlensaurem  Kali  schmilzt,  muss  das  Abgeschabte 
zur  Entfernung  jeder  Spur  von  Ammoniak  vorher  scharf  getrocknet 
werden.    Gegenversuche  sind  übrigens  auch  hier  sehr  wichtig. 

5.  Behandelt  man  die  Flecken  mit  Wasser,  um  die  oben  beschrie- 
benen Reactionen  mit  der  wässerigen  Lösung  vorzunehmen,  so  kann 
es  leicht  geschehen,  dass»  nichts  in  Lösung  geht,  da,  wie  H.  Rose  gezeijrt 
hat,  das  Hämatin  mit  dem  Eisenoxyd  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbiii- 
dung  eingeht.  Erhält  man  datier  mit  Wasser  ein  negatives  Resultat.  * 
kocht  man  mit  verdünnter  Kalilauge  ans,  wodurch  man  dann  hei  Ge- 
genwart von  Blut  die  Dichroisinus  zeigende  Lösung  erhält,  mit  der 
dann  wettere  Versuche  angestellt  werden,  namentlich  kann  man  die 
Behandlung  mit  Chlorwasser  und  später  mit  Uhodankalinm  passend 
anwenden  (s.  S.  180  unter  c).  Doch  ist  zu  bemerken,  dass  die  unlös- 
liche  Verbindung  des  Hämatins  mit  dem  Eisenroste  nur  nach  länger*1'' 
Einwirkung  entsteht. 

III.  Mit  Blut  getränkte  Erde.  Die  Untersuchung  in  einem 
solchen  Falle  ist  sehr  misslich,  da  sich  das  Hämatin  gegen  Thmier«lr 
wie  gegen  Eisenoxyd  verhält,  und  Wasser  daher  der  Erde  unter  ÜW 
ständen  das  Hämatin  nicht  zu  entziehen  vermag.  Ueberdies  erhält 
man  durch  Wasser  aus  humusreicher  Erde  sehr  stark  gefärbte  Auszüge 
die  mit  Kali  bereitet  beinahe  undurchsichtig  werden  und  durch  ihre 
Färbung  die  Deutlichkeit  der  Reactionen  sehr  beeinträchtigen.  Die  Cyan- 
kaliumprobe  kann  hier  auch  zu  grober  Täuschung  Veranlassung  geben- 
wenn  nicht  exaet  angestellte  Gegenversuche  die  Abwesenheit  des 
Stickstoffs  im  Auszuge  einer  nicht  befleckten  Partie  Erde  ergeben- 
LTcberhaupt  sind  hier  die  Gegenversuche  Schritt  vor  Schritt  anzustellen- 
Nach  EL  Rose  ist  es  noch  am  besten,  wenn  durch  Wasser  nichts  oder 
nur  sehr  wenig  ausgezogen  wird,  die  alkalische  Lösung  mit  Chlor**»** 
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zu  versetzen,  wo  sich  bei  Gegenwart  von  IIäm:itin  weisse  Flocken  aus- 
scheiden werden.  % 
Es  wird   zuweilen  von  der  Staatsanwaltschaft  an  die  Experten 
die  Frage  gestellt,  ob  die  fragliehen  Blutflecken  von  Aderblut  oder 
Menttrualblut .  ob  sie  endlich  von  Mensehen-  oder  Thierblut  herrüh- 
ren.   Eine   Beantwortung  der  ersten   Frage   ist  gegenwärtig  nicht 
möglich,  und  auch  die  zweite  Frage  ist  auf  chemischem  Woge  nicht 
mit  Sicherheit  zu  lösen.    Hier  kann  das  Mikroskop  unter  gegebenen 
Verhältnissen  grosse  Dienste  leisten:  Schmidt  empfiehlt  die  mikro- 
metri«ehe  Messung  der  Blutkörperchen  zur  Unterscheidung  des  Blutes 
von  Maischen  und  Thieren,  indem  er  als  Mittel  von  40  Messungen  den 
Pu:-  <  .-t-r  eingetrockneter  Blutkiigeichen  der  Maotchen  zu  0,0040 
Millimeter  angiebt,  und  ihn  von  dem  der  Säugethiere  hinlänglich  ab- 
weichend findet,  um  eine  Unterscheidung  möglich  zu  machen.  Bar- 
rae!\«  Behauptung  ')-»  dass  das  Blut  jeder  Thiergattung  einen  eigen- 
üuunlichen  Geruch  besitze,  der  beim  Vermischen  mit  Schwefelsaure 
deutlich  hervortrete,  hat  sich  nach  den  Untersuchungen  von  C.Schmidt 
nicht  vollkommen  bestätigt.     Nach  C.  Schmidt  ist  der  Geruch  nur 
deutlich  speeifi«      beim  Blute  der  Ziege,  des  Schafes  und  der  K  itze. 
\ Hein  der  Geruch  ist  eine  zu  subjective  Wahrnehmung,  als  dass  sie 
bei  forensischen  Untersuchungen  vollgültig  erscheinen  könnte,  und  wie 
nun  gar  bei  Spuren  alter  vertrockneter  Flecken.  O.-B. 

Blutkörperchen  oder  Blutkiigelchen  heigsen  die  klei- 
nen rothgefärbten  mehr  oder  weniger  runden  im  Blute  enthaltenen 
Körperchen  (s.  u.  Blut,  S.  108). 

Blutkohle.  Die  beim  Verkohlen  von  Blut  für  sieh  oder  nach 
7ai*at7  von  Potasche  bleibende  stickstoffhaltende  Kohle,  welche  be- 
sonders stark  entfärbend  wirkt  (s.  Thierkohle).  Als  Blutkohle 
der  Zoe kerraf filierten  wird  auch  wohl  das  Gemenge  von  geron- 
nenem Blut  mit  feiner  Knochenkohle  bezeichnet,  welches  beim  Klären 
«ler  Auflösung  von  Rohzucker  nach  Zusatz  von  Knochenkohle  mit  Blut 
Dach  dem  Filtriren  erhalten  wird  und  als  sehr  werth volles  Dflngmittel 
hmnni  gesucht  ist.  Fe. 

Blutkuchen,  das  aus  dem  frischen  Blut  beim  ruhigen  Stehen 
mtfcr  oder  weniger  sich  abscheidende  Gerinnsel  (s.  u.  Blut,  S.  107). 

Blutlauge  s.  Blutlaugensalz,  gelbes. 

Blutlauge,  flüchtige;  Blut  lau  gen  salz,  fluch- 
tiges, syn.  für  gelöstes  und  festes  Ammonium-Ferrocyanür,  s.  unter 
Kerroeyanmetalle  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  70. 

Blutlaugen  kohle,  die  beim  Glühen  von  unverkohltcn  oder 
verkohlten  ThierstofTen  mit  Fotasche  nach  dem  Auslaugen  bleibciule 
Wohlige  Masse,  welche  aber,  um  sie  zum  Entfärben  von  Flüssigkeiten 
anwenden  zu  können,  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Säure  von  allen  lös- 
lichen Stoffen  befreit  und  ausgewaschen  sein  muss.  Fe. 


')  Annal.  d'Hygiene  publ.  T.  VI,  1829. 
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ßlu  tlaugeiisalz,  gelbes1);  Kaliumferrocyanür, 
Fcrrocyankalium,  Kalium-E isencyan ür,  gelbes  Cyaneisen- 
kalium,  blausaures  Eisenoxydul-Kali  (fälschlich  auch  blausau- 
res  Kali  oder  Cyankalium  genannt),  Prussinkalium  oder  Kalium- 
Prussincvanür. 

Formel  des  trockenen  Salzes  K2Cfy;  des  krystallisirten  K2Cfy 
+  3  HO. 

Dieses  Sulz  ward  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  zuerst 
von  Macquer  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Berlinerblau  darge- 
stellt und  als  phlogistisirtes  Alkali  bezeichnet;  Sage2)  erwähnt 
zuerst  und  später  Bergmann3),  dass  dieses  Salzsich  auf  trockenem 
Wege  darstellen  lies.se.  Das  trockene  Salz  =  2KCfy  wird  auch  be- 
trachtet als  2K€y.FeCy;  nachGraham  =  K2FcPr (worinPrr=3%). 
Das  (3  Acq.)  Krystallwasser  haltende  Salz  lässt  sich,  wenn  man  sich 
das  Wasser  zerlegt  denkt,  als  blausaures  Eisenoxydul-Kali  ansehen: 
2  (KO .  Il  Gy)  +  FeO .  H  Gy.  Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung 
dc3  Blutlaugensalzes  vergl.  Ferrocyan Verbindungen  lste  Aull. 
Bd.  in,  S.  66. 

Nachdem  man  früher  den  Eisengehalt  des  gelben  Blutlaugensalzes 
entweder  übersehen  oder  als  eine  Verunreinigung  angesehen  hatte, 
zeigte  Bcrthollet  zuerst,  dass  Eisen  ein  wesentlicher  Bestandteil 
dieser  Verbindung  sei.   Das  Ferrocyankalium  lässt  sich  seiner  Ent- 
stehung nach  als  eine  Doppclvcrbindung  von  Cyankalium  und  Cyan- 
eisen  ansehen,  denn  es  bildet  sieh  beim  Zusammenbringen  von  Eisen- 
eyanür  mit  überschüssigem  Cyankalium,  so  wie  durch  Losung  von 
metallischem  Eisen  oder  von  Schwefeleisen  oder  durch  Zersetzung  von 
Eisenoxydulsalzen  mit  überschüssigem  Cyankalium.    Das  Blutlaugen- 
salz wird  im  Grossen  dargestellt,  und  man  erhält  es  aus  chemischen  Fa- 
briken zum  Theil  ziemlich  rein,  weshalb  es  auch  in  den  chemischen  und 
pharmaccutischen  Laboratorien  zur  Darstellung  von  Blausäure,  Kalium- 
eyanür,  eyansaurem  Kali  und  den  übrigen  Cyanverbindungen  benutzt 
wird:  auch  im  Grossen  dient  es  zur  Darstellung  von  Cvankalium, 
welches  so  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik  gefunden  hat. 
Ferner  wird  es  in  nicht  unbedeutender  Menge  zur  Darstellung  des  Ber- 
Kncrblau  verwendet,  und  wird  daher  auch  bei  dem  Blaufärben  von 
wollenen  und  anderen  Stollen  benutzt. 

Die  Fabrication  des  Blutlaugensalzes  wird  schon  lange  Zeit  im 
Grossen  so  betrieben,  dass  man  thierische  Substanzen  unmittelbar  oder 
nachdem  sie  zuvor  verkohlt  sind,  unter  Zusatz  von  Eisen,  in  schmelzen- 
des kohlensaures  Kali  einträgt,  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aus- 


*)  Gentclc,  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  LXI,  S.  289;  Bd.  LXXVI,  S.  352; 
Bd.  XCIV,  S.  197;  Bd.  CXVII,  S.  414;  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XX1H 
S.  100.  —  Liebig,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  20.  —  Habich, 
DingWs  polyt.  Journ.  Bd.  CXL,  S.  371.  —  Brunuqucll,  Verhandl.  des  Verein» 
zur  BefJirtl.  des  Gewerbrleisscs  in  Prcussen  1856,  S.  30?  Dinglers  polvt.  Journ.  IM- 
CXL,  S.  374  u.  452;  Bd.  CXL1,  S.  47;  im  Auszug  Chem.  Ccntralbl.'  1856,  S.  407. 

—  Karmro  dt,  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gowerbfleis*«  in 
Prcussen.  1857,  S.  153;  Dingler's  polvt.  Journ.  Bd.  CXLVI,  S.  294;  Chem.  Ontndbl. 
1857,  S.  837  u.  S.  819.  —  NttUncr,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVni,  S.  * 

—  K.  Hoff  mann,  Chem.  Centralhl.  1858,  S.  934;  und  eine  im  Manuscript  railtr«*- 
t  heilte  ausführliche  Untersuchung  über  Fabrication  von  Blutlaugensalz,  welche  dem- 
nächst veröffentlicht  wird.  —  *)  Mineralogie  dociraastique  1772.  —  ■)  Anmerkungen 
zu  den  von  ihm  1775  herausgegebenen  Vorlesungen  Scheffer's. 
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laugt  un<J  die  Lösung  krystallisirt.    Die  Thiersubs tanzen  enthalten 
£  'Meiiitotf'  und  Stickstoff,  und  zwar  enthalten  sie  auf  1  Aeq.  des  letz- 
t  TtL  etwa  6  Aeq.  des  ersteren,  so  dass  darin  also  die  Elemente  von 
<Van  mit  überschüssiger  Kohle  sind;  beim  Zusammenschmelzen  der 
mzen  mit  Potasche  wird  daher  der  Kohlenstoff  aus  dem  koh- 
m  Kali  Kalium  reduciren ,  und  andererseits  wird  das  aus  einem 
änderet  Theil  Kohlenstoff  und  dem  Stickstoff  entstandene  Cyan  sich  mit 
dm  Wium  zu  Cyankalium  verbinden.    Man  nahm  früher  an,  dass 
da»  Cfiükalinm  sich  beim  Schmelzen  mit  dem  vorhandenen  Eisen  so- 
glekaraBiutlaugensalz  vereinige,  welche  Verbindung  daher  im  wisser- 
freien Zaitande  fertig  gebildet  in  der  Schmelze  enthalten  sein  sollte, 
aUo  fca  der  späteren  Behandlung  mit  Wasser  einfach  gelöst  werde. 
Lieiif  zeigte  nun  zuerst,  dass  bei  dem  Auslaugen  der  frischen  Schmelze 
mit  Branntwein  sieh  nur  Cyankalium  lose,  und  der  ausgelaugte  Rück- 
kim  Behandeln  jetzt  kein  Blutlaugensalz  mehr  giebt.  Wenn  aber 
i?>Cüjnelze  sogleich  mit  Wasser  behandelt  wird,  so  wird  allerdings 
Fcrrocxankalium  gelöst;  aber  dieses  ist  nicht  Educt,  sondern  Product, 
a  «  entstanden  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Eisen  oder 
faHBrerbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser.   Kommt  nämlich  wäs- 

•  ri^  (yankalium  mit  fein  vertheiltem  metallischen  Eisen  bei  Ab- 
■cUus  der  Luft  zusammen,  so  löst  sich  das  Metall  unter  Entwicke- 
ln» Tnn  Wasserstoff  und  Bildung  von  freiem  Kali: 

3  K Gy  +  Fe  +  HO  ==  (2  KGy .  Fe Gy)  +  K  O  +  II. 
Konnte  bei  der  Auflösung  Luft  zutreten,  so  findet  keine  Wasser- 
zersttzm*  statt,  also  keine  Wasserstoffentwickelung,  sondern  Sauer- 
•loifaafnahme  aus  der  Luft: 

3KGy  +  Fe  +  O  =  (2KGy.FeGy)  +  KO. 
Hat  man  das  Eisen  als  Eisensulfuret,  so  bildet  sich  neben  Blut- 
^ugensalz  Schwefelkalium: 

3  KGy  +  FeS  =  (2  KGy .  FeCy)  +  KS. 
endlich  das  Cyankalium  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
"asamiHen,  so  wird  1'3  des  ersteren  zersetzt,  es  bildet  sich  Ferrocyan- 
und  schwefelsaures  Kali: 

3KGy  +  FeO.S03  ==  2  KGy.  Fe  Gy  +  KO.S03. 
Die  Ansicht,  dass  die  Schmelze  nicht  fertig  gebildetes  Blutlau- 
?tial2  enthalten  könne,  ist  hinreichend  durch  die  Thatsache  begrün- 
■k.  dass  das  Ferrocyankalium  sich  durch  Glühen  zersetzt  in  Cyan- 
tatinm,  Kohleneisen  und  Kohle  (s.  unten);  es  kann  also,  das  wird 
ien  Unbefangenen  eigentlich  keines  weiteren  Beweises  bedürfen, 
wohl  in  der  geglühten  Masse  enthalten  sein.   Doch  ist  dies  von 
Ken  Seiten  behauptet,  und  Licbig's  Ansicht  als  unrichtig  angefoch- 
JD-  Runge  *)  giebt  an,  dass  bei  dem  vollständigen  Auswaschen  der 
vimelze  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Weingeist  von 
^  fpeeif.  Gewicht  (36°  13.)  und  Wasser,  nur  etwas  kohlensaures  Kali 
M  wenig  Cyankalium  in  Lösung  geht,  während  der  mit  Branntwein 

•  »Irlich  erschöpfte  Rückstand  dann  beim  Behandeln  mit  Wasser  die 

•  naale  Menge  von  Blutlaugensalz  giebt.  Auch  L.  Gmelin  erhielt 
rim  Behandclu  einer  nicht  frischen  Schmelze  mit  Branntwein  Aetz- 

Li« 

at»er  kein  Cyankalium,  jedoch  beim  Behandeln  des  Rückstandes 
^Wasser  reichlich  Blutlaugensalz.  Ebenso  bekam  Gen  tele  aus  der 

l)  Pogg.  Ann»l.  Bd.  LXVI,  S.  96. 
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Schmelze  mit  Alkohol  nur  wenig  Cyankalium.  Dass  diese  Anga 
richtig  sind,  lässt  sich  nicht  bezweifeln,  es  ist  möglich,  dass  diese 
sult;ite  durch  Anwendung  von  zu  starkem  Alkohol,  der  das  Cyankal 
schwierig  löst,  überhaupt  durch  unpassendes  Verfahren  veranlasst  v 
den;  oder  es  konnte  das  Blutlaugensalz  sich  nach  dem  Krkalten  in 
äusserst  hygroskopischen  Schmelze  gebildet  haben,  jedenfalls  aber 
durch  Anziehen  von  Luft  und  Feuchtigkeit,  während  die  frische  Schm 
nothwendig  nur  Cyankalium  enthalten  kann,  was  auch  neuere  Un 
suchungen  und  Angaben  von  Karmrodt  und  von  Nöllner  beweisen 
wie  namentlich  die  sorgfältigen  Versuche  von  Reimann  !),  nach  dt' 
Beobachtungen  die  Gegenwart  von  reinem  oder  kohlensaurem  Kali 
spätere  Umwandlung  des  Kaliumcyanürs  in  Ferrocyanür  begüm! 
Nöllner  und  Ho if mann  geben  an,  dass  beim  langsamen  Krka 
der  Schmelzkuchen  sich  oft  reines  Cyankalium  abscheidet,  so  da?*  "1 
sein  Vorhandensein  in  der  Schmelze  kein  Zweifel  sein  kann.  Ho 
mann  giebt  als  Beweis,  dass  die  Schmelze  nur  Cyankalium  onth 
ihr  Verhalten  gegen  Essigsäure  und  Alkohol  an.  Wird  nämlich  ref 
Cyankalium  mit  Eisen  gemengt,  mit  Essigsäure  und  Alkohol  bchand 
so  wird  es  vollständig  zersetzt,  ohne  Bbitlaugensalz  zu  bilden;  reii 
Bbitlaugensalz  wird  beim  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Alkohol  du 
zersetzt.  Gepulverte  Schmelze  verhält  sieh  nun  bei  diesem  Verfahr 
wie  ein  Geinenge  von  Cyankalium  und  Eisen,  und  giebt  dann  bei  d 
späteren  Behandlung  mit  Wasser  kein  Blutlaugensalz  mehr. 

Die  Fabrication  vom  Blutlaugensalz  zerfällt  nun  1)  in  die  Darrt 
hing  der  „Schmelzen"  oder  „Schmelzkuchen*1,  2)  in  das  Anslans 
derselben  und  3)  das  Krvstallisiren  des  Salzes. 

Die  Schmelze  wird  so  dargestellt,  dass  thierische  Substanzen  | 
Potasche  entweder  ohne,  am  besten  jedoch  mit  Zusatz  von  Eisen 
glüht  und  geschmolzen  werden.  Man  verwendet  von  den  Thierdubrt 
zen  namentlich  Horn,  Lumpen,  getrocknetes  Blut,,  Thiercadavcr,  Thi 
haare,  Federn,  Lederabfälle,  alte  Schuhe  und  Schlichtspäne  von  b 
bern  u.  dergl.;  diese  Stoffe  werden  theils  für  sich  unmittelbar  an; 
wendet,  theils  zuerst  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  d.  Ii- v 
kohlt,  wobei  dann  Ammoniaksalze  als  Nebenproduct  gewonnen  weni 
wahrend  man  den  Rückstand,  die  stiekstofThaltende  Thierkohle, 
Datstellung  von  Cyankalium  verwendet.  Natürlich  kommt  der  Sti 
stnftgchalt  der  Thiersubstanzen  wesentlich  in  Betracht;  nach  Karmr« 
sind  in  lOOTheilen  derselben  an  Stickstoff  enthalten: 
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Nach  Boussingault  und  Payen  enthält  Horn  14,8;  lufttroeke- 
nr- Muskel  fleisch  13,4;  wollene  Lumpen  16,0  Proc.  Stickstoff. 

Nach  Nöllner  enthält  altes  Leder  oft  nur  1  bis  2  Proc.  Stiek- 
wahrend  put  erhaltenes  Leder  6  bis  12  Proc.  enthält. 
Di?  Thierkohlc  wird  aus  den  Thierstoffen  durch  Vei  kohlung  er- 
laltrt:  sie  enthält  noch  Stickstoff,  aber  um  so  weniger,  bei  je  stärke- 
rer Hitze  fie  dargestellt  war,  zugleich  wird  aber  auch  um  so  weniger 
Kübk  erhalten.  Lumpenkohle,  bei  deren  Darstellung  aus  100  Thln. 
Luinpa  75  Thle.  Kohle  erhalten  wurden,  enthielt  12  Proc.  Stickstoff, 
"olcht  von  f!er  nur  25  Tide,  aus  KM)  Thln.  Lumpen  erhalten  wurden, 
entfett  U  bis  2  Proc.  Stickstoff.  Man  darf  daher  die  Thiei  Stoffe  nicht 
'Q  ftiii  erhitzen  und  nur  so  weit  destilliren,  dass  aus  100  Thln.  der- 
•Wkc  ji)  bis  70  Pn><«.  Kohle  erhalten  worden. 

Awier  dein  Stickstnffgehalt  kommt  es  wesentlich  in  Betracht,  dass 
sl*  Tlüerjubstanzeri  nicht  zu  viel  Asche  enthalten,  indem  diese  theils 
4*e  M_>«?e  verdicken,  theils  sich  mit  der  Potasche  zersetzen,  und  die 
Wn  Salze  sich  der  Ulutlaugcnsalzlösting  beimengen.    Ks  ist  des- 
i-iib weh  besonders  wichtig,  die  Thierstoffe  durch  Aussieben,  Klopfen 
L«f|L  von  anhängenden  Unreinigkeiten,  namentlich  von  Sand,  zu  be- 
freien, weil  dieser  einen  wesentlichen  Verlust  an  Potasche  zur  Folge 
'^Ml  Pfd.  Sand  zersetzt  etwa  2  Pfd.  Potasche)  durch  Ueberführung 
•ta  Kalb  in  unlösliche  Verbindungen  (s.  unten).    Statt  des  theuren 
v  f-*'  :*  'lvr  Thiers ubatanzen  hat  man  in  gewisser  Hinsicht  mit  Kr* 
jelg  «enocht,  den  an  und  für  sich  wohlfeilen  Stickstoff  der  Atmosphäre 
"»  Cpa  zu  verwandeln,  wovon  weiter  unten  die  Rede  sein  soll. 

Dil  Kali  zur  Darstellung  von  Blutlaugensalz  wendet  man  aus- 
in  der  Form  von  Pota«che  an ;  am  besten  verwendet  man 
mö»Wh$t  Tebe  Potasche,  daher  namentlich  die  russische  oder  eine 
Weichendreine  deutsche  Potasche.    Es  ist  nicht  nöthig,  ein  ganz  reines 
M'Mtiwinrej  Kali  anzuwenden,  indem  ein  nicht  zu  grosser  Gehalt  an 
H«j»<»/^aureni  j£a]j  nach   einigen  Angaben  selbst  vorteilhaft  wirkt 
fanh  die  Bildung  von  Schwefeleisen;  nach  Brunnque  11  und  Hoff  - 
,nann  *irkt  es  jedoch  immer  nachtheilig,  indem  es  sich  mit  Cyan- 
^iu.n  zersetzt  unter  Bildung  von  eyansaurem  Kali,  Schwefel-  und 
Kv«ianUKnm;  und  nach  ihnen  ist  es  immer  zweckmässig  die  Potasche 
von  allen   Schwefelverbindungen   möglichst   zu  befreien;  nach 
"  ^mann  ist  es  am  vortheilhaftesten  überhaupt  eine  gereinigte  Pot- 
Anzuwenden.    Neben  Potasche  wird  nun  bei  dem  gewöhnlichen 
Funkbetrieb  auch  die  aus  der  Mutterlauge  bei  früheren  Schmelzungen 
'nalieiie  unreine  Potasche,  das  sogenannte  Blaukali,  zugesetzt. 

Wo  Potasche  aus  Pllanzenasche  zu  theuer  ist,  stellt  man  auch 
■»&I  unreines  kohlensaures  Kali  aus  dem  schwefelsauren  Salz  dar 
»*h  Glühen  des  letzteren  mit  Kohle  und  kohlensaurem  Kalk ,  in 
Richer  Weise  wie  man  aus  schwefelsaurem  Natron  die  Soda  darstellt; 
j»^n  benutzt  man  in  England  und  Frankreich  namentlich  das  aus 
kto  Meerwrisser  selbst,  *o  wie  das  aus  der  Kelp-  und  Varec- Asche 
"Wtene  Kalisullat.  Bramwell  *)  verwendet  statt  kohlensaures  Kali 
pefclkaliBi,  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Kali  mit  Kohle 
^«telli.    Dießem  Kaliumsulfuret  wird  dann  beim   Schmelzen  mit 


)  R*p«rt.  of  pat.  lnv.  1855,  p.  74. 
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Thierstoffen  die  äquivalente  Menge  von  Eisen  zugesetzt,  welches  dabei 
in  Schwefeleisen  übergeht. 

Der  Zusatz  von  Kisen  beim  Schmelzen  wäre  insofern  nicht  nothig, 
als  sich  beim  Glühen  doch  kein  Blutlaugensalz  bildet;  es  ist  aber 
nöthig,  weil  das  schwefelsaure  Kali  beim  Glühen  mit  Kohle  in  Schwefel- 
kalium zum  Theil  in  Doppelseh  wefelkalium  übergeht;  diese  Sulfiirctf, 
so  wie  der  in  allen  Thierstoffen  enthaltene  »Schwefel,  veranlassen  durch 
Einwirkung  auf  Cyankalium  die  Bildung  von  Schwefel cyankalium,  wenn 
kein  Eisen  vorhanden  ist,  und  das  unzersetzte  Doppelt- Schwefelknlium 
wirkt  zugleich  dadurch  in  hohem  Grade  zerstörend  auf  die  eisernen 
Schmelzgefässe  ein,  dass  sich  ein  leicht  schmelzbares Kalium-Eiacnsuifnrei 
bildet.   Dies  ist  die  Ursache  der  bekannten  Erfahrung,  dass  selbst  zoll- 
dicke  Schmelzgefässe  bei  wiederholten  Operationen  zuweilen  nach  K< 
und  12  Schmelzungen  schon  durchbohrt  werden;  nach  Fleck  hielten 
starke  Schmelzkessel  ohne  Eisenzusatz  nur  100  Schmelzungen  aus,  mit 
Eisenzusatz  350  bis  400;  nach  Hoffmann  hielt  eine  Schmelzschale 
von  30  Ctr.  selbst  bis  700  Schmelzungen  zu  je  2  Ctr.  Potasche  Mtf, 
worauf  das  halbe  Gewicht  des  Kessels  an  altem  Eisen  zurtiekblieb. 
Das  zugesetzte  metallische  Eisen  findet  sich  in  der  Schmelze  ebenfalls 
in  Schwefeleisen  verwandelt.  Der  Zusatz  von  Eisen  ist  also  auch  wici- 
tig,  um  die  Bildung  von  Rhodankalium  und  dadurch  den  Verlort  ton 
Cyan  zu  verhüten ,  da  das  erstere  auf  nassem  Wege  nicht  in  Blut- 
laugensalz  übergeht;  beim  Schmelzen  mit  Eisen  zerlegt  es  sich,  wenig- 
stens zum  Theil  (s.  unten),  in  Schwefeleisen  und  Cyankalium.   Das  in 
der  Schmelze  vorhandene  Schwefeleisen  zersetzt  sich  mit  dem  Cyan- 
kalium  bei  Gegenwart  von  Wasser  aber  leicht  unter  Bildung  von 
Blutlaugensalz  und  Schwefelkalium;  deshalb  ist  es  zweckmässig,  beim 
Schmelzen  nicht  zu  wenig  Eisen  zuzusetzen. 

Das  Eisen  wendet  man  hauptsächlich  in  der  Form  von  Eisenfeilr, 
Eisendrehspänen  oder  Eisenhammerschlag  an,  zuweilen  als  Spatheiw 


Zum  Schmelzen  verwendet  man  häufig  und  nahm  man  früher  allge- 
mein «fiisseisemc  belasse  von  Birnform  (Schraelzbirnen);  am  Boden 


derselben  ist  ein  Dorn  angegossen,  der  zum  Auflager  dient.  Sie  wer- 
den nicht  ganz  senkrecht  und  so  in  den  Schmelzofen  eingemauert,  da* 
sie  ringsum  von  der  Flamme  umspült  werden.  Die  Form  ist  deshalb 
gewählt,  um  die  Masse  leicht  durcheinandermengen  zu  können  und 
der  Luft  den  Zutritt  zu  erschweren;  sie  sind  daher  auch  häufig  m 
Deckeln  versehen,  durch  welche  die  Rührvorrichtungen  hindurchgehen 
In  den  Schmelzbirnen  lässt  sich  die  Temperatur  der  Schmelw 
nicht  über  mässige  Rothglühhitze  steigern  ohne  rasche  Abnutzung  dw 
Schmelzgefässe;  überdies  ist  es  schwierig,  das  Gemenge  darin  g»rt 
durcheinander  zu  arbeiten.  Da  nun  eine  höhere  Temperatur  eine 
grössere  Ausbeute  gewährt,  und  das  Durcharbeiten  auch  noch  « 
Schmelzdauer  abkürzt,  benutzt  man  in  neuerer  Zeit  häufig  Flammofen, 
die  so  construirt  sind,  dass  eine  mehrere  Zoll  starke  gusseisernc,  et*s 
4  bis  5  Zoll  tiefe  und  1  bis  5  Fuss  breite  Schale  die  Sohle  des  Ofen« 
bildet.  Diese  Schale  dient  als  Schmelzhafen.  Der  innere  Ofenrann» 
soll  nicht  grösser  sein  als  zur  bequemen  Arbeit  nothwendig,  und  d-1* 
Gewölbe  mnss  sehr  flach  sein.  Ein  starkes  Rühreisen  oder  «inC 
Krücke,  welche  Vorrichtungen  wegen  ihres  grossen  Gewichte?  an  wneT 
Kette  hängen,  geht  durch  eine  kleine  Seitenöffnung  des  Ofens  und  dient 
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tan  Umrühren  der  schmelzenden  Masse.  Die  Oefen  sind  so  eingerieb- 
en 'k's  sobald  die  Potasche  hinreichend  glühend  ist,  die  Thüren  zum 
Fs^mnin  (est  geschlossen  werden,  und  eine  Nachfeuerung  während 
dt«  tmtragens  der  Thierstoffe  nicht  mehr  nöthig  ist,  weil  sonst  auch 
Li'»  ü  üe  Schmelze  kommen  und  diese  oxydiren,  d.  b.  Bildung  ?on 
''Tansuron  Kali  veranlassen  könnte.  Neben  der  Oeffnung  zum  Ein- 
'  :^  e  r  Rohstoffe  ist  das  Abzugsrohr  für  die  Feuerung  befindlich. 

Sfc:  der  Flammöfen  mit  srusseisernen  Schalen  gewöhnliche  Oefen 
mit  «ra  S<>hle  von  feuerfesten  Backsteinen  anzuwenden,  hat  sich  als 
*ehr  oreckmässig  erwiesen,  indem  die  Sohle  durch  die  schmelzende 
foü?ri*  zu  Ptark  angegriffen  wird  und  sich  viel  kieselsaures  Kali 
bildet  Die  Schalenöfen  gewähren  den  Vortheil,  dass  man  eine  hohe 
Temperier  hervorbringen  und  eine  grössere  Masse  Rohstoff  in  kürze- 
rer Z«!  Terarbeiten  kann. 

Zun  Heizen  wendet  man  Holz  oder  Steinkohlen  an;  nach 
iurarodt  und  nach  Hoffmann  ist  es  wichtig,  sehr  gut  getrocknetes 
ö§k  ja  nehmen,  bei  feuchtem  Holz  wird  weniger  Cyanmetall  erhalten, 
"  *1  ein  Theil  des  gebildeten  Cyans  durch  den  Wasserdampf  der 
FaniiKiigase  wieder  zerstört  wird;  nach  einstündigem  Erhitzen  von 
Tjyem  Cyankalium  in  einem  Flammofen  waren  bei  einem  Versuch 
ta» 1 1  desselben  wieder  zersetzt,  und  zwar  in  kohlensaures  Kali  ver- 
lieh, während  von  eyansanrem  Kali  höchstens  eine  Spur  vorhanden 
ri*i;  weitere  Versuche  zeigten,  dass  bei  anhaltendem  Erhitzen  der 
^hmdidi  ein  Theil  des  schon  gebildeten  Cyankaliums  (10  bis  20  Proc.) 
'tfei  ähnliche  Zersetzung  bald  wieder  verschwindet;  die  Producte, 
wäe  sich  bilden,  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak,  und  der  Umstand, 
■*  bei  den  Versuchen  die  Flammengase  weniger  als  0,01  Vol.  Sauer- 
en* enthielten,  zeigen ,  dass  nur  die  Wassergase  diese  Zersetzung  be- 
n&i  haben  können. 

hat  in  neuester  Zeit  auch  die  Anwendung  von  Gasgenera to- 
mit  Gebläse  bei  der  Blutlaugensalzfabrication  eingeführt,  und  es 
•t  mciit  zweifelhaft,  dass  die  Gasheizung  sich  sowohl  in  Bezug  auf 
'f^innaterialverbrauch,  als  auch  besonders  in  Bezug  auf  sichere  Re- 
ilirur:  des  Proccsses  vortheilhaft  erzeigen  werde,  indem  es  hier 
nc^  möglich  ist,  den  Zutritt  von  Sauerstoff  und  damit  die  Tempe- 
ra reguliren,  so  wie  willkürlich  eine  neutrale,  eine  oxydirende  oder 
^ '^rende  Flamme  zu  bilden,  und  so  beliebig  auf  die  Schmelze  zu 
iivn.  Nach  Hoff  mann  ist  es  zweckmässig,  im  Anfang  durch  Zu- 
von  hinreichend  Sauerstoff  eine  vollständige  Verbrennung  der 
»fmengaae  und  dadurch  eine  hohe  Tempera tur  hervorzubringen, 
w  ^enProcess  wesentlich  erleichtert  und  beschleunigt,  während  die 
^hüasige  Kohle  der  Thierstoffe  und  die  aus  der  schmelzenden 
sich  entwickelnden  brennbaren  Gase  eine  Berührung  der  Schmelze 
4  Sauerstoff  und  dadurch  erfolgende  Oxydation  des  Cyankaliums 
flftändig  verhindern. 

Üz*  Verfahren  bei  der  Darstellung  der  Schmelze  ist  nun  das,  dass 
^  Nierst  die  Potasche  (nach  Art  der  Oefen  etwa  2  bis  5  Ctr.),  oder  ein 
^ge  von  Potasche  (1  Tbl.)  mit  Blaukali  (2  bis  4  Thle.),  in  dem 
Gefä8S  (in  etwa  2  Stunden)  schmilzt  und  bis  zum  hellen  Roth- 
»o  stark  erhitzt,  dass  die  Masse  durch  das  Eintragen  der  Thier- 
^  nicht  zu  weit  abgekühlt  wird,  worauf  man  nach  und  nach  all- 
ein kürzeren,  später  in  längeren  Zwischenräumen  die  Thierstoffe 
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(oder  die  entsprechende  Menge  Thierkohle),  mit  6  bis  8  Proc.  Kisen  ge- 
mengt, eintrügt    Anf  1  Till.  Kalisalz  wird  etwa  1  bis  1!  4  Thl.  frischer 
Thierstotle  genommen,  oft  ein  Gemenge  verschieden  reicher  JStoHo  wie 
Horn  und  Lumpen  n.  dergl.;  zuweilen  nimmt  man  weniger  unverkohlte 
Thierstorte  und  setzt  zuletzt  Thierkohle  hizu;  selten  wird  die  letztere  allein 
angewendet,  obgleich  das  unter  U mstanden  wegen  Gewinnung  von  Am- 
inoniaksalz  vnrtheilliaft  sein  kann.    Hei  jedesmaligem  Eintragen  findet 
eine  heftige  Rcaction  uml  Entwickelung  brennbarer  Gase  statt:  Kohlen- 
wasserstoff, Kohlenoxyd,  zugleich  auch  Kohlensäure  und  Wasser ;  «Iii- 
Masse  verdickt  sieh  weniger  durch  die  eingemengteu  festen  Stoffe,  al* 
durch  «lie  Tcinperaturernicdrigung,  welche  die  sich  reichlich  entwickeln- 
den Gase  durch  Wärmeversehluckung  veranlassen;  durch  gutes  Umrüh- 
ren wird  daher  die  zugesetzte  Masse  gleiehinässig  vertheilt  und  «lie  Zer- 
setzung beschleunigt.    Allmaiig  steigtdie  Temperatur  der  Masse  wieder, 
sie  wird  dünnflüssiger,  und  es  entwickelt  »ich  Kohlenoxyd  in  Folge  «1er 
Reduetion  von  Kalium;  nach  etwa   1 1/.2  bis  2  Stunden  ist  die  ganze 
Masse  zersetzt,  worauf  die  breiige  Masse  mittelst  gusseiserner  Löffel 
in  kleine  gusseiserne  Schalen    von   etwa  2'  im  Durchmesser  gefüllt 
wird,  wählend  man  den  Ofen    wieder  erhitzt  und  mit  Potaache  be- 
schickt, so  dass  in  24  Stunden  vier  bis  sechs  Schmelzoperationen  vor- 
genommen werden  können,    Bs  ist  wesentlich,  dass  die  Temperatur  im 
Schmelzofen   hinrcilicnd  hoch  sei,  je  höher  diese  und  je  kürzer  v\\e 
Schmelzzeit,  desto  grösser  in  der  liegel  die  Ausbeute.     Ein  zu  schwa- 
ches Erhitzen  wirkt  ungünstig  durch  schwache  Reduction  von  Kalium: 
bei  zu  starkem  Krhitzen  verflüchtigt  sich  Chlorkalium  und  etwas  Oyan- 
kalium,  kaustisches,  kohlensaures  und  eyansaures  Kali,  die,  gemenp 
mit   Flugasche,  % sich   dann  in  den   Feuercanälen   finden.      Die  Mft 
Thierstoffen   sieh  entwickelnden   Wasserdämpfe   bewirken    nun  auch 
leicht  eine  Zersetzung  von  Cyankalium,  es  ist  daher,  nach  Habich, 
zweckmassig,  die  Thiersubstanzeu  möglichst  auszutrocknen  am  besten 
durch  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf,  und  zwar  so  weit, 
dass  eine   schwache  Ammoniakentwickelung   beginnt  und  Stoffe  wie 
Horn,  Lumpen  u.  dergl.  leicht  zerreiblich  werden. 

Di»;  Schmelzkuchen,  welche  bei  gutem  Process  im  Mittel  etwa  1 6  Proc. 
lilutlaugensalz  lielern,  werden  nach  dem  Erkalten  in  faustgrosse  Stücke 
zerschlagen  und  dann  in  grosse  eiserne,  mit  kaltem  Wasser  (unter  Zusau 
früherer  schwacher  Schmelzlaugen)  gefüllte  Pfannen  gebracht,  untl  darin 
unter  stetem  Umrühren  zur  Beschleunigung  der  Lösung  auf  Ö0rt  C 
höchstens  auf  00°  oder  'J50C.  erwärmt;  bei  zu  langsamem  Lösen  soll 
sich  viel  mehr  Ammoniak,  bilden,  wobei  an  Cyan  verloren  wird,  daher 
das  Umrühren  von  Wichtigkeit  sein  soll.  Nach  Bruninjuell  Polle* 
die  Kuchen  in  Wasser  von  50°  bis  G0°  C.  24  Stunden  eingeweicht, 
und  dann  ausgekocht  werden,  nach  ihm  zersetzt  sich  dabei  das  ge- 
bildete lUutlaugensalz  nicht.  Nach  II  off  mann  enthalt  die  Schmelze 
schon  fertiges  Ammoniak  in  den  Poren  eingeschlossen,  welche?  sie;* 
in  kaltem  Wasser  löst,  beim  Concentrircn  und  Erhitzen  der  Lange 
entweicht,  aber  nicht  erst  hier  entstanden  ist  Wenn  die  Lauge  etwa 
20°  bis  2f>°  B.  (1,10  bis  1,22  speeif.  Gewicht)  zeigt,  liisst  man  sie, 
ohne  weiter  zu  feuern,  absetzen,  trennt  die  klare  Lösung,  die  Blut- 
lauge, von  dem  unlöslichen  Rückstand  oder  Salz  und  bringt  sie  in 
die  Abdampfpfaunen ,  welche  meist  durch  die  aus  den  Schmelzofen 
abziehende  Wärme  geheizt  werden,  und  in  welchen  die  Lauge  auf  ein 
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prifrrhe«  Gewicht  von  etwa  1,27  (32<>  B.)  abgedampft  wird.  Die 
Luge  kommt  dann  in  «lie  Kr\  stallisirkästen,  wo  Pich  nicht  ganz  rei- 
te- Bfcrtlaiigensnlz.  das  „Rohsalz",  ausscheidet  (welches  nach  Holf- 
wat,o.  wenn  von  Lauge  befreit,  etwa  */6  reines  Blntlaugenanlz  ent- 
bili'i . 'üf  davon  abmessende  Mutterlauge  wird  in  besonderen  Abdampf« 
\- :nr.tr.  m\  etwa  1,33  bis  1.38  speeif.  Gewicht  (36*  bü  I0°B.J  abge- 
dampft, worauf  beim  Stehen  last  der  ganze  liest  des  Blutlaugensalzea, 
d«  nannte  „Schmiersalz",  sich  feinkörnig  ausscheidet.    Die  zuletzt 
ahHie-ryl«?  .Mutterlange  enthält  nun  hauptsächlich  die  fremden  Salze, 
Culortljai,  Rhodankalium,  Kalihydrat,  kieselsaures  und  einfach-,  zu- 
vt-ilm  4w[pelt -kohlensaures  Kali  ((J  rage r  fand  ein  kohlensaures  Kali- 
N  :r    .('.Co,  -f    2Na().CO<)  etwas  Cyankalium,  neb«M  etwa  2 
&  3  ftve..  r»tt  weniger,  Blutlaugensalz;  sie  wird  zur  Abscheidung  der 
Seh*  abdampft  bis  zum  speeif.  Gewicht  von  1,45  (45°  B.),  worauf 
Ik-üb  Ertilten  die  fremden  Salze  sich  ausscheiden.    Die  davon  fallende 
Murtabtige  wird  dann  in  Flammöfen  mit  eisernen  Schalen,  ähnlich  den 
^'»dir.fen,  abgedampft,  und  der  trockene  Rückstand,  das  Mutterlaugen- 
**h.  {Jlaasa  I  z  oder  Blaukali  (etwa  60  l'roe.  von  der  Schmelze  betra- 
K  irrnrodt),  wenn  nicht  zu  unrein  (s.  unten),  statt  Potasche,  ge- 
^'^ß/ich  gemengt  mit  letzterer,  zur  Darstellung  frischer  Schmelzen 
*  «sendet.    Hei  diesem  Glühen  entwickelt  sich  Ammoniak,  unzwei- 
'-•i.uaft  dnreh  ZerleguiiK  von  Cvanverbindungen ;   nach  Nöllner  in- 
'km  da.«  vorhandene  oder  das  beim  Glühen  aus  Cyankalium  und  Schwe- 
'«-lUVrom  sich  bihk-nde  Rhodankalium   durch  das  vorhandene  Kali- 
lurdrar  zert ällt  in  Ammoniak  und  Sehwefelkalium  oder  bei  Gegenwart 
*>n  Ki*en  unter  Bildung  von  Schwefeleisen;  Nöllner  schlägt  daher 
r  >r.  der  Lauge  beim  Eindampfen  Kreide  und  Kisen  zuzusetzen,  wobei 
^»Av        Ammoniak  entwickelt ,  indem  sich  hier  Schwefeleisen  und 
tyanfctVuim  bilden,    welches   letztere  dann   der   nächsten  Schmelze 
volLiiifjj,'^ ZQ        kommt.    Hoffrnann's  Versuche  geben  das  Resultat, 
bfiin  Schmelzen  des  Mutterlaugensalzes,  wenn  genug  Eisen  vor 
ki/iden  i.<  ,1er  Schwefel  de*  Schwefelkaliums  wie  des  Rhodankalium* 
'»Wommen  von  Kisen  gebunden  wird,  so  dass  das  geschmolzene  Salz 
■*  ;*hr  geringe  Mengen  von  Kaliumsulfuret  noch  enthält. 

N<ch  Untersuchungen  von  Brunnquell  (1)  und  von  Hoffmann 
<2«3.1  und  5)  enthält  schwach  calcinirtes  Blausalz  in  100  Theilcn: 

1.        2.        3.       4.  5. 

^«Kmre*  Kali   71,9    71,0    82,4    75,1  44,1 

Flures  Kali  11,9      9,5      7,6      8,8  22,8 

^WeWlkalium   4,3       1,4      3,8      8,3  8.7 

'r-  und  Rhodankalium,  phosphor- 

und  schwefelsaures  Kali   .    .    8,2     13,0      7,1     10,1  i 

fliehe  Substanz  1,6      —       —       —  {  26,7 

f  ;^er  und  Verlust  2,1       —       —       —  ) 

Die  Analyse  1  ist  von  ein  Mal  gebrauchter  Potasche  von  75  Proc. 
*ui\t;  2  war  Blaukali  a'is  gereinigter  Potasche  bei  gewöhnlichem 
^WtkWtneb;  3  ist  Blausalz  bei  Anwendung  von  reiner  Potische  er 
*]^n;  4  das  Blausalz,  wenn  zur  Schmelze  das  Blausalz  3  angewendet 
,3T  •»  Hlaukali  von  unreiner  Potasche.  Die  Vergleichung  der  drei 
JJ^ea  Analysen  zeigt  deutlich  die  rasch  zunehmende  Verunreinigung 
ßlausalzes,  und  wie  es  daher  nothwendig  ist,  dasselbe  oft  zu  rcini- 
^  »eil  durch  den  steigenden  Kieselsäuregehalt  ein  Theil  des  koh- 
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lensauren  Kalis  unlöslich  gemacht  und  in  dem  unlöslichen  Rückstand 
zurückgehalten  wird,  also  verloren  geht. 

Hoffmann  fand  in  100  Tliln.  Blaukali  aus  unreiner  Potasche 
neben  Chlorkalium,  Schwefelkalium  u.  s.  w.,  41  kohlensaures  Kali,  13 
kieselsaures  Kali  und  nahe  4  Blutlaugensalz;  aus  gereinigter  Potasche 
84  kohlensaures  Kali,  9  kieselsaures  Kali  und  6  Schwefelkalium. 

Der  beim  Auflösen  der  Schmelzkuchen  bleibende  unlösliche  Rück- 
stand,  die  Schwärze  oder  der  Satz,  ist  begreiflich  nach  Quantität  und 
Zusammensetzung  verschieden  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Potasche, 
der  Thierstoffe  und  der  angewandten  relativen  Verhältnisse.  Ausser 
den  von  diesen  Substanzen  herrührenden  Bestandteilen  stammen  an- 
dere aus  der  Flugasche  der  Brennmaterialien.  Karmrodt  erhielt, 
nach  dem  Durchschnitt  aus  je  10  Schmelzen  berechnet,  an  unlös- 
lichem Salz  von  100  Theilen  Schmelze: 

bei  Anwendung  von :  Lumpen  Horn  Haaren  Leder  Kohle  (schlechte) 
unlösliches  Salz:     28,3      18,7     23,0      35,1  38,7. 
Die  Zusammensetzung  einiger  unlöslicher  Rückstände  ergab  in 
100  Theilen: 


Kali  

1 2,2 

16,7 

10,2 

16,2 

18,4 

19,6 

2,1 

1,3 

1,0 

4,8 

10,2 

14,2 

Eisen  mit  Eisenoxyd  .... 

16,1 

2,1 

3,1 

0,4 

0,06 

0,7 

Spuren 

0,4 

0,02 

21,1 

29,7 

26,4 

1,2 

0,2 

1,8 

10,4 

6,4 

4,9 

6,1 

4,2 

9,2 

Schwefel,  Chlor,  Cyan,  Kohlen- 

saure und  Verlust  .... 

9,1 

10,2 

8,7 

Hoffmann  fand  in  100  Thln.  getrockneter, 

mit  kaltem  W, 

vollständig  ausgewaschener  Schwärze  20  bis  gegen  30  Thle.  Kiesel- 
säure an  Alkali  gebunden,  welches  als  kohlensaures  Kali  berechnet 
auch  20  bis  30  Thle.  beträgt ;  ein  bedeutender  Theil  dieses  Alkalis  scheint 
Natron  zu  sein;  ein  Theil  des  Alkalis  ist  als  Schwefelkalium- Eisen 
vorhanden.  Der  mit  kaltem  Wasser  ganz  ausgewaschenen  Schwärze 
entzieht  kochendes  Wasser  etwas  Kieselsäure  und  Alkalisalze. 

Die  Thatsache,  dass  diese  Rückstände  an  Kieselsäure  gebundene« 
Alkali  enthalten,  und  dass  alles  Natron  der  Potasche  in  diese  Schwärze 
geht,  veranlasste  Hoffmann  zu  dem  Vorschlag,  dass  man  der  Pot- 
asche vielleicht  so  viel  Soda  zusetzen  könne,  als  an  Kali  in  den  Rück- 
stand geht,  ohne  dadurch  die  Ausbeute  an  Ferrocyankalium  zu  beein- 
trächtigen. 

Auffallend  ist  der  grosse  Gehalt  der  Rückstände  an  Kali,  eine 
Thatsache,  die  in  Verbindung  mit  dem  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  an 
zerlegbaren  Silicaten  diese  Salzmasse  geeignet  zur  Fabrication  künstli- 
cher Düngmittel  macht.  Besonders  gross  wird  der  Gehalt  dieser  Rück- 
stände an  Kalisalz,  wenn  das  Mutter  laugensalz  ohne  zeitweilige  Ab- 
scheidung  der  Kieselsäure  immer  wieder  zum  Schmelzproccss  verwen- 
det wird,  indem  die  Kieselsäure  proportionale  Mengen  Alkali  bindet 
und  unlöslich  macht. 
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Durch  Befeuchten  and  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
und  Zusatz  <ron  schwefelsaurer  Thonerde  kann  aus  dein  Rückstand 
Alaun  erhalten  werden ;  durch  Glühen  eines  Gemenges  der  trockenen 
balze  mit  einem  gleichen  Gewichte  kohlensauren  Kalk  und  Auslaugen 
L^t  sich  (nach  Karinrodt)  das  Kali  als  kohlensaures  Kali  ausziehen; 
Hoffmann  erhielt  aber  so  nicht  mehr  Kalisalz  als  beim  Einäschern 
and  Auslaugen  der  Rückstände  für  sich  oder  durch  Auskochen  mit 
A'alfaDÜch,  wobei  nach  ihm,  etwa  2/3  des  Kaligehalts  gelöst  ward.  Er 
jjt  der  Meinung,  dass  den  Rückständen  vielleicht  alles  Alkali  entzogen 
werden  könne,  wenn  es  gelingt  sie  zuerst  von  Kieselsäure  zu  reinigen. 
Ob  das  Ausziehen  des  Kalis  oder  die  Verarbeitung  der  Rückstände  zu 
Dünger  vortheiihafter  ist,  hängt  natürlich  ganz  von  localen  Verhältnis- 
«enab. 

Da*  wie  oben  beschrieben  dargestellte  Rohsalz  wird  nun  in  eiser- 
nen Pfannen  in  hinreichend  warmem  Wasser  gelöst,  bis  die  Lauge  ein 
*peei£  Gewicht  von  i,27  (32° B.)  hat,  worauf  sie,  nachdem  sie  sich 
iorch  Absetzen  geklärt  hat,  in  die  Krystallisirstände  abgezogen  wird ; 

iind  theils   von   Holz  (Nachtheile  derselben  s.  unten  ,  häufig 
tco  Gasseisen;  man  lässt  die  Lauge  langsam  krystallisiren ,  was  bei 
grossen  Massen  selbst  oft  einige  Wochen  dauern  kanu,  zieht  die  Mutter- 
lauge ab,  und  benutzt  diese,  wenn  sie  nicht  zu  unrein  ist,  zum  Auflö- 
sen von   frischem  Rohsalz;  nach  mehrmaligem   Gebrauch  dient  die 
Hntierlauge,  weil  nun  zu  unrein,  zur  Darstellung  von  Blausalz.  Da* 
friatlaugen&alz   krystallisirt  in  Rinden,  häufig  stellt  man  sogenannte 
-KrYstalltrauben"  dar,  indem  man  nussgrosse  Stücke  von  Blutlaugensalz 
an  Bindfäden  befestigt  und  mehrere  derselben  neben  einander  in  die 
Blntlauge  hangt ;  man  hängt  die  so  erhaltenen  Trauben  mehrmals  in 
neae  Laugen,  bis  sie  schwer  und  gross  genug  sind.   Bei  nicht  zu  star- 
ken Laugen  and  langsamer  Krystallisation  wird  das  Salz  besonders 
rem  and  »caön  erhalten. 

Im  das  bei  dieser  Krystallisation  erhaltene  Blutlaugensalz  noch 
nicht  rein  genug,  so  wird  es  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  voll- 
ständig gereinigt,  meistens  ist  aber  das  einmal  umkrystallisirte  Roh- 
*lz  wenigstens  für  die  gewöhnliche  technische  Verwendung  hinrei- 
ßend rein.  Von  100  Theilen  Rohsalz  werden  gegen  90  Pfd.,  bei 
rrinen  Materialien  gegen  97  Pfd.  reines  Salz  erhalten. 

Zuweilen  ist  das  Blutlaugensalz  grünlich  gefärbt;  die  Ursache 
liegt  hier,  nach  Gentele,  in  der  Anwendung  neuer  hölzerner  Gefässe, 
deren  Gerbstoff  diese  Färbung  hervorbringt;  sind  diese  Gefässe  einige 
Zeit  in  Gebrauch,  so  zeigt  sich  keine  solche  Färbung  mehr.  Daher  ist 
die  Anwendung  eiserner  Auslauge-  und  Krystallisirgefässe  solchen  von 
Holl  vorzuziehen.  Aus  der  Lösung  des  grünen  Salzes  kann  durch  Zu- 
satz von  etwas  arseniger  Säure,  zweckmässiger  von  rothem  Blutlaugen- 
salz. das  Salz  in  rein  gelben  Krystallen  erhalten  werden.  Nach  Hoff- 
mann kann  die  grünliche  Färbung  auch  von  der  Gegenwart  des 
^hwefeleisenkaliums  herrühren. 

Die  Fabrication  von  Blutlaugensalz  steht  verhältnissmässig  noch 
mmer  auf  einer  niederen  Stufe,  da  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  auch 
wr  den  grösseren  Theil  des  Stickstoffs  der  Thiersubstanzen  in  Cyan  zu 
verwandeln,  und  weil  es  überdiess  nicht  zu  vermeiden  ist,  dass  ein  Theil 
in  der  Schmelze  enthaltenen  Cyankaliums  theils  durch  Zersetzung 
verloren  geht,  theils  in  der  Mutterlauge  bleibt,  so  dass  man  von  100 
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Blutlaugensalz,  die  aus  der  Schmelze  hätten  erhalten  werden  können,  bei 
reinen  Materialien  etwa  l/ib  zurückbleibt,  bei  unreinen  Materialien 
selbst  xji  verloren  geht  (Hoff mann). 

Beim  Eintragen  der  Thierstoffe  in  die  schmelzende  Potasche  ver- 
kohlen sie  natürlich  zuerst,  es  bilden  sich  Stickstoff  haltende  Kohle 
und  flüchtige  Producte,  darunter  Ammoniakverbindungen,  welche  zum 
grössten  Theil  entweichen,  während  nur  ein  Theil  die  Bildung  von 
Cyankalium  veranlasst; 'beim  stärkeren  Erhitzen  wird  dann  auch  die 
Thierkohle  Cyankalium  liefern.   Man  hat  deshalb  in  früherer  Zeit  die 
Thier8toffe  meistens  zuerst  für  sich  destillirt,  um  Ammoniaksalz  zu  ge- 
winnen, und  nur  die  als  Rückstand  bleibende  Thierkohle  zur  B  hitlau - 
gensalzfabrication  benutzt.  Nachdem  die  Ammoniaksalze  in  grosser 
Menge  aus  dem  Gaswasser  der  Steinkohlengasfabriken,  aus  Urin  (wie  in 
Bondy  bei  Paris)  gewonnen  werden,  ist  auf  diese  Weise  kaum  ein  Ge- 
winn zu  erzielen,  besonders  weil  die  Thierkohle  bei  der  Gewinnung  von 
Ammoniaksalzen  leicht  zu  stark  erhitzt  wird,  wenigstens  stellenweise, 
da  sie  sich  wegen  der  schlechten  Wärmeleitungsfähigkeit  in  geschlos- 
senen Destillationsapparnten  nicht  wohl  gleichmäßig  erhitzen  lässt. 
Brunnquell  nimmt  nach  einer  Berechnung  über  die  Ausbeute  an 
Blutlaugensalz  an,  dass  kaum  eine  Spur  des  als  Ammoniak  «ich  ent- 
wickelnden Stickstoffs  der  unverkohlten  Thierstoffe  in  Cyan  übergehe, 
sondern  dieses  sich  nur  aus  dem  beim  Verkohlen  der  Stoffe  in  der 
Kohle  bleibenden  Stickstoff  bilde;  dies  scheint  nicht  richtig  zu  sein, 
denn  es  kommt  in  Betracht,  was  er  nicht  berücksichtigte,  dass  ein  Theil 
des  zuerst  gebildeten  Cyans  theils  in  der  Schmelze,  theils  bei  der  Auflo- 
sung wieder  zersetzt  wird. 

Genaue  Versuche  über  den  Antheil  an  Stickstoff,  der  bei  der  Blut- 
lau gensalzfabrication  zu  gut  gemacht  wird,  sind  namentlich  von  Karin- 
rodt angestellt;  seine  Resultate  sind  das  Mittel  von  je  10  Schraelr- 
versuchen  aus  je  500  Pfd.  Potasche  mit  500  bis  600  Pfd.  Thierstoffe 
oder  400  bis  420  Pfd.  guter  Thierkohle.  Die  hier  erhaltene  Blutlau- 
gensalzmenge  enthielt: 

bei  wollenen  Lumpen  .   .   .    V6  des  ganzen  Stickstoffgehalts 
»   Horn ........   ^'5    »        »  »» 

>»    Kuhhaaren  l/7    »        »  » 

»    Lederabfällen    ....    l/g  »» 
»    Hornkohle  (50  Kohle  aus 

100  Horn)  </7  - 

>•    Lumpenkohle  (75  Kohle 

ans  100  Lumpen)  .   .    V«    w        *  * 
Bei  Untersuchung  gut  geflossener  Schmelzen  aus  einer  renommir- 
ten  Blutlaugensalzfabrik  fand  Karrorodt,  dass  diese  enthielten: 
bei  getrocknetem  Blut    .   .    l/6  des  ganzen  Stickstoffgehalts 
»    Lederabfällen    .   .   .   .    l/b    »        »  » 

»    Horn  l/s    *        w  » 

■    wollenen  Lumpen  •   •  .   */»    »        »  » 
Ho  ff  mann  erhielt  aus  100  Thln.  Horn  bei  Anwendung  von  ge- 
wöhnlichem Blaukali  16  Thle. ,  bei  Anwendung  von  gereinigter 
asche  20  Thle.  Blutlaugensalz,  das  entspricht  %  bis  %  des 
Stickstoffgehalts;  von  wesentlichem  Einfluss  ist  hier  die 
bei  starker  Glühhitze  und  daher  kurzer  Schmelzzeit  ist  unter 
gleichen  Umständen  die  Ausbeute  grösser  als  bei  schwacher  Glühhitze. 
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Es  fragt  sich  nun  zunächt  natürlich,  wo  der  grössere  Theil  des 
Stickstoffes  bleibt;  es  ist  kein  Zweifel,  dass  der  meiste  Stickstoff  in  der 
Form  tod  Ammoniak  Verbindungen  sich  verflüchtigt,  indem  bei  dem 
jedesmaligen  Eintragen  der  Rohstoffe  in  das  schmelzende  Kalisalz  die 
Temperatur,  stellenweise  wenigstens,  unter  den  Temperaturgrad  sinkt, 
bei  welchem  sich  Cyankalium  bildet,  es  entwickelt  sich  daher  um  so 
mehr  Ammoniak,  je  rascher  die  Rohstoffe  eingetragen  werden;  nach 
Zöllner  zersetzt  sich  dann  ein  Theil  des  Ammoniaks  leicht  in  Berüh- 
rung mit  den  glühenden  Kohlentheilchen  unter  Bildung  von  Cyanwas- 
serstoff (Cranammonium) ,  was  durch  das  Kamin  entweicht  und  hier 
durch  den  Geruch  erkannt  werden  soll.   Man  hat  deshalb  versucht,  die 
Ammoiiiakverbindungen  in  Cyan  umzuwandeln  (s.  unten).   Ein  grosser 
Tbeii  des  Stickstoffs  geht  aber  auch  leicht  dadurch  verloren,  dass  ein 
Thea1  der  schon  gebildeten  Cyan  Verbindungen   wieder    zersetzt  oder 
verändert  wird,  was  durch  Hoffmaun's  Versuche  unzweifelhaft  nach- 
gewiesen ist  (s.  S.  197).    Dieses  findet  namentlich  statt,  wenn  wäh- 
rend des  Schmelzprocesses  Sauerstoff  zur  Schmelzmasse  treten  konnte, 
lodern  ?ich  hier  schnell  eyansaures  Kali  bildet,  da  das  Cyankalium 
sehr  leicht  oxydabel  ist;  wird  daher  die  Feuerthür  geöffnet,  so  sieht 
man  die  aus  der  Schmelze  mechanisch  fortgerissenen  Theile  unter  Fun- 
kensprühen verbrennen;  Nöllner  hält  diese  brennenden  Theilchen  für 
Cvjiikiiium.  wahnefaeinKoher  nnd  et  feine  Kohlenthailchen ;  das  oyan- 
saoie  Kali  wird  nun  durch  überschüssige  Kohle  bei  Versuchen  im  Klei- 
nen wohl  reducirt,  ob  dies  aber  im  Grossen  stattfindet,  ist  zweiiel- 
hafl  Auch  durch  Zusatz  von  Hammerschlag  zur  fertigen  Schmelze 
wird  ein  Theil  des  Cyankaliums  oxydirt.    Beim  Kochen  der  Schmelze 
mit  Wasser  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  zersetzt  auch  ein  Theil 
de«  CyauraetaUs  selbst  sich  schnell  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak, dessen  Geruch  beim  Auflösen  der  Schmelzen  sich  meist  bemerkbar 
macht.  Bei  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  die  Schmelze  bildet  sich 
durch  Zerlegung  von  Cyankalium  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali; 
daner  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  alle  Rohmaterialien  wie  auch 
die  Brennstoffe  möglichst  trocken  anzuwenden. 

NachNöllner  zeigt  sich  eine  Ammoniakentwickelung  beim  Kochen 
mit  Wasser  besonders,  wenn  die  Schmelze  viel  Schwefelalkalimetall  und 
wenig  Eisen  enthält,  so  dass  sich  ein  in  Wasser  zum  Theil  lösliches 
DoppeUulfuret  von  Schwefelkalium  mit  Eisensulfuret »)  bildet,  welches, 
in  der  Lauge  zum  Theil  löslich,  diese  grünlich  färbt;  diese  grünliche 
Losung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  etwas  Schwefeleisen  absetzt, 
entwickelt  nun  beim  Eindampfen  fortwährend  Ammoniak.  Die  grünliche 
Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Cyankalium,  indem  sich  Blut- 
Ugensalz  bildet:  Nu  Huer  meint,  daM  die  ZcneteOBg  einer  Mellon- 
rerbindung  vielleicht  Ursache  der  Ammoniakentwickelung  sei,  was 
allerdings  nur  Vermuthung  ist,  und  wofür  Beweise  noch  fehlen. 

*)  Kach  Hoffmann  bildet  sich  dieselbe  Verbindung  jedes  Mal  beim  Zusammen- 
vhmelxen  von  Mutterlau  gensala  oder  Schwefel  haltender  Potaschc  mit  Eisen  und  ist 
•iaher  nach  ihm  in  jeder  Schmelze  enthalten.    Kaliurasulfuret  mit  Eisen  geglüht  geht 
tath  ihm  fast  vollständig  in  Kalium-Eisensulfuret  Uber.    Diese  Verbindung  ist  nach 
KS.FeS  und  zeigt  genau   dieselben  Eigenschaften,  wie  der  von  II.  Kose 
ei««naaurem  Kali  und  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Körper;  sie  biHet  mit  kal- 
'*t.  W».,*rr  abgewaschen  einen  BchwarxgrttMfl  Schlamm ,  löst   sieh  in  kochendem 
w**er  mit  schwarzgrttner  Farbe,  ist  unlöslich  in  eoncentrirter  Lauge,  und  wird  da- 
tvr-h  au*  der  wässerigen  Lösung  gefallt. 

13* 
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Wenn  auch  der  grösste  Theil  des  Cyankaliums  der  Schmelze  beim 
Behandeln  mit  Wasser  schnell  in  Blutlaugensalz  übergeht,  so  bleibt 
doch  ein  kleiner,  aber  immer  nicht  unbemerkbarer  Theil  in  der  Lauge 
unverändert  zurück,  nach  Hof  fmann  zuweilen  nur  '/so,  zuweilen  aber 
bis  zu  l/i 5  des  Gesammtgehaltes  an  Cyaukalium ;  es  wird  selbst  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Eisenoxyd  oder  Eisensulfuret  und  län- 
geres Digeriren  schwer  zersetzt;  am  zweckmässigsten  ist  es  nach  ihm, 
die  erste  Lauge  von  der  Schmelze  klar  abzuziehen  und  in  ein  grosse* 
Reservoir  zu  bringen,  welches  eine  bedeutende  Menge  gelalltes  kohlen- 
saures Eisenoxydul  enthält;  nach  24stündiger  Digestion  ist  hier  alles 
Cyankalium  in  Blutlaugensalz  verwandelt.  Nur  die  erste  Lauge  der 
Schmelze  enthält  noch  Cyankalium,  die  zweite  und  dritte  Lauge  nur 
Blutlaugensalz,  und  kann  also  unmittelbar  zum  Eindampfen  kommen. 

Beim  Erwärmen  der  Schmelze  mit  Wasser  bildet  sich  auch  leicht 
Rhodankalium,  wenn  die  Schmelze  viel  Kaliumsulfuret  und  nicht  hin- 
reichend Eisen  enthält,  um  den  Schwefel  zu  binden.  Nöllner  giebt  an, 
dass  in  diesem  Fall  durch  Zusatz  von  etwas  Kreide  in  der  Glühhitze, 
wobei  sich  basisches  Calciumsulfüret  bildet,  die  spätere  Bildung  von 
Rhodankalium  verhindert  werde,  und  es  auf  diese  Weise  möglich  sei. 
eine  Mehrausbeute  an  Blutlaugensalz  von  25  bis  selbst  50(?)  Proc.  zu  er- 
halten. Hoffmann's  Erfahrungen  haben  die  Angaben  Nöllner' s 
nicht  bestätigt;  nach  seiner  Ansicht  entsteht  das  Rhodankalium  hier 
hauptsächlich  aus  dem  Schwefel  der  Thiersubstanzen ;  er  fand,  dass  die 
Mengen  des  gebildeten  Cyankaliums  und  des  Rhodankaliums  in  der 
Schmelze  sich  verhielten  wie  5  :  1 ;  bei  Kalisalz,  welches  viel  Schwefel 
enthielt,  sogar  wie  4  :  l;  Karmrodt  fand  dagegen  nur  geringe  Men- 
gen Rhodan Verbindungen.  Nach  Hoffmann's  Versuchen  wird  da* 
Rhodaukalium  durch  fein  vertheiltes  metallisches  Eisen  im  Kleinen  sehr 
leicht  und  vollständig,  im  Grossen  jedoch  nur  sehr  unvollständig,  mei- 
stens in  sehr  geringer  Menge  entschwefelt  und  geht  dann  grösste ntheife 
unverändert  in  das  Blaukali  über,  wonach  es  sich  beim  Einschmelzen 
zersetzt,  ohne  Cyankalium  zu  bilden.  Hammerschlag  der  fertigen 
Schmelze  zugesetzt  zersetzt  schnell  das  Rhodankalium  aber  giebt  cyan- 
saures  Kali  und  nicht  Cyankalium;  er  muss  daher  am  Anfang  der  Be- 
schickung zugesetzt,  oder  zuerst  für  sich  mit  Kohle  geglüht  und  dadurch 
reducirt  werden.  Habic  h  entschwefelt  die  Lauge  durch  Zusatz  von  Spat  Ii- 
eisenstein,  der  durch  Behandlung  mit  Eisenchlorid  zuerst  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Magnesia  gereinigt  ist.  Von  welcher  Bedeutung  die 
Umwandlung  des  Rhodankaliums  in  Cyankalium  ist,  geht  daraus  her- 
vor, dass  wenn  diese  Umwandlung  vollständig  gelingt  aus  der  gleichen 
Menge  Rohmaterial  statt  100  gegen  1 1 6  Blutlaugensalz  erhalten  würde. 

Diese  Uebelstände  und  Mängel  so  wie  die  Thatsache,  dass  Am- 
moniakgas  oder  gasförmige  Ammoniakverbindungen ,  über  ein  hellglQ- 
liendes  Gemenge  von  Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  geleitet,  Cyankalium 
bilden,  haben  nun  verschiedene  Versuche  veranlasst,  theils  die  bei  der 
Verkohlung  der  Thierstoffe  entweichenden  Ammouiakdämpfe  noch  zu 
gut  zu  raachen,  theils  überhaupt  gasförmige  Ammoniakverbindungen 
durch  Einwirkung  auf  ein  hellglühendes  Gemenge  von  Kohle  mit  kohlen- 
saurem Kali  in  Cyankalium  umzuwandeln.   Wataon  *)  verkohlt  zu  dem 


>)  Repcrt.  of  part.  Inv.  1868,  p.  313;  Dingl.  polyt.  Joura.  Bd.  CXXXI,  S.  44. 
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Ende  das  Gemenge  von  Thiersubstanzen  mit  kohlensaurem  Kali  in 
anem  Kessel  mit  fest  verschlossenem  Deckel,  in  welchem  ein  Rohr  an- 
rebracht  ist,  das  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Kessels  geht  und  durch 
idches  die  comprimirten  Gase  die  flüssig  gewordene  Masse  heraus- 
facken.  Es  ist  höchst  unwahrscheinlich,  dass  hier  ein  günstiges  Re- 
•uhai  erhalten  wird.  Die  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Cyankalium 
*a:  rtkoTwmisch  vorteilhaftem  Wege  ist  ein  noch  zu  lösendes  Problem. 
Wenfalls  sind  die  Umstände  nicht  nach  allen  Seiten  hinlänglich  be- 
annt.  anter  welchen  es  gelingt,  Ammoniak  vollständig  in  Cyanalkali- 
«toll  behufs  der  Fabrication  von  Blutlaugensalz  überzuführen.  Karm- 
üit  hat  hierüber  Versuche  gemacht  in  einem  Ofen,  der  so  construirt 
■K.  da»  der  Verkohlungsraum  luftdicht  geschlossen  werden  konnte. 
» 'T»of  die  sich  hier  entwickelnden  Oase  durch  einen  glühenden  Cy- 
iro&r.  der  Kohle  und  Alkali  mit  Eisen  innig  gemengt  enthielt,  hin- 
tarfknVhen,  um  von  hier  aus  endlich  unter  das  Verkohlungsgefäss 
Reifert  and  dort  verbrannt  zu  werden.  Zur  Herstellung  eines  innigen 
kmeoges  von  Kohle  mit  Alkali  und  Eisen  wurden  40  Thle.  Pot- 
«keil  20  Thln.  Wasser  gelöst,  hierzu  der  aus  16  Thln.  Eisenvitriol 
a»i  12  Thln.  Potaschc  dargestellte,  gut  ausgewaschene  noch  feuchte 
Viftlenchlag.  und  dann  noch  60  Thle.  haselnussgrosse  Stücke  Holz- 
te gesetzt,  nnd  das  Ganze  bei  massigem  Feuer  gut  getrocknet.  Bei 
^»endnng  von  kohlensaurem  Ammoniak,  dessen  Dämpfe  über  die- 
*»  Gemenge  von  Kohle,  Kali  und  Eisen  geleitet  wurden,  ward  bei 
mfhr^ren  Versuchen  33  bis  40  Proc.  des  Stickstoffs  in  Blutlaugensalz 
r  er  wind  fit  Indem  man  über  10  Pfd.  des  beschriebenen  Gemenges  von 
Uk  und  Potasche  und  Eisen  die  Gase  von  3  Pfd.  Horn  leitete,  wur- 
i^n  natau  \t\  Proc.  des  Stickstoffs  in  Blutlaugensalz  übergeführt. 
rWunnqneW  schläft  vor,  die  beim  Verkohlen  der  thierischen  Stoffe 
^entwickelnden  Gase  durch  eine  glühende,  mit  nussgrossen  ITolz- 
Hle8«tfleken  gefüllte  Röh  re  von  feuerfestem  Thon  (Eisen  zersetzt  in 
J^r  GJnhhitze  die  Cyanverbindungen)  zu  leiten,  um  das  Ammoniak  in 
^r*nanmoninm  zu  verwandeln;  dieses  wird  mit  dem  vorhandenen 
™«r««titen  kohlensauren  Ammoniak  in  nicht  zu  verdünnte  Eis»>n- 
^noilo^ong  geleitet,  der  Eisencyanür  enthaltende  Niederschlag  nach 
tan  Abwaschen  mit  wässerigem  kohlensauren  Kali  gekocht,  um  so 
B!uUaoenea]z  za  ^ii^en.  £)er  Vortheil  dieses  Verfahrens,  das  aller- 
fop  noch  auf  seine  Anwendbarkeit  im  Grossen  zu  prüfen  ist,  liege, 
ia4ser  in  der  Ausbeute  an  Cyankalium,  darin,  dass  die  Verunreinigung 

der  Verlust  an  Potasche  durch  Aufnahme  von  Kieselsäure  und 
Whenbestandth eilen  der  Thierstoffe  fortfällt.  Aus  diesem  Grunde  ist 
'°*  Reinigung  durch  Krystallisation  hier  nicht  so  nothwendig,  und  es 
<W  daher  möglich,  mit  dem  so  erhaltenen  Eisencyanür  reines  Ferro- 
Twnatrium  darzustellen. 

Nach  dem  Vorstehenden  erscheint  es  wichtig  einen  Weg  aufzusu- 
*n,  nm  den  Stickstoff  der  thierischen  Substanzen  vollständiger  als 
u,tar  in  Cyankalium  umzuwandeln;  dieser  Weg  muss  natürlich  ein- 

penng  »ein,  um  in  der  Praxis  Anwendung  finden  zu  können;  alle 
erschlage,  welche  bis  jetzt  gemacht  wurden,  um  auf  praktischem 
*^  dieses  zu  erreichen,  haben  sich,  so  weit  sie  bekannt  geworden 
^  *k  unbrauchbar  erwiesen.  Besonders  zu  beachten  ist  in  dieser 
£**»eht  die  Anwendung  von  reinen  Materialien ,  da  bei  diesen  der 
^entgehalt  an  Cyankalium  proportional  der  Menge  der  Thierstoffe 
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steigt;  daher  erscheint  es  zweckmässig  stickstoffi-eiche  Thierstoffe  zi 
verwenden,  und  zuletzt  auch  reiche  Thierkohle  zuzusetzen,  um  eine  ai 
Cyankalium  reiche  Schmelze  zu  erhalten  (Hoff mann).  Weiter  müs 
sen  die  Umstände  vermieden  werden,  wodurch  das  gebildete  Cyan 
kalium  zersetzt  oder  {fortgenommen  wird,  wie  Gegenwart  von  Schwefe 
oder  Feuchtigkeit 

Wie  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  der  Thierstoffe  in  Blutlaugen 
salz  umgewandelt  wird,  ein  grosser  Theil  desselben  verloren  geht,  & 
wird  auch  nur  ein  Theil  des  Kalis  der  Potasche  wieder  als  Blut 
laugensalz  erhalten;  ein  nicht  unbedeutender  Theil  desselben  geht  an 
verschiedene  Weise  verloren,  ein  grosser  Theil  geht  in  das  Mutter 
laugensalz  als  Blaukali,  was  freilich  wieder  zur  Verwendung  kommt 
ein  anderer  nicht  unbedeutender  Theil  geht  aber  als  kieselsaures  Kai 
in  den  beim  Auslaugen  der  Schmelze  bleibenden  unlöslichen  Rück 
stand,  und  kommt  dann  der  Blutlaugensalzfabrication  nicht  mehr  n 
gut;  ein  anderer  Theil  (auf  100  Thierstoffe  4  bis  10,  zuweilen  selbst 
15  Pfd.)  endlich  geht  in  nicht  näher  nachgewiesener  Art  verloren,  theils 
wohl  durch  Verflüchtigung,  theils  auf  anderem  Wege;  100  Pfd.  kry- 
stallisirtes  Blutlaugensalz  enthalten  37  Pfd.  Kali,  entsprechend  65  Pfd. 
wasserfreiem  kohlensauren  Kali ;  auf  100  Pfd.  Blutlaugensalz  wurden 
nun  bei  Anwendung  gereinigter  Materialien  114  Pfd.  Potasche  ond 
700  bis  800  Thierstoffe  gebraucht,  der  beim  Auslaugen  der  SchnwU* 
bleibende  Rückstand,  15  Pfd.  schwer,  enthielt  6V2  Pfd.  Potasche.  Bei 
Anwendung  gewöhnlicher  Potasche  und  ungereinigter  Thierstoffe  wor- 
den auf  100  Pfd.  Blutlaugensalz  198  Pfd.  Potasche  und  nahe  1 000  Pfd. 
Thierstoffe  verbraucht,  der  unlösliche  Rückstand  wog  24 Vi  Pf<k 
enthielt  das  Kali  von  15  Pfd.  Potasche.  Nach  Hoffmann's  Erfah- 
rung werden  auf  100  Blutlaugensalz  bei  Horn  81  Pfd.  reine  Potasche 
oder  220  Pfd.  Blaukali,  bei  Lumpen  126  Pfd.  Potasche  oder  nahe 
290  Pfd.  Blaukali  verwendet.  Der  Verbrauch  von  der  gleichen  Pot- 
asche ist  für  die  verschiedenen  Thierstoffe  nicht  sehr  verschied«, 
er  nimmt  aber  sehr  zu  mit  der  Unreinigkeit  der  Potasche,  und  i*v 
in  einem  viel  grösseren  Verhältniss  als  der  Gehalt  derselben  **> 
fremden  Salzen  wächst;  auf  100  Thierstoffe  werden  z.  B.  von  rem^ 
Potasche  16  bis  20  Thle.,  von  gewöhnlichem  Blausalz  29  bis  86  Thle. 
verbraucht.  Es  ist  deshalb  von  grosser  Wichtigkeit  die  Thierstoff» 
von  beigemengtem  Sand  u.  dergl.  zu  befreien,  denn  namentlich  «'e 
Kieselsäure  ist  hier  sehr  nachtheilig,  weil  1  Pfd.  derselben  nahe  1  P^ 
Potasche  bindet  und  grösstentheils  in  den  unlöslichen  Rückstand  rib«* 
führt.  Je  mehr  Kieselsäure  der  Rückstand  enthält,  desto  reichend 
er  auch  an  Kali.  Diese  Kieselsäure  kommt  zum  grössten  Theil  0 
den  Thierstoffen  theils  von  anhängenden  Unreinigkeiten,  theils  aus  der 
Asche,  zum  Theil  aus  dem  Eisen  (Hammerschlag  enthielt  über  6  Pr»*- 
gebundene  und  7  Proc.  freie  Kieselsäure,  Hoff  mann);  sehr  wenig 
dieser  Kieselsäure  stammt  aus  den  Schmelzöfen. 

Es  ist  aber  auch  höchst  vortheilhaft,  eine  sehr  reine 

Potasche  an- 
zuwenden, weil  bei  steigender  Verunreinigung  der  Potasche  die  Pr°* 
duction  an  Blutlaugensalz  abnimmt;  aus  dem  Grunde  ist  es  nothwendv 
das  Blausalz,  nachdem  es  wiederholt  gebraucht  ist,  zu  reinigen  »n 
wo  möglich  es  immer  auf  dem  Grade  der  Reinheit  der  Potasche  *ö 
halten;  namentlich  ist  es  wünschenswerth ,  es  von  Kieselsäure  zo  e* 
freien;  freilich   ist  eine  einfache  praktische  Methode  nicht  bekannt 
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iHoffmann).  Brunnquell  giebt  an,  dass  in  dem  gewöhnlichen  Fabri- 
cationsverfahren  »/,  der  angewendeten  Potasche  verloren  gehe, 
r  -j        Da  der  in  den  thierischen  Substanzen  enthaltene  Stickstoff  schon 
y\  Stegen  der  wichtigen  Verwendung  als  Düngmaterial  werthvoll  ist,  so 
Ug  es  natürlich  nahe,  andere  Stickstoffquellen  zur  Cyanbildung  aufzu- 
onden,  und  namentlich  zu  versuchen,  ob  sich  der  in  der  Atmosphäre 
in  sWtthlicher  Menge  enthaltene  Stickstoff  nicht  in  Cyanmetall  über- 
fuhraW   Schon  früher  war  freüich  behauptet,  dass  sich  Cyan- 
kalinmtöde,  wenn  Luft  über  ein  stark  glühendes  Gemenge  von  Kohle 
und  Ulnarem  Kali  geleitet  werde;  die  Richtigkeit  dieser  oft  be- 
zweifele alteren  Angabe,  ward  erst  durch  die  Versuche  von  Fownes1), 
Erdaunnand  Marchand3),  und  von  Bimsen  3)  ausser  Zweifel  ge- 
*«ellt  (tergL  B4  IV.  S.  272,  Anmerkung  bei  Kali  umc  yan  ü  r).  Pof 
.*oz  tuxl  Bubi erre4)  versuchten  dieses  Verfahren  zuerst  im  Grossen 
in  einer  bei  Grenelle  errichteten  Fabrik;  der  hohe  Preis  des  erforder- 
lichen Brennmaterials  veranlasste  die  Verlegung  der  Fabrik  im  ver- 
gro*ierten  Maaawtabe  nach  Shields  bei  Newcastle.    Das  Wesentliche 
der  Fabrication  besteht  darin,  dass  der  Luft  durch  Ueberleiten  über 
Küble  ihr  Sauerstoff  entzogen,  und  dass  der  Stickstoff  dann  durch  einen 
weißglühenden  Cylinder  geleitet  wird,  der  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
tränkte und  getrocknete  Holzkohle  (auf  100  Pfd.  Kohle  30  Pfd.  kohlen- 
&*orei  Kali)  enthält;  nach  lOstündiger  Einwirkung  bei  Weissglühhitze 
man  die  kohlige  Masse  erkalten,  bringt  sie  langsam  in  kaltes  Wasser 
mit  Zasati  von  gepulvertem  Spatheisenstein,  und  stellt  aus  der  Lauge 
dann  das  Ferrocyankalium  wie  gewöhnlich  dar.   Diese  Fabrik  wurde 
3  «fahre  lang  in  grossartigem  Maassstabe  betrieben,  nach  Dumas*  An- 
ga.be  wurden  täglich  1000  Kilogr.  Blutlaugensalz  fabricirt,  wobei  die 
vje^teluiflgjijosten  nicht  ganz  2  Franken  pro  Kilogr.  betragen  haben  sollen  ; 
mm  hat  diese  Methode  dennoch  wieder  aufgegeben ,  wie  es  scheint 
wegen  des  großen  Aufwandes  an  Brennmaterial ,  und  besonders  weil 
die  ßöoren,  in  denen  der  Stickstoff  auf  Kohle  und  Kali  einwirkt,  nicht 
•  dtf  erforderlichen  Weissglühhitze  widerstehen,  mögen  sie  von 

feuerfestem  Thon  oder  von  Schmiedeeisen  sein.    Nach  den  in  New- 
caide  gemachten  Erfahrungen  soll  dieselbe  Menge  Potasche  mit  Hülfe 
foa  atmosphärischem  Stickstoff  mehr  Blutlaugensalz  geben,  als  mit 
f'Wi»chem  Stickstoff  (was  nicht  zu  bezweifeln  ist,  dl  hier  die  Yemn- 
t tuiigung  durch  die  Aschenbestandtheile  der  Thierstoffe  nicht  statt- 
rmdet) ;  der  reine  Stickstoff  soll  eine  grössere  Ausbeute  geben,  als 
wenn  er  mit  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  gemengt  ist ;  die  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  in  der  Luft  soll  die  Ausbeute  von  Cyan  vermindern 
durch  Umwandlung  desselben  in  Ammoniak.    Arm  eng  au  »1  )  hat  da- 
gegen ein  Patent  darauf  genommen,  die  für  sich  erhitzte  Luft  mit  Feuch- 
tigkeit zu  sättigen,  und  diese  Gase  dann  zuerst  über  glühende  Kohle, 
darauf  über  ein  Genienge  von  Kohle  mit  kohlensaurem  Kali,  Natron 
und  Kreide  zu  leiten,  es  scheint  nicht,  dass  dieses  Verfahren  im 
Grossen  probirt  ist.    Einstweilen  ist  überhaupt  die  Umwandlung  des 


t)  Journ.  f.  prakt.  Chero.  Bd.  XXVI,  S.  412.  —  *)  Ebcnd.  S.  418.  —  3)  Ebend. 
iL  IUI  S  397.  —  *)  Compt.  rend.  de  l'aead.  T.  XXVI,  p.  203;  Dingler's  polvt. 
W  Bd.  XCV,  3.  293;  Bd.  CIV,  S.  416;  Bd.  CYII,  S.  444;  Repert.  of  part. 
\vr.  IUI,  p.  280;  Lond.  Jonra.  of  art*  1845,  p.  880  (mit  Abbildung  der  Apparat«); 
Pfcna.  Centralbl.  1848,  S.  281.  —  s)  Genie  induitr.  1868  Juin,  p.  316;  Dingler's 
KT-  J°*rn-  Bd.  CXXIX,  S.  111. 
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atmosphärischen  Stickstoffs  in  Blutlaugensalz  im  Grossen  nicht  vorteil- 
haft ausführbar,  hauptsächlich  weil  es  an  einem  Material  fehlt  zur  Her- 
stellung von  Apparaten,  welche  der  nothwendigen  Temperatur  hinrei- 
chend lange  widerstehen.  Brunnquell  schlägt  vor,  den  Stickstoff  der 
Luft  durch  Glühen  mit  Wasserdampf  in  Ammoniak  und  das  Ammoniak 
dann  nach  der  oben  angegebenen  Methode  (s.  S.  197)  in  Cyanammo- 
nium  überzuführen,  und  darauf  in  Blutlaugensalz  umzuwandeln. 

Um  ganz  reines  Ferrocyankalium  im  Kleinen  darzustellen,  trägt 
man  fein  zerriebenes  Berlinerblau  in  eine  heisse  Lösung  von  reinem 
oder  kohlensaurem  Kali  ein,  so  lange  es  zersetzt  und  entfärbt  wird, 
es  scheidet  sich  Eisenoxydhydrat  ab,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirt 
beim  Abdampfen  Blutlangensalz,  welches  auf  diesem  Wege  zuerst  kry- 
stallisirt  dargestellt  wurde.    Das  so  erhaltene  Salz  ist  meistens  noch 
nicht  rein;  man  erhält  das  Salz  reiner  durch  Auslesen  der  Krystalle 
und  Umkry8tallisiren.    Oder  man  sättigt  die  Lösung  mit  Essigsäure, 
fällt,  wenn  die  Lösung  schwefelsaures  Kali  enthält,  mit  essigsaurem 
Baryt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  starkem  Alkohol,  um  reines  Blut- 
laugensalz zu  fällen,  das  dann  noch  umkry stall isirt  wird.    Oft  ist  das 
aus  Berlinerblau  und  Kali  erhaltene  Salz   grünlich   und  giebt  eine 
grünliche  wässerige  Lösung,  die  an  der  Luft  braun  wird;  nach  B  er  - 
zelius  wird  dieses  Salz  dann  zuerst  getrocknet,  bei  Luftabschluß  ge- 
schmolzen, mit  Wasser  behandelt,  das  Filtrat  mit  Weingeist  gefällt 
und  umkrystall isirt.    Man  wird  aus  dem  käuflichen  Blutlaugensalz  mei- 
stens  leicht  durch  blosses  Umkrystallisiren  ein  reines  Präparat  darstel- 
len können. 

Das  reine  Blutlaugensalz  krystallisirt  in  Verbindung  mit  8  Aeq. 
Wasser  in  quadratischen  kurzen  Säulen  oder  Tafeln,  deren  Grundform 
ein  Quadratoctaeder  ist;  sie  sind  meist  citrongelb,  trübe  oder  durch- 
scheinend, zuweilen  bernsteingelb  und  orangefarben  und  ganz  durch- 
sichtig; nach  N  öl  In  er  ist  das  reine  Salz  orangefarben,  und  bildet  sich 
hauptsächlich  bei  der  Darstellung  von  Blutlaugensalz  mit  Thierkohle, 
klare  und  durchsichtige  Krystalle  scheint  das  reine  Salz  besonders  bei» 
sehr  langsamen  Erkalten  grosser  Massen  Lauge  zu  bilden;  zuweilen 
werden  die  Krystalle  durch  Zusatz  dunkel  färbender  Stoffe  orange^elb 
gefärbt.  Das  Salz  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,83;  ist  geruchlos  hat 
einen  süsslich  salzig -bitterlichen  Geschmack,  wirkt  nicht  giftig,  rev 
girt  neutral;  die  Krystalle  sind  luftbeständig,  sie  enthalten ,  wie  er- 
wähnt, 3  Aeq.  Krystallwasser,  welches,  wenn  man  es  sich  vertheilt 
denkt,  gerade  hinreicht,  Blausäure,  Kali  und  Eisenoxydul  zu  bilden, 
so  dass  man  das  krystallisirte  Salz  dann  als  blausaures  Eisenoxy- 
dul-Kali ansehen  könnte.  Bei  60°  C.  entweicht  etwas  Krystallwasser; 
fein  gepulvert  und  längere  Zeit  bei  100°  C.  getrocknet,  ist  das  Salz  was- 
serfrei  und  bildet  dann  ein  weisses  Pulver. 

Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  in  2  Thln.  kochendem  und  4  Thln. 
kaltem  Wasser  mit  blassgelber  Farbe.  Nach  Michel  und  Kraft1) 
enthält  1  Liter  einer  bei  15°  C.  gesättigten  Blntlaugensalzlösung  (sp*0"- 
Gewicht  =  1,144)  258,77  Grm.  Salz  auf  885,34  Grm.  Wasser.  D* 
Salz  ist  in  Weingeist  nicht  löslich,  und  wird  auch  ans  der  wässerigen 
Lösung  durch  Alkohol  in  gelbweissen  perlglänzenden  Schuppen  ge- 
fällt.   Die  wässerige  Lösung  von  Ferrocyankalium  wird  durch  die 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  ZU,  p.  471. 
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Salze  der  Erdalkalien,  der  Erden  und  Metalloxyde  meistens  gefällt,  in- 
dem sich  unlösliche  Ferrocyanmetallc  oder  Doppelverbindungen  von 
Kaliumferrocvanör  mit  anderen  Metallferrocyanüren  (s.  Ferrocyan- 
tnetalle,  Igte  Aufl.  Bd.  III,  8.  66)  bilden. 

Das  wasserfreie   Kaliumferrocyanür  schmilzt  bei  Abschlnss  der 
Lutt  kurz  vor  dem  Glühen,  unter  Entwickelung  von  Stickgas  und  Bil- 
dunz  von  Cyankalium  und  Kohlenstoffeisen  (oder  einem  Genienge  von 
Kohle  mit  Eisen).    Enthält  das  Salz  noch  Wasser,  so  entwickelt  .-ich' 
durch  Zerlegung  desselben  mit  etwas  Cyan  Ammoniak,  dessen  Geruch 
bemerkbar  ist  oder  etwas  Cyanammonium ,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure 
und  Snmpfgas.    Wird  das  trockene  Ferrocyankalium  mit  hinreichend 
Kali  oder  kohlensaurem  Kali  erhitzt,  so  geht  kein  Stickstoff  fort,  der 
Ruckend  enthalt  alles  Cyan  an  Kalium  gebunden  als  Cyankalium  und 
eyansanres  Kali  gemengt  mit  metallischem   Eisen,  das  sich  in  der 
'      den  Masse  zu  Boden  -etzt.  Auf  ftkeer  Zersetzung  beruht  üi 
ÄWellung  des  unreinen  sogenannten  Liebig'schen  Cyankalium«,  wie 
e  jetzt  vielfach  in  der  Technik  zu  den  galvanischen  Vergoldungen 
beaam  wird  (s.  1.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  274).   Wird  das  Ferrocyankalium 
für  sich  oder  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  bei  Zutritt  von 
Uft  geglüht,  so  bildet  sich  statt  Cyankalium  cyansaures  Kali.  Das- 
selbe Salz  bildet  sich  beim  Glühen  von  Ferrocyankalium  mit  reducirba- 
ren  Metalloxyden ,  wie  Bleioxyden,  Eisenoxyden  u.  s.  w.,  wobei  diese 
letzteren  Oxyde  zu  Metall  reducirt  werden.   Das  geschmolzene  Ferro- 
cyankalium verhält  sich  hier  gegen  die  Oxyde  und  gegen  Schwefelme- 
talle natürlich  ganz  wie  reines  Cyankalium  (s.  d.),  da  es  beim  Schmel- 
zen «ich  ja  in  Cyankalium  umwandelt. 

ths  feste  wie  das  gelöste  Blutlaugensalz  soll  durch  Einwirkung 
von  directem  Sonnenlicht  eine  Zersetzung  erleiden",  indem  sich  etwas 
Blausäure  entwickelt  und  Eisenoxydhydrat  oder  Berlinerblau  sich  ab- 
scheidet, wonach  die  Flüssigkeit  dann  alkalisch  reagirt.    Auch  beim 
längeren  Kochen  von  gelöstem  Blutlaugensalz  findet  eine  Zersetzung 
atott  es  entweicht  etwas  Ammoniak,  und  die  vorher  neutrale  Lösung 
reagirt  jetzt  alkalisch.    Das  gelöste  Salz  wird  durch  den  galvani- 
«ehen  Strom  zersetzt;  es  bildet  sich  am  positiven  Pol  rothes  Blut- 
lanirensalz,  am  negativen  Pol  scheidet  sich  Wasserstoffgas  ab  und  Kali 
lnrd  hier  frei. 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  verändert  das  Blutlaugensalz  nicht; 
in  einer  Ozon  haltenden  Atmosphäre  verwandelt  das  Salz  sich  von 
aussen  nach  innen  in  Kaliumferridcyanür ;  diese  Veränderung  findet  da- 
her schnell  z.  B.  statt  in  einer  Flasche,  die  feuchten  Phosphor  in  Be- 
rührung mit  Luft  enthält. 

Wässeriges  Bfatiaugensalz  wird  durch  Einwirkung  von  fein  zer- 
riebenem Bleihyperoxyd  schon  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme 
in  rothes  Blutlaugensalz  umgewandelt,  bei  mehrstündigem  Kochen  voll- 
ständig; es  bildet  sich  zugleich  kohlensaures  Alkali  und  basisch-kohlen- 
saures Bleioxvd.  Feingepulvertes  Manganhyperoxyd  wirkt  ähnlich, 
iber  weniger  leicht;  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  verdünnter  Säure 
rorjt  nher  auch  die  Bildung  von  Ferridcyankalium  schnell,  l  ehc  r- 
mangansäre  giebt  damit  hauptsächlich  Ferridcyankalium  und  etwas 
■     i>aures  Kali. 

Mit  Braunstein  und  Vitriolöl  erhitzt,  soll  das  trockene  Blutlau- 
-•'---l/.  nach  D5b«reiner,  Cyansäure  entwickeln. 
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Chlor  verwandelt  das  gepulverte  wie  das  gelöste  Blutlaugensalz 
zunächst  in  Chlorkalium  und  rothes  Blutlaugensalz  (s.  d.  Art),  welches 
letztere  Salz  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlorgas  weiter  zersetzt 
wird;  Brom  wirkt  in  gleicher  Weise. 

Jod  löst  sich  leicht  in  gelöstem  Blutlaugensalz  und  verwandelt 
es  ähnlich  wie  Chlor  in  Ferridcyankalium ;  bei  Anwendung  von  nicht 
zu  viel  Jod  erscheint  die  Lösung  olivengrün,  und  wenn  die  Flüssig- 
keit hinreichend  Concentrin  ist  80  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  in 
gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  Jodkalium  und  Ferrid- 
cyankalium K  \  -j-K3  Cfy2  ab.  Wird  ein  Ueberschuss  von  Jod  in  Ferro- 
cyankalium  gelöst ,  so  ist  die  Flüssigkeit  dunkelroth,  hinterläßt  beim 
Verdampfen  eine  weisse  amorphe,  nicht  genau  untersuchte  Salzmasse, 
welche  auch  Jodkalium  neben  Ferridcyankalium  enthält. 

Wird  wasserfreies  Blutlaugensalz  mit  Schwefel  bis  etwas  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  bildet  sich  Kaliumrhodanür  (s.  1.  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  288),  gemengt  je  nach  der  Temperatur  mit  Eisencyanür,  Eisenrhodanür 
oder  Mellonverbindungen  (s.  d.  Art.),  oder  Schwefeleisen. 

Mit  starker  Salpetersäure  erhitzt,  wird  das  ßlutl  au  gensalz  zer- 
setzt, es  bildet  sich  Cyangas,  Stickgas,  Stickoxyd  und  Kohlensäure  ne- 
ben salpetersaurem  Kali  und  Eisenoxyd ;  in  massig  starkor  Salpeter- 
säure löst  es  sich  mit  kaffeebrauner  Farbe :  die  Lösung  enthält  jetzt 
Nitroferridcyankalium  oder  Nitroprussidkalium  (s.  1.  Aufl.  Bd.  V, 

Wässerige  Chlorsäure  und  Jodsäure  sollen  das  Blutlaugen- 
salz unter  Abscheidung  von  Chlor  oder  Jod  und  Bildung  von  rothem 
Blutlau  gensalz  zersetzen. 

Wird  1  Thl.  Blutlaugensalz  mit  9  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
erhitzt,  so  entwickelt  sich,  nach  Fownes,  fast  reines  Kohlenoxydgai, 
während  der  Rückstand  die  Sulfate  von  Kali,  Ammoniak  und  EUen- 
oxydul  enthält.  Das  Blutlaugensalz  erwärmt  sich  beim  Uebergiessen 
mit  der  Schwefelsäure,  es  bildet  sich  zuerst  eine  weisse  Salzmasse,  die 

• 

sich  beim  Erhitzen  klar  löst,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  ein 
perlmutterglänzendes  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd  -  Kali 
ab,  dessen  Zusammensetzung  KO  .  S03  -\-  2 (Fe, 08  .  3  S Os),  nach 
Fownes  ein  Tripelsalz  KO.S03  -f  NH4O.S03  -f  2  (Fe,  O, .  8  SO,) 
ist.  Das  anfangs  sich  entwickelnde  Kohlenoxydgas  enthält  etwa» 
Kohlensäure  (etwa  l/7  Vol.)  beigemengt;  sobald  das  Schäumen  beginnt, 
bildet  sich  reines  Kohlenoxydgas,  dessen  Entwickelung  dann  auch 
ohne  Erhitzen  von  aussen  einige  Zeit  fortgeht;  beim  späteren  stärkeren 
Erhitzen  entwickelt  sich  auch  etwas  schweflige  Säure.  Aus  1  Unze 
Blutlaugensalz  wurden  500  Cubikzoll  gereinigtes  Kohlenoxyd  erhalten 
(Grimm  und  Ramdohr  J). 

Nach  Merk  wird  beim  raschen  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  mit 
Schwefelsäure  etwas  Cyanwasserstoff  oder  Rhod  an  Wasserstoff  und  Amei- 
sensäure erhalten,  Thomson  erhielt  schweflige  Säure  und  ein  brenn- 
bares Gas,  von  dem  1  Vol.  nach  seiner  Angabe  die  Elemente  von  1  Vol. 
Kohlenoxyd  und  Vs  Vol.  Wasserstoff  enthält. 

Chromsäure  so  wie  chromsaures  Kali  verwandelt  das  gelbe 
Blutlaugenaalz  in  rothes,  unter  Abscheidung  einer  grünlichen  Materie. 

Wasser  haltende  stärkere  Säu re n  zersetzen  gelöstes  gelbe* 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIII.  S.  127;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXVII1,  S.  186;  Chem.  tia*.  1856,  p.  201. 
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Blutlaagensalz  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Ferrocyan Wasserstoff, 
▼eiche  bei  Gegenwart  von  hinreichend  Wanser  gelöst  bleibt,  bei  Zusatz 
▼on  A  et  her  and  Alkohol  scheidet  sie  sich  ab;  wird  eine  kalt  gesättigte 
Lfaang  von  Blutlaugensalz  allmälig  mit  dem  gleichen  Volumen  starker 
ebenfreier  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  weisse  Ferrocyanwasser- 
•t.'ffviiuv  nb,  Am  in  itwrker  Salzsäure  fast  unlöslich  ist. 

Wird  das  Blutlaugensalz  mit  Wasser  un<T  verdünnter  Säure  er- 
hitzt, «o  findet  eine  Zersetzung  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  statt,  es 
entwickelt  sich  Cyanwasserstoff'  und  es  bleibt  ein  bläulich-  oder  grün- 
Vichweins^r  Rückstand ;  es  werden  hierbei  2/3  bis8/«  desCynns  vom  Bin  t- 
hugemak  in  Cyan wasserstoffsäure  (s.  d.  Art.)  verwandelt,  und  der 
Rückstand  enthält  (wenn  die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  vorgenom- 
men war)  neben  schwefelsaurem  Kali  eine  Verbindung  von  Cyan,  Ei- 
sen und  Kalium,  welche  alles  Eisen  des  Blutlaugensalzea  enthält;  nach 
backen rod er  ist  die  empirische  Znsammensetzung  desselben  2  K  . 
SFeöGv;  nach  Mitgeherlich  1  K  2  Fe  3Gy;  nach  letzterer  Angabe 
li*«t  *ie  sich  als  Kalium- Eisenferrocyanür  betrachten,  d.  h.  als 
Blnflaagensalz,  in  welchem  die  Hälfte  des  Kaliums  durch  1  Atom  Ei- 
K  i 

>en  ersetzt  ist,  p  f  Cfy,  oder  sie  lässt  sich  als  eine  Doppelverbindung 

ronKGy-f  2FeCy  betrachten,  während  das  Blutlaugensalz  2K€y 
+  PeGy  ist.  Dieser  Rückstand  wird  an  der  Luft  blau,  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  verwandelt  er  sich  in  einen  prächtig  violettblauen 
Körper,  während  sich  salpetersaures  Kali  bildet;  der  violettblaue 
Körper  irt,  nach  Williamson,  eine  Verbindung  von  K  -f  4  Fe  +  6  €y 
und  4  HO,  vielleicht  eine  Verbindung  von  Cyankalium  mit  Eisen- 
eyanür  nnd  Eisencyanid  und  Wasser  3=  KGy  +  2  Fe€y  +  Fe„  €y3 

+  4  110,  oder  ein  Kalium -Eisenferrocyanid,  J^J  2  Cfy  -f  4  HO. 

Dieser  blaue  Körper  verwandelt  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
&Jpeter?äure  in  einen  dunkel  sammetgrünen  Körper,  der  auf  5  Aeq. 
£tfen  nahezu  7  Aeq.  Cyan  und  5  Aeq.  Wnsser.  aber  nur  unwesent- 
liche Mengen  Kali  enthält;  vielleicht  ist  es  eine  dem  Eisenoxyd  ent- 
sprechende Ferridcyanverbindung,  Eisenferridcynnid,  FejCCfy),  -j-  4  H  O 
(»ergL  1.  Aufl.  Bd.  III,  S.  60).    Das  blaue  Kalium  -  Eisenferridcyanür 
£iebt  mit  Kalilauge  gekocht  Eisenoxydhydrat  und  gelbes  Blutlaugensalz, 
indem  3  Aeq.  Kalium  hier  wieder  an  die  Stelle  von  2  At.  Elsen  treten: 
(K.Fe,. 3 Cfy)  -f  3  KO.HO  =  2(K2Cfy)  +  Fe^Os.^HO. 
Mit  gelöstem  gelben  Blutlaugensalz  erwärmt,  verwandelt  der  blaue 
Niederschlag  dieses  durch  Entziehung  von  Kalium  in  rothes  ßlutlau- 
geiualz  und  in  ein  hellblaues  Salz,  vielleicht  eine  Doppelverbindung 

Kalium  und  Eisen  mit  Ferrocyan,  2^eJcfy)  +  t  Cfy,  ent- 

*prechend  dem  gelben  BLutlaugeusalz,  in  welchem  1  At  Kalium  durch 
1  Au  Fe,  und  3  At.  Kalium  durch  1  At.  Fe2  ersetzt  ist  (Williamson). 

Mit  überschüssigem     uecksilberoxyd  gekocht,  zersetzt  da.«  gelbe 
Blutlaugensalz  sich  allmälig  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd hydrat 
"lurch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft),  welches  aber  noch  etwas 
(fankalium  zurückhält,  und  Cyanquecksilber,  wahrend  durch  Anziehung 
y,;n  Kohlensäure  aus  der  Luft  gleichzeitig  kohlensaures  Kali  entsteht : 
*(K,Gv8Fe)  +  6HgO  +  4CO,  +  0  =  6Hg€y  +  Fe,03 

+  4  (KO.C02). 
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Beim  Kochen  der  Lösung  mit  wenig  Quecksilberoxyd  soll  sich 
ein  in  blassgelben  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Salz  (vielleicht 
ein  Doppelsalz  von  Cyanquecksilber  mit  Ferrocyankalium)  bilden. 

Durch  Kochen  von  1  Thl.  Blutlaugensalz,  2,5  Thl.  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd  und  8  Thln.  Wasser  bildet  sich  Cyanquecksilber  ne- 
ben schwefelsaurem  Kali  und  Eisenoxyd,  während  sich  ein  Nieder- 
schlag von  reducirtem  Quecksilber  mit  wenig  grünlich- weissem  Pul- 
ver bildet: 

2  (K2  Fe  3  Gy)  +  7HgO.S03  =  6HgGy  +  4(KO.S03) 

+  Fe,03.3S08  -f  Hg. 

Mit  salpetersaurein  Quecksilberoxyd  oder  mit  Queck- 
silberchlorid gekocht,  bildet  sich  ein  in  weissen  glimmerartigen 
Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz  Hgf.y  .  K%  +  2  H O  (Des- 
fpsses).  Mit  Jodquecksilber  gekocht,  soll  sich  ein  in  Blättchen  kry- 
stallisirendes Doppelsalz  von  Jodkalium  mit  Cyanquecksilber  bilden. 

Mit  nicht  überschüssigem  salpeter sauren  Kali  geglüht,  bildet 
das  Blutlaugensalz  unter  Yerpufl'ung  ein  Gemenge  von  Cyankalium  mit 
eyansaurem  Kali  und  Eisenoxyd  oder  Eisen  und  Kohle,  bei  hinreichend 
Salpeter  bildet  sich  hauptsächlich  cyansaures  Kali  (s.  d.  Art.). 

Mit  salpetersaurem  Ammoniak  geglüht,  giebt  es  Kali  and 
Eisenoxyd.  Mit  Chlorammonium  erhitzt,  giebt  es  Cyanamrnonium. 
das  sich  verflüchtigt,  und  Chlorkalium  und  Chloreisen,  die  im  Rück- 
stand bleiben. 

Das  käufliche  Blutlaugensalz  enthält  häufig  schwefelsaures  Kali, 
oft  selbst  in  merkbarer  Menge,  ohne  dass  das  Aussehen  darunter  lei- 
det (Otto  fand  bis  zu  14  Proc);  man  reinigt  es  durch  Umkry  stall  isi- 
ren  nur  schwierig,  am  besten  nach  Zersetzung  des  schwefelsauren  Sal- 
zes mit  Chlorbarium  oder  essigsaurem  Baryt;  zur  Abscheidung  von 
Chlorkalium  oder  essigsaurem  Kali  wird  das  Filtrat  wiederholt  krv- 
stallisirt  oder  mit  Weingeist  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Weingeist 
gewaschen ,  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Im  (Brossen  läs*t 
das  Sulfat  sich  vollständig  ausscheiden,  wenn  man  die  Lösung  auf 
S5°B.  (1,31  specif.  Gewicht)  eindampft,  wobei  sich  das  meiste  schwefel- 
saure Kali  abscheidet,  die  helle  Lauge  abzieht,  auf  30° B.  (1,26  specif 
Gewicht)  verdünnt  und  erkalten  lässt;  es  schiesst  jetzt  reines  Blut- 
laugensalz an.  Bei  gleicher  Behandlung  der  Mutterlauge  wird  noch 
mehr  reines  Salz  erhalten.  Für  technische  Zwecke  schadet  ubrigren? 
der  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali  meistens  nicht  direct.  sondern  nur 
durch  den  geringeren  Gehalt  an  Cyanmetall. 

Um  den  Gehalt  an  gelbem  Blutlaugensalz  in  einer  Lösung  zu  be- 
stimmen, benutzten  de  Haen  ')  und  Slater2)  das  Verhalten  des  Sal- 
zes gegen  Uebermangansäure.  De  Haen  nimmt  als  Normallösnng 
eine  Flüssigkeit,  welche  in  1  Liter  20  Grm.  reines  krystallisirtes  gel- 
bes Blutlaugensalz  enthält;  er  nimmt  bei  jedem  Versuch  10  C.C.  dieser 
Lösung,  verdünnt  mit  250  C.C.  Wasser,  fügt  Salzsäure  zu,  und  setzt 
nun  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  hinzu,  bis  die  reingelhe 
Farbe  der  Flüssigkeit  durch  die  Bildung  von  KerridcyanwasserstofT  in 

')  Annal.  d.  Ohorn,  u.  Pharm.  Bd.  XC,  8.  160;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXIII,  S.  127;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.  741;  Pharm.  CVntralbl.  1854. 
8.  766.  —  *)  Chcm.  Gaz.  1856,  p.  460;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXYII,  S.  319; 
Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV111,  S.  421. 
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Kothgelb  übergangen  ist,  was  sich  aal  einer  weissen  Unterlage  leicht 
erkennen  lässt: 

10H, Cfy  +  Mn207  -f  2  HGl  =  5  (H3  .  2  Cfy)  -f-  %  Mn  Gl  +  7  HO. 
Slater  setzt  zu  der  Normal lösung  von  Blutlaugensalz  so  lange 
l.-.ri!!:in>'afHaurea  Kali.  b\<  der  letzte  Tropfen  keine  grüne  Farbim« 
meht  hervorbringt 

ba  das  Blutlaugensalz  aber  sonst  auch  reducirende  Beimengun- 
gen enthalten  kann,  so  mnss  es  zuerst  als  Berlinerblau  gefällt,  sehr  sorg- 
fältig ausgewaschen  und  dann  durch  reines  Kali  wieder  in  Blutlaugen- 
salz verwandelt  werden;  nun  in  der  angegebenen  Weise  untersucht, 
giebt  es  richtige  Resultate  (Hoffmann). 

ßrann  quell  bestimmt  die  Menge  Blutlaugensalz  aus  der  Menge 
Eisenoxydsalz,  das  zur  vollständigen  Fällung  einer  bestimmten  Menge 
■i-uelben  erfordert  wird.  Kr  stellt  zu  dem Eode  eine  Eisenoxyd-Probe- 

v!.«keit  dar,  indem  er  83,60  G-nB.  reinen  kr\ ^tallisirtni  Eisenvitriol 
in  etwas  Wasser  löst,  erhitzt  und  kochend  mit  Salpetersäure  vollstän- 
dig oxydirt;  durch  Verdünnen  der  Salzlösung  auf  1  Liter  Lösung 
erhalt  man  eine  Flüssigkeit,  von  der  100  C.  C.  genau  10  Grm.  reines 
klutiaugensalz  fillen;  dabei  ist  darauf  Rücksicht  genommen,  dasa  die 
Zersetzung  nach  der  Gleichung 

3(K,.Ctj  +  3aq.)  +  2Fe,0,  =  6KO  -f  2 Fe,.  Cfy,  +  9HO 
▼ot  sich  geht,  und  dass  zugleich  etwas  Kaliumferrocyanür  mit  dem 
lieriinerblau  niederfällt,  nach  Brunnquell  gerade  l/30  der  zur  Um- 
setzung des  Eisenoxyds  nöthigen  Menge;  10  Grm.  Blutlaugensalz  er- 
fordern also  2,406  Grm.  reines  Eisenoxyd.    Man  löst  daher  10  Grm. 
der  Schmelze  in  Wasser,  setzt  dann  aus  der  Bürette  einige  Tropfen 
der  turirten  Eisenoxydlösung,  darauf  ein  wenig  verdünnte  Salzsäure, 
bis  der  anfangs  braune  Niederschlag  blau  geworden  ist,  und  dann  von 
der  Probetiiisaigkeit  hinzu,  so  lange  sich  Berlinerblau  bildet.  Um 
den  Endpunkt  der  Reaction  zu  erkennen,  lässt  man  einen  Tropfen  der 
blauen  Flüssigkeit  auf  Fliesspapier  fallen,  es  bildet  sich  um  den  blauen 
Niederschlag  bald  ein  farbloser  Rand,  den  man  mit  verdünnter  Eisen- 
oiydlöiung  prüft;  man  setzt  uun  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  so 
Uage  von  der  Eisenlösung  zu,  bis  die  Probe  auf  dem  Filtrirpapier  auf 
Zusatz  von  Eisensalz  sich  brann  färbt  (durch  Bildung  von  Schwefel- 
eyaneisen),  oder  bis  sie  sich  auf  Zusatz  von  Blutlaugensalz  blau  färbt, 
in  Folge  eines  geringen  Ueberschusses  von  Eisenoxydsalz  (Brunn- 
4uell  »). 

Das  Blutlaugensalz  ist  sehr  wichtig  als  Reagens,  so  wie  zur  Dar- 
«Wllnng  von  den  verschiedensten  Cyanverbindungen:  Blausäure,  Cyan- 
laetallen,  eyansanren  Salzen,  namentlich  auch  zur  Darstellung  von 
Herlinerblau,  welches  in  der  Industrie  eine  bedeutende  Anwendung  fin- 
det (s.  d.  Art.);  Augendre  2)  hat  vorgeschlagen,  eine  Mischung  von 
1  ThL  krystallisirtem  Ferrocyan kaiin m  mit  2  Tliln.  Zucker  und  2  Thln. 
hlorsaurem  Kali  als  Schiesspulver  zu  benutzen,  ein  Vorschlag,  der  nur  in- 
sofern etwa  Beachtung  finden  könnte,  als  dieses  Pulver  die  Finger  nicht 
beschmutzt;  sonst  ist  es  in  jeder  Hinsicht  weniger  zweckmässig  als  das 
gewöhnliche  Schiesspulver. 

Bei  dem  Umstände,  dass  Potasche  ungleich  thenrer  ist  als  Soda, 

l)  Poljt.  Ccntralbl.  1853,  S.  771. 
•)  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  179. 
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hat  man  vorgeschlagen,  Ferrocyannatrium  als  Blutlaugensalz  statt  dej 
Ferrocyankaliums  in  den  Handel  zu  bringen;  die  Fabricalion  jene* 
Salzes  ist  aber,  weil  es  schwierig  k ry stall isirt,  nicht  empfehlenswerth 
so  lange  man  es  mit  so  unreinen  Laugen  zu  thuu  hat;  etwas  andere; 
wäre  es,  wenn  die  Lauge,  wie  es  nach  dem  Vorschlage  von  Brunn 
quell  (s.  S.  197)  der  Fall  sein  würde,  neben  dem  Blntlaugensalz  nui 
noch  kohlensaures  Alkali  enthielte,  wobei  dann  eine  sorgfältige  Reini- 
gung nicht  so  durchaus  erforderlich  ist.  JQfc 

ßlutlaugensalz,  grünes,  s.  S.  193. 

Blut  laugen  salz,  rothes;  Kalium  ferridcyanür,Ferrid- 
cyankalium,  Kalium-Eisencyanid,  rothes  Cyaneisenkali n m , 
Gmelin'sches  Salz,  in  wässeriger  Lösung  als  blausaures  Eisen- 
oxyd-Kali bezeichnet.  Dieser  interessante  Körper  ist  von  L.  Gme- 
lin1)  entdeckt.  Seine  empirische  Formel  ist  K3Fe.jf;y6,  die  rationelle 
=  K3  (Cfy)2  oder  K3Cfdy,  worin  Cfdy  =  Fe2€y6  oder  =  2Cfy  ist: 
nach  Berzelius  ist  die  Verbindung  Cyankalium  mit  Eisencyanid, 
3Kfly  -\-  Fe^Gys  (vergl.  weiter  Ferridcyan).  Dieses  Salz  bildet 
sich,  wenn  dem  gelben  Blutlaugensalz  der  vierte  Theil  des  Kaliums 
durch  Chlor,  Jod,  Ozon  u.  s.  w.  entzogen  wird : 

2  (K2  .  Cfy)  +  &  =  KGI  -f  K?  (Cfy)2. 

Es  entsteht  also  eigentlich  in  analoger  Weise  wie  etwa  ein  Oxyd- 
salz aus  einem  Oxydulsalz,  oder  wie  ein  höheres  Oxyd  aus  einem  niederen 
Oxyd  dargestellt  wird  durch  Entziehung  eines  aliquoten  Theils  des  Me- 
talls. Das  rothe  Blutlaugensalz  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  des  gel- 
ben Salzes  durch  Elektrolyse,  wobei  es  sich  am  positiven  Pol  abschei- 
det, während  am  negativen  Pol  Kali  und  Wasserstoff  auftritt. 

Man  stellt  das  rothe  ßlutlaugensalz  so  dar,  dass  man  in  eine  kalt* 
verdünnte  Auflösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  Chlorgas  langsam  nnd 
unter  öfterem  Umrühren  so  lange  einleitet,  bis  eine  Probe  der  Flüssig- 
keit eine  ganz  verdünnte  Auflösung  von  Eisenchlorid  oder  salpeter- 
saurem Eisenoxyd  (welche  vollkommen  frei  von  Chlorür  oder  Oxydul- 
salz  sein  rauss)  nicht  mehr  blau  fällt,  sondern  nur  braun  färbt;  es  wird 
dann  sogleich  das  Einleiten  von  Chlorgas  unterbrochen,  weil  son«t 
das  Salz  weiter  zersetzt  würde  (s.  unten),  man  dampft  die  Flüssigkeit 
bei  Siedhitze  rasch  ein,  setzt  ein  wenig  Kalilauge  (zu  viel  Kali 
würde  leicht  eine  Rückbildung  von  gelbem  Blutlaugensalz  veranlassen) 
zu,  um  den  etwa  vorhandenen  grünen  Niederschlag  (s.  Berlinergrün) 
zu  zersetzen,  filtrirt  das  dabei  sich  ausscheidende  Eisenoxydhydrat  ab, 
unfl  lässt  durch  langsames  Erkalten  krystallisircn.  Durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  wird  noch  mehr  Ferridcyankalium  erhalten,  zuletzt  aber 
ist  es  mit  Chlorkalium  verunreinigt 

Die  Umwandlung  von  gelbem  in  rothes  Blutlaugensalz  kann  na- 
türlich auch  statt  durch  Chlorgas  mittelst  chlorsaurem  Kali  und  Sali- 


')  Gmelin,  Schweiggrr's  Journ.  Bd.  XXXIV,  S.  325.  Posselt,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  1G8.  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX. 
S.  146.  Boudault,  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  VII,  p.  437;  Jahresber.  v.  B<?r/r- 
liuB,  XXVI,  8.  240.  Mercer,  Philosoph.  Mag.  [3.]  T.  XXXVI,  p.  126.  Mos- 
thiers,  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XI,  p.  264;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847. 
S.  479.  Wallace,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  VII,  p.  77;  Journ.  f.  prakt  Chem. 
Bd.  LXIV,  S.  77;  Pharm.  Ceutralbl.  1864,  S.  567;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1854,  S.  877  u.  748. 
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saure  bewirkt  werden,  oder  indem  man,  nach  Walter,  eine  siedend 
heisre  Losung  ron  1  Thl.  Ferrocyankalium  in  10  bis  15  Thln.  Wasser 
mit  festem  Chlorkalk  vermischt,  bis  Eisenoxydsalze  nicht  mehr  blau  ge- 
fällt werden,  dann  rasch  tiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Kali  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  versetzt.  Diese  Methoden  sind  wegen  der  Beimen- 
gung grösserer  Quantitäten  von  Chlorkalium  oder  Chlorcalcium  wenig 
geeignet  ein  reines  Salz  zu  liefern,  und  sie  werden  daher  nur  unter 
Umstanden  zweckmässig  anwendbar  sein. 

Die  Umwandlung  des  gelben  Blutlaugensalzes  in  rothes  durch 
freies  Ozon  erfolgt  laugsam  (s.  Ozon  1.  Aufl.  Bd.  V,  S.  851);  schnel- 
ler erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  man  die  Lösung  des  gelben  Sal- 
re«  mit  feingepulvertem  Manganhyperoxyd  oder  besser  Bleihyperoxyd 
kocht;  bei  letzterem  ist  nach  zweistündigem  Kochen  die  Zersetzung 
TolUtindig,  es  bleibt  reines  und  kohlensaures  Bleioxydhydrat  zurück, 
während  beim  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  rothes  Ulm  laugen  salz 
■"  -  i'i-irt.  in  der  Mutterlauge  aber  kohlensaures  Kali  bleibt  (Schön- 
bein). 

Wird  der  bei  der  Darstellung  von  Cyanwasserstoff  aus  Ferrocyan- 
sajjam  mit  verdünnter  Saure  erhaltene  weissliche  Niederschlag  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Kalium- Eisenferrocyanid  (s.  S.  203) 
verwandelt,  und  dieses,  so  dass  es  in  Ueberschuss  bleibt,  mit  gelbem 
Bhüaugensalz  digerirt,  so  geht  das  letztere  vollständig  in  rothes  Blut- 
Iaugensalz  über,  während  der  Rückstand,  der  Kalium  aufgenommen  hat, 
blassblau  geworden  ist  (Williamson). 

Zur  Darstellung  des  rothcn  Blutlaugensalzes  im  Grossen  wird  Im- 
mer das  gelbe  Blutlaugensalz  mit  Chlor  behandelt,  theils  auf  trocke- 
nem, meistens  auf  nassem  Wege.    Auf  trockenem  Wege  stellt  man  ro- 
thes Blutlaugensalz  dar,  indem  man  über  gepulvertes  gelbes  Blutlaugen- 
salz, das  auf  einer  grösseren  Fläche  ausgebreitet  ist,  ähnlich  wie .  der 
Kali  bei  der  Chlorkalkbereitung,  Chlorgas  leitet,  bis  eine  gelöste  Probe 
verdünnte  Eisenoxydsalze  braun  färbt,  ohne  sie  zu  fällen.    Das  Pro-  ' 
dort,  ein  bläulich  grünliches  Pulver,  ist  ein  Gemenge  von  rothein  Blut- 
•  mit  Chlorkalium,  es  enthalt  aber  auch  entweder  Zerset/ungs- 

producte  des  ersteren  oder  noch  unzersetztes  gelbes  Blutlaugensalz. 

Gewöhnlich  wird  das  Ferridcyankalium  in  den  Fabriken  auf  nas- 
sem Wege  dargestellt,  indem  man  in  der  oben  beschriebenen  Weise  die 
U*nng  mit  Chlorgas  behandelt.  Zimmermann  l)  löst  in  der  Wärme 
£«lbes  Blutlaugensalz  so  weit  in  heissem  Waaser,  dass  die  warme 
Flüssigkeit  1,09  specif.  Gewicht  (12° B.)  zeigt,  und  leitet  dann  lang- 
sam Chlorgas  ein,  bis  bei  der  Reaction  auf  Eisenoxydsalz  die  reine 
braune  Färbung  entsteht,  wobei  aber  auch  ein  Ueberschuss  von  Chlor 
«i  vermeiden  ist.  Die  Lauge  wird  dann  in  kupfernen  Pfannen  unter 
Sieden  auf  1,22  (27* B.)  eingedampft,  worauf  sie  in  die  Krystallisir- 
ejrlinder  kommt,  welche  in  einem  25°  C.  heissen  Raum  stehen.  Nach 
36  Stunden  wird  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  abgegossen,  die 
'-«tere  wird  wiederholt  eingedampft,  so  lange  sich  noch  rothe  Kry. stalle 
Ab*cheiden;  erscheinen  die  Krystalle  gelb,  so  muss  die  Lauge  wieder 
Chlorgas  behandelt  werden.  Die  letzte  Mutterlauge  enthält  nun 
awiptsachlich  Chlorkalium,  daneben  aber  auch  not h wendig  noch  etwas 
r'tW«  (zuweilen  auch  gelbes)  Blutlaugensalz;  um  dieses  zu  gut  zu  ma- 

5  Dingler'fl  polyt.  Journ.  Bd.  CXXV1I,  S.  211. 
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chen,  dampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab  zur  Darstellung  \ 
Blaupulver  (s.  d.  Art.)  oder  fallt  sie  mit  Eisenvitriollösung,  wur 
man  den  Niederschlag  als  Berlinerblau  oder  TurnbulTs  Blau  verw 
det,  oder  ihn  mit  Kalilauge  zersetzt,  und  das  Filtrat  wieder  mit  Chi 
gas  behandelt. 

Das  auf  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rothe  Blutlaugens 
wird  nöthigenfalls  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Abdamp 
der  Lösung  in  oft  zollgrossen  Krystallen  erhalten;  diese  sind  »u 
glänzende  morgenrothe  oder  hyacinthrothe  durchsichtige  Prismen  o< 
Tafeln;  nach  Schabus  l)  ist  die  Grundform  rhombisch,  die  Verhi 
nisse  der  Brachydiagonale  zur  Makrodiagonale  und  zur  Hauptaxe  si 
bei  denselben  =  1,2418  :  1,6076  :  1  ;  die  gewöhnliche  Formen  =  x 
x  P  oo  ,  P,  P  2  und  i|  P  5;  dadurch  dass  auf  einer  Seite  des  bracl 
diagonalen  Hauptabschnitts  P  2  mit  jPf,  auf  der  anderen  mit  x  P  ti 
oc  P  oo  in  Combi nation  treten,  entstehen  nach  ihm  Krystalle  von  n 
noklinometrischem  Ansehen.  Kopp2)  fand  Krystalle  von  nnzweifelbi 

monoklinometrischem  Habitus,  ooP-ocPx  -  -f-  P  P;  Orthodia* 

nale  :  Klinodiagonale  :  Hauptaxe  ==  0,7457  :  1  :  0,5085  ;  Winkel  der  be 
den  letzteren  72°,27';  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  x>P:xf  ~ 
7604';  -f  P:-f  P  =r  10o°4';  —  P:-i-P  —  119°28<>        P  hieran 

identisch  mit  P  2,  und  —  P  mit  i}  p  j  von  Schabus.  Durch  Zwilling 
bilduug,  Zwillingsfläche  parallel  ooP'oo,  entstehen  hier  dem  An*che\ 
nach  gerade  rhombische  Krystalle.  Das  specifische  Gewicht  des  & 
zes  ist  1,800  (Schabus),  1,845  (Wallace);  es  schmeckt  salzig, schwac 
zusammenziehend,  reagirt  neutral  (Gmelin),  giebt  ein  pomerani«H 
gelbes  Pulver.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  eine  sehr  «j 
dünnte  Lösung  erscheint  noch  stark  gelb  gefärbt;  ein  Theil  Si 
löst  sich 

bei   4°,4C.  in  3,03  Thln.  Wasser;  specif.  Gew.  der  Lösung  M*l 
**   10°    »   »   2,73      ».  »  IflW 

»  15°,6  »  »  2,54      »  »  W# 

»  37°,8  »   »    1,70  •  n        n      »  ifi 

»100°    -  »   1,29      •         «  »       »      »        »  M50 

•  104°    »  »  1,22     »        »         »       »     »       »  W^tö; 
Die  conceutrirte  Lösung  siedet  bei  104°C,  sie  wird  durch 
geist  gelallt,  doch  ist  das  Salz  auch  in  Weingeist  nicht  ganz  OBKwl* 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  verknistern  aber  beim  Erhitzen  w 
haft,  geben  Cyangas  und  etwas  Stickgas,  während  der  Rückstand  Cj*j 
kalium,  Blutlaugensa  1/.  Berlinerblau,  eine  paracyanartige  Masse,  K1^ 
und  Eisen  enthält:  in  der  Kerzenflamme  verbrennt  das  Salz  unt«?r  & 
stern  und  Funkensprühen;  mit  Kupferoxyd  erhitzt,  verglimmtet*, 
salpetersaurem  Ammoniak  erhitzt,  verpufft  es  lebhaft,  wobei  im  B9m 
gelbes  Blutlaugensalz  entsteht. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  hält  sich  im  Dunkeln,  *er*e , 
sich  aber  im  Sonnenlicht,  ebenso  bei  längerem  Kochen,  indem  « 
Ferrocyankalium  bildet,  ,  J 

Bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Salzes  bildet  sich  am  neg»tlVr" 
Pol  wieder  Ferrocyankalium. 

»)  Berichte  d.  Wien.  Akad.  1860,  Mai.  S.  682. 

*)  Jahreaber.  v.  Licbig  u.  Kopp  1860,  S.  369  Anmcrk.  ' 
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Chlor,  im  Ueberschuss  einwirkend,  zersetzt  das  gelöste  Ferrid- 
cvankalium,  es  entwickelt  sich  Chlorcyan  und  Blausäure,  während  die 
Flüssigkeit  sich  dunkelroth  färbt,  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft, 
schneller  auf  Zusatz  von  Alkali  oder  beim  Kochen  für  sich  scheidet  sich 
eio  grüner  Niederschlag  ab,  sogenanntes  Berlinergrün. 

Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlorgas. 

Salpetersäure  löst  das  rothe  Blutlaugensalz  ähnlich  wie  das 
gelb« mit  brauner  Farbe;  wahrscheinlich  entsteht  hier  auch  eine  Nitro- 
verbtfttag. 

Schwefelsäure hyd rat  zersetzt  das  gepulverte  Ferridcyanka- 
liam,  die  Masse  wird  blasngelb,  beim  Erhitzen  bläulichweiss  und  zähe; 
Jpikr  entwickeln  sich  brennbare  Gase,  Kohlenoxyd  wahrscheinlich. 
In  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  bringt  Schwefelsäurehydrat  einen 
6*räoen  Niederschlag  hervor,  der  hauptsächlich  wasserhaltendes  Ferrid- 
ejaarisen  und  etwas  Kalisalz  enthält,  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
Scarefelsäure  aber  blau  wird,  indem  sich  durch  Zersetzung  von  etwas 
Cjaa  Aromoniaksalz   bildet,   wahrscheinlich    noch   Kohlenoxyd  ent- 

Wässerige  Säuren  zersetzen  das  rothe  Blutlaugensalz  unter 
Bildung  von  Ferridcyanwasseratoflsäure ,  welche  letztere  sich  bei  ge- 
wdanücher  Temperatur  allmälig,  beim  Erhitzen  schnell  zerlegt  unter 
Entwickelang  von  Cyanwasserstoff  und  Abscheidung  eines  blauen  Nie- 
derschlags. Beim  Kochen  von  in  Wasser  gelöstem  Salz  mit  Quecksilber- 
oijd  bildet  sich  Cyanquecksilber,  während  alles  Eisen  sich  als  pulveri- 
ge £isem»xyd  abscheidet,  das  aber  etwas  Cyan  und  Kalium  hartnäckig 
ruröckhalt 

Das  Verridcyankalium  wird  durch  Kalihydrat  bei  Gegenwart  von 
oiyoirbaren  Körpern  leicht  durch  Aufnahme  von  Kalium  in  Ferrocyan- 
kaliam  übergeführt,  es  wirkt  hier  also  durch  Freimachen  von  Sauer- 
atofT  aus  dem  Kali,  und  unter  Umständen  sehr  energisch  oxydirend ;  so 
*•  B.  giebt: 

K3Cfy,  +  KO  +  PbO  =  2(K,Cfy)  +  PbO,. 

Andere  Körper  bilden  Ferrocyankalium ,  indem  sie  Ferrocyan 
entziehen  und  dadurch  FerrocyanÜr  bilden: 

2  (Ks  Cfy2)  —  3  (K8  Cfy)  +  Cfy. 

Wenn  man  zu  der  Lösung  von  rothern  Blutlaugensalz  neben  freiem 
Kali  die  Hydrate  von  Chromoxyd,  ßleioxyd,  Manganoxydul  oder  Zinn- 
oxydul hinzusetzt  (oder  die  betreffenden  Salze  mit  überschüssigem  Al- 
kali vermischt),  so  bildet  sich  neben  Ferrocyankalium  Chromsäure,  Blei- 
oyperoxyd,  Manganhyperoxyd  oder  Zinnsäure.  Kobalt-  und  Nickel- 
oxydul und  Wismuthoxyd  oxydiren  sich  hierbei  nicht;  Silbersalze  und 
Goldchlorid  zersetzen  sich  mit  dem  Ferridcyankaliutn  unter  Abschei- 
iong  von  Eisenoxydhydrat  und  Bildung  von  Doppelcyanüren  von  Cyan- 
kaüuni  mit  Cyansilber  und  Cyangold. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ferridcyankaliums  wird  durch  Zusatz 
ron  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Wismuth,  Blei,  Eisen  und  Zink,  langsamer 
«iarch  Kupfer,  Kadmium,  Quecksilber  und  Silber  in  gelbes  Blutlaugen- 
salz übergeführt;  oft  erfolgt  diese  Umwandlung  schneller  bei  gleich- 
artigem Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  salpetersaurem  Eisenoxyd.  Nach 
^chönbein  bleiben  Eisen  und  Zink  in  der  wässerigen  Lösung  bei  voll- 
<*adigem  Luftabschluss  unerklärter  Weise  wochenlang  blank  ohne  aich 
*•>  verandern,  während  bei  Luftzutritt  sich  bald  unter  Entfärbung  der 

Hud*tal?rbaeh  der  Chemie.  Ml  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  I.  1  4 
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Flüssigkeit  gelöstes  Ferrocyankalium  und  ein  unlösliches  Ferrocyan- 
metall  bildet. 

Auch  Phosphor  zersetzt  das  Ferrideyankalinm  langsam,  schneller 
phosphorige  und  unterphosphorigsaure  sowie  schweflige  Säure,  wie 
auch  die  Salze  dieser  Sauren  und  der  unterschwefligen  Säure,  indem 
sich  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  bildet.  Stickoxyd  und  Unter- 
salpetersäure oxydiren  sich  dadurch  zu  Salpetersäure ;  Stickoxydul  wird 
dagegen  nicht  verändert.  Ammoniak  entwickelt  mit  Ferridcyankalium 
Stickgas  unter  Bildung  von  Kalium-  und  Ammoniumferrocyanür: 
6  [K8  (Cfy},]  +  8  N  H8  =  9  (K2  Cfy)  +  3  [(N  H4)2  Cfy]  +  2  N. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  wässerige  Lösung  in  Blutlaugen- 
salz und  Ferrocyanwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel: 
2  [K,  (Cfy)2]  +  2  HS  =  3  (K2.Cfy)  +  H3Cfy  -f  2  S. 

Auch  die  Wasserstoffverbindungen  von  Arsen,  Antimon,  Phosphor, 
Selen  und  Tellur  wirken  zerlegend,  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalium. 

Von  organischen  Körpern  bewirken  viele  diese  Umwandlung : 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronsäurer  Harnsäure,  Kreo- 
sot, Cinchonin  und  Morphin,  dagegen  nicht  Chinin  und  Strychnin  (Bou- 
dault).  Aether,  Weingeist  und  Zucker  bewirken  die  Umwandlung 
der  wässerigen  Lösung  für  sich  aber  nicht  leicht,  merkbar  schneller 
bei  Zusatz  von  Eisenoxydsalz,  wo  sich  bald  Berlinerblau  abscheidet. 
Oxalsäure  wird  nicht  oxydirt,  die  Gegenwart  dieser  Säure  macht  so- 
gar, dass  Schwefelwasserstoff,  Zucker  und  andere  Körper  nicht  mehr 
die  Umwandlung  der  wässerigen  Lösung  in  Ferrocyankalium  bewirken. 

Viel  energischer  als  die  wässerige  Lösung  wirkt  die  alkalische 
Lösung  des  Ferridcyankaliums  oxydirend;  es  erfolgen  hier  alle  oben 
genannten  Oxydationen  und  die  Bildung  von  Ferrocyankalium  sehr 
rasch;  Schwefel  und  Phosphor  und  die  niedrigeren  Oxydation sstufen 
dieser  Metalloide  so  wie  Jod  bilden  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und 
Jodsäure;  ebenso  bewirkt  Jod-  oder  Schwefelkalium  rasch  die  Um- 
wandlung des  rothen  Salzes.  Oxalsäure  wird  zu  Kohlensäure,  Cyan- 
kalium  zu  cy ansaurem  Kali;  Zucker  und  etwas  weniger  rasch  Gummi. 
Dextrin,  Stärke,  Alkohol,  und  selbst  Papier  wird  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  verbrannt  (Wallace).  Indigo  wird  dadurch  gebleicht,  was 
Mercer  schon  früher  in  der  Kattundruckerei  angewandt  hat;  tränkt 
man  mit  Indigblau  gefärbten  Kattun  mit  Ferridcyankalium  und  taucht 
die  Probe  dann  in  verdünnte  Kalilauge,  so  erfolgt  die  Oxydation  und 
Zerstörung  der  Farbe  sogleich. 

Das  Ferridcyankalium  giebt  mit  den  meisten  Metalloxydsalzen 
Niederschläge  (a.  Ferridcyanmetalle  lste  Aufl.  Bd. III,  S.54);  cha- 
rakteristisch ist  der  dunkelblaue  Niederschlag  mit  Eisenoxydulsalzen 
(TurnbulPs  Blau);  mit  Eisenoxydsalz  giebt  es  keinen  Niederschlag, 
sondern  nur  eine  braune  Färbung;  es  dient  daher  als  Reagens  zur 
Prüfung  der  Eisenoxydsalze  auf  die  Gegenwart  von  Oxydul,  so  wie 
umgekehrt  die  oxydulfreien  Eisenoxydsalze  zur  Prüfung  des  rothen  Blut- 
laugensalzes auf  die  Gegenwart  von  gelbem  dienen. 

In  der  Färberei  und  Druckerei  wird  Ferridcyankalium  für  sich 
oder  mit  Eisenoxydulsalzen  zum  Färben  von  Wolle  und  Baumwolle 
angewandt,  in  gleicher  Weise  wie  früher  ausschliesslich  gelbes  Blut- 
laugensalz für  sich  oder  mit  Eisenoxydsalz;  es  findet  hier  oft  das  so- 
genannte Blaupulver  (s.  d.)  Anwendung. 
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Das  gewöhnliche  rothe  Blutlaugen salz  enthält  meistens  etwas  Chlor- 
bü'oni  beigemengt,  oder  gelbes  Blutlaugensalz,  letzteres  erkennbar  durch 
die  blaue  Fällung  mit  Eisenoxydsalzen.  Zur  Bestimmung  der  Quantität 
foo  Ferridcyankalium,  was  in  vielen  Fallen  Werth  haben  mag,  sind  ver- 
icdie-iene  Verfahrungsarten  vorgeschlagen. 

Brannquell  untersucht  das  rothe  Blutlaugensalz  auf  seinen  Ge- 
iühin  Ferridcyankalium,  indem  er  es  zuerst  in  Ferrocyankalium  über- 
führt and  dann  mit  der  oben  (S.  205)  angegebenen  titrirten  Eisen- 
oxrdlöfüüg  titrirt.    Man  nimmt  7,99  Grm.  des  rothen  Blutlaugensalzes, 
tat  es  in  Wasser,  kocht  nach  Zusatz  von  einigen  Grammen  schweflig- 
oder  unterecbwefligsanren  Natron,  filtrirt,  wenn  rieh  ein  Nieder- 
au« bildet,  und  titrirt  wie  angegeben.   Je  1  CC.  der  titrirten  Eisen- 
oijilösang  entspricht  1  Proc.  reines  Ferridcyankalium. 

De  Haen  nimmt  10  CC.  einer  Lösung  des  Salzes  (20  Grm.  in 
1  Liter),  setzt  5  bis  8  C  C.  concentrirte  Kalilauge  hinzu,  und  erhitzt 
□ei  Zusatz  von  0,5  Grm.  fein  zerriebenem  Bleioxyd,  welches  in  Blei- 
^Tperoiyd  übergeht.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Filtriren  und 
Aaäuern  mit  Salzsäure  wird  eine  titrirte  Lösung  von  übermangan- 
«wem  Kali  (s.  ßlutlaugensalz,  gelbes  S.  204)  zugesetzt,  bis  die 
Fiöjsigkeit  klar  und  entschieden  rothgelb  geworden  ist.  Ist  Ursprung- 
'»eh  neben  dem  rothen  auch  gelbes  Blutlaugensalz  vorhanden,  so  wird 
n  einer  zweiten  Probe  die  Menge  des  letzteren  bestimmt,  indem  man 
toi  die  Behandlung  mit  Bleioxyd  sogleich  mit  Chamäleonlöeung  titrirt. 

Ferridcyankalium  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  versetzt,  giebt 
Ferrocyaowasserstoff,  Chlorkalium  und  freies  Jod: 

K.CCly),  -f  KI      4HG1  =  4K€l  +  2(H»Cfy)  +  I. 

Demnach  enUprechen  1  Aeq.  oder  127  Thle.  Jod  1  Aeq.  oder 
SM  Thk  Ferridcyankalium.  Bei  der  auf  diese  Reaction  gegründeten 
volmnttrwchen  Methode  werden  10  CC.  Lösung  von  rothem  Blutlangen- 
^(O.Uis  0,4  Grm.  Salz  enthaltend)  mit  10  C  C.  Jodkaliumlösung 
{}  Grm.  Jodkaliuin  haltend)  gemischt,  und  so  lange  mit  concentrirter 
^saare  versetzt,  als  die  Flüssigkeit  sich  noch  dunkel  färbt,  worauf 
^  Jod,  nach  Bunsen's  Methode,  mit  schwefliger  Säure  (s.  Bd.  I, 
benimmt  wird  (Lenssen 

^allace2)  bestimmt  das  Ferridcyankalium  aus  der  Menge  Zinn- 
chlorü^  welche  nöthig  ist  es  in  Ferrocyankalium  oder  Ferrocyan^asscr- 
M überzuführen ;  die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 
r&Wy)i]  +  2SnGl  +  2HG1  =  3(K3Cfy)  +  H,Cfjr  ■+  2  SnGl2. 

Wallace  löst  100  Gran  reines  Ferridcyankalium  in  I1/*  Unzen 
*mer  and  3 ;4  Unzen  starker  Salzsäure,  und  setzt  dann  so  lange  Zinn- 
tMorürlösung  (von  1,046  specif.  Gewicht)  zu,  bis  die  Flüssigkeit  ent- 
^•eden  violett  oder  blau  ist  ohne  alle  Einmischung  von  Grün.  In- 

<lann  das  zu  untersuchende  Ferridcyankalium  in  gleicher  Weise  be- 
reit wird,  erhält  man  durch  das  Maass  der  Zinnchlorürlösung  den 
(j*Ut  an  reinem  Salz. 

Genauer  scheint  das  Verfahren  von  Liesching  3)  zu  sein,  nach 

')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  240;  Journ.  f.  praVt.  Chem.  Bd. 
7".  S.  37;  Jfthresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  742.  —  *)  Chem.  Soc.  Qu. 
^T.  VII,  p.  77;  Pharm.  Centralbl.  1864,  S.  667;  Jahresber.  v.  Liebig  u. 
rPP  S.  743.  —  •)  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  VII,  p.  31;  Pharm.  Centralbl. 
*}i  3.  388;  Dingler  V  polyt.  Journ.  Bd.  CXXVID,  S.  20G;  Jahresber.  v.  Liebig 
S.  681. 

14* 
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welcher  man  das  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  mit  einer  Ver- 
bindung von  Arsenpersulfid  vermischt,  so  lange  bis  die  Flüssigkeit  fast 
farblos  und  der  abgeschiedene  Schwefel  rein  weiss  ist  Er  wendet  das 
Arsensulfid  in  der  Form  von  einer  Auflösung  des  kry stall Uirten  Na- 
trium-Arsenpersulfids »),  3NaS.AsS5-f- löHO,  an,  welches  sich  mit 
dem  Ferridcyankalium  zersetzt: 

6(K3.Cfy.2)+3NaS.AsS5  +  4(KO. CO,)  =  1 1(K, Cfy)  +  Na*  Cfy 

+  NaO.AsO,  +  8S  +  4C02. 
Hiernach  zersetzen  100  Thle.  rothes  Blutlaugensalz  20,6  Thle. 
krystallisirtes  Schwefel  natrium  -Schwefelarsen,  was  nach  Li  esc  hing 
mit  seinen  Versuchen,  deren  Resultate  aber  nicht  angegeben  sind,  nahe 
übereinstimmt  Man  löst  nun  100  Gran  des  Ferridcyankaliums  (oder  statt 
dessen  5  Grm.)  in  2  Unzen  (dafür  50  C.C.)  Wasser,  und  setzt  hierzu  «11- 
mälig  die  Lösung,  welche  20  Gran  (genauer  20,6  Gran,  oder  statt  des- 
sen 1,03  Grm.)  Natrium-Schwefelarsen  und  40  bis  60  Gran  (2  bis  3  Grm.) 
trockenes  reines  kohlensaures  Kali  oder  Natron  in  200  Btirettenmaass- 
theilen  Lösung  enthält,  so  dass  also  l  Maasstheil  Lösung  !/4  Proc. 
Ferridcyankalium  entspricht.    Man  setzt  nun  die  Probeflüssigkeit  all- 
mälig  hinzu,  bis  die  Mischung  rein  weiss  geworden  ist,  und  bis  einige 
Tropfen  der  Flüssigkeit  die  rothe   Farbe  von  Cochenille- Abkochung 
nicht  mehr  zerstören.  Fe. 

Blutroth  s.  unter  Blutfarbstoffe  S.  173. 

Blutsaure  ward  früher  die  damals  noch  nicht  für  sich  bekannte 
Rhodan wasserstoffsäure  (Schwefelcyan Wasserstoff)  genannt  wegen  der 
beim  Zusammenbringen  mit  Eisenoxydsalzen  entstehenden  blutrothen 
Färbung  (s.  unter  Schwefe lcyan Wasserstoff). 

Blutserum,  die  beim  ruhigen  Stehen  des  Blutes  sich  abschei- 
dende mehr  oder  weniger  klare,  meist  schwach  gefärbte  Flüssigkeit 
(s.  unter  Blut  S.  106). 

Blutstein  heis«t  wegen  seiner  rothen  Farbe  der  faserige,  in 
keilförmigen  Stücken  vorkommende  Rotheisenstein  (s.  I.  Aufl.  Bd.  VI, 
S.  889) ;  er  ist  meistens  nahezu  reines  Eisenoxyd  und  dient  daher  rar 
Darstellung  von  Eisenoxydsalzen ;  wegen  seiner  Härte  dient  er,  gehö- 
rig zugerichtet  und  gefasst  mit  einem  hölzernen  Stiel  versehen,  ah 
Polirin»trument  (brunisaoir)  zum  Poliren  oder  Bruniren  von  Gold,  Sil- 
ber, Bronze  u.  dergl.,  oder  gepulvert  und  geschlämmt  zum  Schleifen 
von  Glas  oder  Metallen.  Fe. 

Blutwasser,  syn.  Blutseruni.  | 
Bocksäure,  syn.  mit  Hircinsäure,  s.  d. 

Bockshornsamen.  Der  Samen  von  Trigonella  foenum  qrat- 
cum  L.  einem  südeuropäischen  Sommergewächs  aus  der  Familie  der 

l)  Man  stellt  dieses  krystallisirte  Salz  leicht  durch  Auflösen  von  Arsenpersulfid 
in  Einfarh-Sohwefelnatrium  dar,  odor  durch  Vermischen  der  siedenden  Lösungeu  von 
arseniger  Saure  in  Aetznatron  und  von  Schwefel  in  demselben  Alkali  bis  keine  Fäl- 
lung von  Schwefel  mehr  eintritt.  Beim  Erkalten  schiesst  das  Sulfosalz  8NaS. 
AsS5  -f-  16  HO  in  gelben  Krystallen  an,  welche  durch  Umkrystallistren  gereinigt 
werden.  Die  gelbe  wässerige  Lösung  des  Salzes  hält  sich  besonders  nach  Zusat«  von 
kohlensaurem  Alkali  längere  Zeit  unzersetzt. 
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Papilionaceen.  Er  enthält  ein  ätherisches  Oel  von  starkem  unangeneh- 
men Geruch,  ein  fettes  Oel,  einen  gelben  Farbstoff  und  reichlich  Ptlanzen- 
schleim,  der  durch  heisses  Wasser  ausgezogen  werden  kann,  aber  höchst 
widrig  riecht. 

Bocksmilch  s.  Milch  (Bd.  V,  S.  278). 

Bocksseife  s.  Bergseife. 

Bocks  talg,  Sevum  hircinum,  s.  unter  Talg. 

Boden,  Ackererde,  Ackerkrume,  Bauerde,  die  oberste 
rar  Pfbnzencultur  benutzte  oder  nutzbare  Decke  unsers  Erdkörpers. 
Dm  Material  derselben  bilden  die  Verwittcrungsproduete  der  alteren 
und  neueren Gebirgsarten,  denen  sich  je  nach  der  Beschaffenheit  derauf 
dem  Boden  stattfindenden  Cultur  oder  der  ciarauf  wild  wachsenden  Pflan- 
zen verschiedenartige  Producte  der  Verwesung  von  vegetabilischen,  auch 
animalischen  Stoffen,  die  sogenannten  Humussubstanzen,  beigemischt  ha- 
ben. Der  Charakter  des  Bodens  wird  vorwiegend  durch  die  mineralischen 
Benandtheile  bestimmt;  die  organischen Bestandtheile  üben  mit  Ausnahme 
•Vr  bochritnkttn  Anzahl  700  Fällen,  ifo  sie,  wie  im  Torf-  oder  Moor- 
boden nnd  im  humosen  Waldboden,  zu  einer  selbständigen  Ausbildung 
gelangen,  meist  nur  einen  modificirenden  Einfluss  aus.    Nach  Beob- 
achtungen Sendtners  *)  über  die  bayerischen  Torfmoore  spiegelt  sich 
jedoch  auch  in  den  genannten  Fällen  die  Beschaffenheit  der  minerali- 
schen Grundlage  in  der  Beschaffenheit  der  Vegetation  auf  das  deutlichste, 
scharfer  als  bisherangenommen,  ab.  —  Die  Thierwelt  in  ihren  kleinsten 
Organismen,  den  Infusorien,  trägt  zur  Bildung  des  Sehlammbodens  an  den 
Mündungen  mancher  Flüsse  nicht  unwesentlich  bei  ?).   Ueber  die  Bildung 
des  Bodens  vergl.  die  Artikel:  Verwitterung,  Humus,  Torf. 

In  den  zu  landwirtschaftlichen  Culturen  benutzten  Bodenarten 
unterscheidet  man  Ackerkrume  im  strengeren  Sinne  als  die  oberste, 
der  mechanischen  Bearbeitung  unterworfene  Schicht  von  dem  unmit- 
telbar darunter  liegenden  Untergrunde,  welcher  von  dem  Spaten,  dem 
Pfluge  etc.  nicht  berührt  wird.    In  Folge  der  durch  die  Bodenbearbei- 
tung ermöglichten  intensiveren  Einwirkung  der  Atmosphäre  befinden 
»ich  die  mineralischen  Bestandtheile  der  Ackerkrume  in  einem  mehr 
roreeschrittenen  Stadium    der  Verwitterung.     Die   Ackerkrume  ist 
ferner  in  der  Regel  reicher  an  Humus,  weil  einestheils  die  bei  der 
Ernte  znrück gelassene  Wurzelmasse  vorzugsweise  in  ihr  vegetirt,  weil 
*ie  anderntheils  im  Dünger  Zufuhr  von  organischer  Substanz  erhält. 
Die  bei  der  Verwesung  der  organischen  Substanz  sich  bildende  Kohlen- 
*äore  befordert  den  Vcrwitterungsprocess  der  Mineralbestandthcilc. 

Der  Boden  ist  die  einzige  Quelle  der  mineralischen 
Nahrungsmittel  der  Pflanzen;  seine  Fruchtbarkeit  ist  daher  be- 
dingt durch  den  Gehalt  an  solchen  in  assimilirbarer  Form.  Alle 
pflanzen  ohne  Unterschied  bedürfen  zu  ihrer  Ernährung  Phosphorsäure, 
Jichwefelsäure ,  Alkalien,  Kalk,  Magnesia,  Eisen;  gewisse  Pflanzen- 
Gattungen  Kieselerde;  die  an  dem  Strande  des  Meeres  wachsenden 


')   Die  \>petationsverhaltnisse  Südbayerns.    München  1854. 
*)   Bischof,  Lehrbuch  der  chemischen  und  physikalischen  Geologie.  Bonn 
IM*  bis  1RS4.   100  Cubikfuss  Nilschlamm  enthalten,  nach  Khrenberg,  4,6  bis  10 
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Kochsalz  und  Jodmetalle.    Sämmtliche  für  eine  bestimmte  Pflanzenart 
nothwendigen  Nahrungsstofle  sind  gleichwerthig ;   fehlt  einer  von  der 
ganzen  Anzahl  oder  findet  er  sich  im  Boden  nur  in  nicht  assimi  lirbarer 
Form ,  so  gedeihet  die  Pflanze  nicht  oder  gelangt  nicht  zur  vollständi- 
gen Entwicklung.    Es  ist  klar,  dass  wir  nach  der  bekannten  Zusam- 
mensetzung der  in  den  Gebirgsarten  vorkommenden  einfachen  Mine- 
ralien zu  beurtheilen  vermögen,  ob  der  durch  Verwitterung  daraus 
hervorgehende  Boden  reiche  oder  arme  Quellen  der  einzelnen  mine- 
ralischen Pflanzennährstoffe  bietet  l).    (Fruchtbarkeit  der  Bodenarten 
aus   vulcanischen   Gesteinen;    Unfruchtbarkeit  des  Quadersandstein- 
bodens.)    Eine   nothwendige  Vorbedingung  zur  Wirksamkeit  der  in 
ihm  enthaltenen  Pflanzennahrung  ist  jedoch  eine  gewisse  physikali- 
sche Beschaffenheit  de»  Bodens.     Letztere  wird  bestimmt  durch  die 
Aggregationsform  und  das  quantitative  Verhältnis?,  in  welcher  die  all- 
gemeinsten VerwiUerungsproducte   der  Gesteine:   Thon,  (kieselsaure 
Thonerde),  Sand  (Quarzsand)  und  kohlensaurer  Kalk,  nebenbei  auch  die 
humosen  Substanzen  darin  vorkommen.   Nur  selten  ist  die  Cultur  im 
Stande,  die  auf  dem  Mischungsverhältnisse  von  Thon,  Sand  etc.  beru- 
hende physikalische  Beschaffenheit  des  Bodens  durchgreifend  zu  ändern, 
während  sie  die  den  Pflanzen  nothwendigen  Basen  und  Säuren  durch 
Düngung  in  ausreichender  Menge  künstlich  zuzuführen  vermag. 

Die  natürliche  Classification  der  Bodenarten  ist  hiernach 
wesentlich  zu  gl  inden  1)  auf  das  Verhältniss  der  erdigen  Grundbe- 
standtheile:  Sand,  Thon  und  kohlensaurer  Kalk;  2)  auf  die  Aggrega- 
tionsform, in  welcher  dieselben  im  Boden  vorkommen  —  sehr  fein- 
körniger schlammartiger  Sand  oder  Kalk  kann  auf  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Bodens  einen  ähnlichen  Einfluss  ausüben  wie  Thon  — : 
3)  auf  die  geognostische  Abstammung.  Ausserdem  muss  der  Gehalt 
und  die  Beschaffenheit  der  humosen  Bestandteile  Berücksichtigung 
finden. 

Nach  dem  Vorgange  von  Schübler8),  der  sich  auf  frühere  Arbeiten 
von  Thaer  und  Einhof  stützt,  hat  man  die  verschiedenen  Gemenge 
von  Thon,  Sand,  Kalk  und  Humus  in  folgende  Classen  gebracht. 

1)  Thonboden,  über  50  Proc.  Thon,  übrigens  Sand  enthalten .1, 
mit  den  Unterabtheilungen:  kalkhaltig  (bis  zu  5  Proc.)  und  kalklo*. 

2)  Lehmboden  mit  denselben  Unterabtheilungen.  Enthält  neben 
Sand  30  bis  50  Proc.  Thon. 

3)  Sandiger  Lehmboden,  kalkhaltig  oder  kalklos;  neben 
Sand  20  bis  30  Proc.  abschlämmbarer  Thon. 

4)  Lehmiger  Sandboden,  kalkhaltig  oder  kalklos;  lObis 
20  Proc.  Thon  neben  Sand. 

5)  Sandboden,  kalkhaltig  oder  kalklos;  10  Proc.  Thon 
neben  Sand. 

6)  Mergelboden.    Bodenarten  mit  5  bis  20  Proc.  kohlensaurem 

Kalk  neben  10  bis  50  Proc.  Thon,  das  übrige  Sand.  Unterabtheilun- 

  i 

*)  Den  umgekehrten  Weg  hat  Ch.  Daube ny  eingeschlagen,  um  in  Gestern»- 
arten  das  Vorkommen  geringer,  selbst  qualitativ  nicht  nachweisbarer  Mengen  acce*- 
sorischer  Bestandteile,  welche  zu  den  nothwendigen  Pflanzen- Nahrungsmitteln  ge- 
hören, zu  ronstatiren.  Durch  Anbau  von  Gerste  in  gepulverten  Schiefern  der  Ueber- 
gangsformation  wurde  ein  Gehalt  von  Phosphorsäure  darin  nachgewiesen.  Liebig 
u.  Kopp  Jahresbcr.  1854,  S   785;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV.  8.  457. 

*)    Grundsätze  der  Agriculturchemie  1   Aufl.  Leipzig  1830. 
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gen:  a)  thoniger  Mergelboden,  b)  lehmiger,  c)  sandig-lehmiger,  d)  lehmig- 
sandiger Mergelboden,  je  nachdem  der  Kalk  von  Thon,  Lehm  u.  h.  w. 
bv, Reitet  ist;  ausserdem  e)  humoser  Mergelboden  mit  mehr  als  5  Proc. 
Huinu*. 

7)  Kalkboden,  über  20  Proc.  kohlensauren  Kalk  enthaltend, 
rnttrabtheilnngen  wie  bei  6. 

8)  Humusboden,  mehr  als  5  Proc.  durch  Wasser  und  Alkalien 
txtrahirbare  organische  Bestandtheile  enthaltend,  mit  den  drei  Unter- 
abteilungen:  milder  Humusboden,  saurer  Humusboden  und  Moorboden. 

Die  Arten  werden  bei  den  fünf  ersten  Classen  nachdem  grösseren 
.der  geringeren  Reichthum  an  Humus  gebildet;  der  Thonboden,  Lehm- 
boden etc.  heisst  arm  wenn  er  0  bis  0,5  Proc,  vermögend  wenn  er 
0,5  b»  1,5,  reich  wenn  er  1,5  bis  :>  Proc.  Humus  enthält.  Dieselbe 
Eintheüong  findet  bei  den  vier  ersten  Unterabtheilungen  der  Classen  6 
and  7  statt*,  in  dem  humosen  Mergel-,  humosen  Kalk-  und  milden  und 
«aren  Humusboden  werden  thonige,  lehmige  und  sandige  Erden  als 
Arten  unterschieden. 

Abgesehen  von  dem  Umstände,  dass  die  Bezeichnung  eines  Bodens 
*lf  arm,  vermögend  oder  reich  nach  seinem  geringeren  oder  grösseren 
Getalt  an  Humus  unzulässig  geworden  ist,  seitdem  man  weiss,  dass 
der  Humus  zu  den  die  Fruchtbarkeit  unmittelbar  bedingenden  Bestand- 
teilen nicht  gerechnet  werden  darf,  giebt  die  Schü bl einsehe  Classi- 
fication eine  genügende  Uebcrsicht  über  die  wichtigsten  Verschieden- 
beilen in  der  Mischung  der  allgemeinsten  Bodenbestandthcile.  Die 
gleichzeitige  Berücksichtigung  der  geognostisehen  Abstammung  und 
Aggregationnform  der  Bestandtheile  gehört  dem  diesem  Werke  fernlie- 
genden Gebiet  der  „Bodenkunde4*  an2). 

Die  nachstehenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Ackererden,  welche 
theils  als  Repräsentanten  der  wichtigsten  Bodenclassen  angesehen 
werden  dürfen ,  theils  wegen  ihrer  besonderen  Fruchtbarkeit  oder  Un- 
Jrachtöarkeit  von  Interesse  sind. 

1)  Fruchtbarer  Sandboden  aus  einem  Hopfengarten  in  Kent l). 

Feuchtigkeit  4,75  Proc. 

Steine  und  grober  Sand  13,25  „ 

Unzersetzte  Pflanzenfasern  3,5  „ 

Feiner  Sand  53,0  „ 

Abschlämmbare  Theile   20,25  „ 

und  in  letzteren : 

Kohlensaurer  Kalk  4,75 

Kohlensaure  Magnesia        ....  0,75 

Organische  Substanz  3,75 

Kieselerde  5,25 

Thonerde  3,25 

Eisenoxyd  1,25 

Gyps  0,5 

In  Wasser  löslich  ausserdem   .    .    .  0,75 

94,75  Proc. 


*)  Davy,  Etem.  Art.  Chemtstry.  2  edit.  p.  172. 

*)  Di«  natürliche  Classification  der  Bod«narten  bietet  nicht  geringere  Scliwierig- 
l|M««n  ata  die  natürlich'-  Classification  der  Mineralien  Bemerkenswert!!*  Andeutun- 
P*  n  einem  natürlichen  Systeme  enthalten  unter  An  dorm  die  angeführte  Schrift 
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2)  Sandboden  bei  100°  C.  getrocknet,  von  einem  Versnch*acker 
in  Frankenfelde,  analysirt  von  Rammeisberg 

3)  Humusreicher  Lehmboden  aus  Perthshire,  vorzüglicher 
Weizenboden,  a.  Ackerkrume,  b.  Untergrund,  analysirt  von  Ander- 
son 8). 

4)  Thonboden  von  Proskau,  Untergrund  bei  100°  C.  getrock- 
net.   Analysirt  ven  K rocke r  3). 

5)  Mergelboden  von  Circencester,  analysirt  von  Völcker4). 

6)  Kalkboden  (KalktuflT)  aus  dem  Leinethale  bei  Göttingen, 
analysirt  von  Stohmann6). 

7)  Russische  Schwarzerde,  Tschernosem,  durch  Fruchtbar- 
keit ausgezeichnet,  a)  Boden  eines  gedüngten  Ackerstücks  aus  dem 
Gouvernement  Tambow,  analysirt  von  Petzoldt6).  b)  Nie  gedüngte« 
Grasland  aus  dem  Orelschen  Gouvernement,  analysirt  von  E.  Schmid  *). 

8)  Unfruchtbarer  Moorboden  aus  Ostfriesland,  untersucht  von 
Sprengel  8). 

9)  Schlammabsätze  des  Nils,  analysirt  von  M.  W.  Johnson9). 

10)  und  11)  Boden  au3  der  Nähe  von  Edinburg,  Formation  des 
Alten-Rothen  Sandsteins,  a)  Ackerkrume,  b)  Untergrund.  —  10)  Acker- 
stück mit  üppigem  Kleewuchs;  11)  dicht  daneben,  wo  Klee 
nicht  gedeihet.   Analysirt  von  Anderson10). 


S. 

3. 

4. 

5. 

a 

b 

Wasser                     .  . 

Organische  .Substanz  .  . 

2,28 

2,70 
8,55 

4,57 

6,82 

}  5,56 

10,50 

Spuren 

0,01 

0,02 

Kohlensäure     .  .  .    •  . 

0,50 

8,89 

Schwefelsäure  

0,01 

0,09 

0,04 

0,04 

PhosphorRäure  .... 

0,00 

0,24 

0,26 

0,38 

Lösliche  Kieselerde     .  . 
Unlösliche  Kieselerde  .  . 

|  89,91 

63,19 

61,63 

(  0,30 
1  41,04 

13,45 

2,01 

|  4,87 

6,23 

3,68 

|  n  ,w 

2,10 

14,04 

14,24 

18,29 

Knlk  

0,92 

0,83 

1,27 

2,94 

11,16 

1,88 

1,02 

1,39 

1,09 

0,12 

Kali  

1,15 

2,80 

2,17 

1,64 

0,62 

0,52 

1,44 

1,04 

0,09 

Feiner  Quarzsand   .  .  . 

25,22 

Unlösliche  Silicate  .  .  . 

{  42,07 

100,78 

100,28 

99,48 

99,76 

99,24 

von  O.  Sendtner,  dann  C.  Fraas,  die  Natur  der  Landwirthscbaft.  München  1857; 
Fallou,  Anfangsgründe  der  Bodenkunde,  Dresden  1857.  —  Ueber  die  Abhängig- 
keit der  natürlichen  Vegetation  von  der  Beschaffenheit  des  Bodens  hat  Sendtner 
in  der  mehrfach  erwähnten  Schrift  ausführliche  Untersuchungen  mitgetheilt,  ont*T 
Revision  der  früheren  Arbeiten  von  Thurmann,  Unger,  Schnitzlein,  Frick- 
hinger  u.  A.  m. 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVIIT,  S.  468.  —  •)  Transact.  Highl.  Soc.  of 
Scotl.  July  1850.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  456.  —  4)  Morton,  Cy- 
clopedia  of  Agricultur,  T.  II,  p.  871.  —  »)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII, 
S.  154.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  I«  —  7)  Journ.  f.  prakt.  Cbem. 
Bd.  XL1X,  S.  188.  —  8)  Dessen  Bodenkunde  S.  500.  —  *)  Bischof,  Geologie  Bd.  II, 
8.  159.  —  ,0)  Transact.  Highl.  Soc.  of  Scotl.  Octob.  1867,  p.  117. 
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G. 


2,30 
i,4C 

0.0045 
17,83 

0,0075 

0,35 

0,82 

1,88 

3,25 
21,  C9 

0,37 

0,10 


46,76 


99,382 


7. 


19,18 

0,006 

0,21 
0,44 

8,04 
0,90 
1,90 

0,C7 
I  1,88 
I  0,71 


99,99 


12,16 


0,06 

2,52 
1,14 
0,68 
0,45 
0,18 
0,07 


82,71 


99,97 


8. 


28,110 

Spuren 

Spuren 
desgl. 

0,252 
1,050 
Spuren 
0,012 
Spuren 
desgl. 


70,570 


100,000 


are  . 
&^*i<!»lsiun? 
f^pborsiure 


tUritlicbe  Kieselerde 
E-^aoxrd 


10. 


9. 


5,53 
0,22 
1,37 
0,76 

56,86 

13,19 
12,12 
5,43 
2,73 
1,26 
0,90 


100,37 


I 


2,76 
7,95 

1,12 
0,21 
0,01 
0,56 

i  — 
1,93 
5,86 
1,44 
0,78 
0,22 
0,92 
7G,83 


100,09 


2,01 
4,43 
0,01 
0,28 
0,12 
0,03 
0,86 

7,70 
1,43 
0,36 
0,17 
0,24 
1,24 
81,76 


100,14 


11. 


1,40 
11,36 
0,004 
0,75 
0,034 
0,05 
0,40 

5,91 
2,69 
0,97 
0,25 
0,26 
0,71 
74,66 


99,44 
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A.   Physikalische  Eigenschaften  des  Bodens  und  Methof 

zur  Bestimmung  derselben. 

Unsere  Kenntnisse  über  diesen  Gegenstand  beruhen  grösstenth 
auf  älteren  Arbeiten  von  8c hüb ler  (a.  a.  O.);  in  neuerer  Zeit 
sich  namentlich  F.  Schulze1)  damit  beschäftigt« 

Die  Untersuchungen  von  Schübler  beziehen  sich  theils  auf 
fache  Substanzen,  theils  auf  natürlich  vorkommende  Gemische.  In 
weiter  unten  folgenden  Tabellen  bedeutet: 

Letten  artiger  Thon:  magerer  Thon  mit  etwa  45  l'roc.  Quarzsa 

Lehmartiger  Thon:  Thon  mit  etwa  24  Proc.  Sand  ; 

Kleiartiger  Thon:  Thon  mit  10  Proc.  Sand; 

Kalkerde :  pulverformiger  kohlensaurer  Kalk,  aus  gebranntem  K 
durch  langes  Liegen  an  der  Luft  erhalten ; 

Humus:  Humussäure  aus  filtrirter  Mistjauche  durch  Schwefels 
niedergeschlagen,  ausgewaschen  und  getrocknet; 

Gartenerde:  fruchtbare,  leichte,  schwarze  Gartenerde,  bestellt 
aus  52,4  Proc.  Thon,  36,5  Qnarzsand,  1,8  Kalksand,  2,0  erdigem  Ka 
7,3  Humus; 

Ackererde,  51,1  Proc.  Thon,  42,7  Quarzsand,  0,4  Kalksand,: 
erdigen  Kalk  und  3,4  Humus  enthaltend. 

a)  Specifisches  und  scheinbares  specifisches  Gewicht '1 
Bodenarten.  Zur  Bestimmung  des  erstem  (vergl.  den  Art.  Gewich 
verfährt  man  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  man  das  Gewicht  d 
durch  eine  gewogene  Quantität  getrockneter  Erde  verdrängten 
bestimmt,  nachdem  durch  Kochen  unter  Wasser  die  der  Erde  iflM 
gende  Luft  ausgetrieben  ist.  —  Unter  scheinbarem  specifischen  Gewicf 
begreift  man  das  Gewicht  der  Volumeneinheit  Erde,  ein schliessli 
der  mit  Luft  angefüllten  Zwischenräume;  die  Kenntniss  desselben  ifl  I 
forderlich,  wenn  es  sich  um  die  Berechnung  des  Gewicht«  der  Ack< 
erde  eines  gewissen  Areals  von  bestimmter  Tiefe  handelt.  Zuverlässi 
Zahlen  dafür  können  nur  durch  Wägungen  eines  auf  dem  Felde  au« 
stochenen  grösseren  Volumens  Erde  gewonnen  werden.  Versuche  I 
Kleinen,  indem  man  das  Gewicht  der  Erde  bestimmt,  welches  * 
Füllung  eines  Gcfässes  von  bekanntem  Cubikinhalte  erforderlich  i 
geben  je  nach  dem  Grade  der  Auflockerung  der  Erde  sehr  schwanken 
Zahlen.  Ein  cylindrischcs  Litergefäss  von  100  Millim.  Durchme* 
fasste  lufttrockene  geliebte  Erde,  je  nachdem  sie  a)  in  kleinen  Portion 
langsam  eingefüllt,  oder  b)  durch  kräftige  Stösse  möglichst  stark  i 
sammengerüttelt  wurde  (Henneberg): 


Kalkboden  (s.  o.  S.  217,  6)  . 


Diluvialer  Sandboden 


10G6  Grm. 

1326  Grm. 

10f>0 

1353  ,i 

1078 

1351  „ 

1083 

M 

—  i» 

1049 

1> 

—  ii 

1297 

Ii 

1500  * 

1322 

Ii 

1548  » 

1308 

11 

1632  n 

1182 

1431  n 

1219 

Ii 

1 505  ,i 

»)  Journ.  f.  prakt.  Ch«n.  Bd.  XLVII,  S.  241. 


Digitized  by  Google 


Boden. 


219 


Die  Zahlender  letzten  Columne  nachstehender  Tabelle  Schübler's 
beziehen  sich  auf  das  Gewicht  eines  Pariser  Cubikfusses  oder  eines 
Liters  l)  massig  zusammengedrückter  Erde,  theils  in  getrocknetem 
(bei  50°  C),  theils  in  völlig  durchnässtein  Zustande  (wobei  sie  auf  einem 
Filter  liegend  kein  Wasser  mehr  abtropfen  lässt). 


Spcci  fische« 
Gewicht,  das 
des  Wassers 

bei 

4,2"  C.  =  1 


Scheinbares  speeifisehes  Gewicht 


1  Pariser  Cubikfuss 


trocken 


1  Liter 


trocken 


Pfund         Pfund       Gramm  Gramm 


ter  Gyps  . 
Lrtieaarti^'er  Thon 
fftiMniger  Thon 
Kkiirtiger  Thon  . 

Humes 
Gartenerde 


2,722 
2,653 
2,881 
2,1.01 
2,581 
2,5G0 
2,538 
2.4  G8 
1,370 
2,832 
2,401 


118,6 
111.3 
91,9 
97,8 
88,5 
80,3 
75,2 
53,7 
34,8 
68,7 
84,5 


141,3 
136,1 
127,6 
129,7 
124,1 
119,0 

115,8 
103  5 
81,7 
102,7 
119,1 


2085 
2044 
1676 
1799 
1621 

1876 
1006 
632 
1499 
1537 


2605 
2494 
2350 

2386 
2194 

212G 
1758 
1428 
1744 
2180 


Specifischea  Gewicht  der  russischen  Schwarzerde  (s.o.  S.  217,7,b), 
nach  E.  Schmid,  2,21. 

Gewicht  eines  Cubikfusses  (engl.)  Erde  aus  dem  botanischen  Garten 
zu  Oxford,  64  Proc.  Steine,  Kiesel  und  gröberen  Sand  und  15  Proc. 
feineren  Sand  und  Thon  enthaltend,  nach  Daubeny  =  82  Pfd.  engl, 
oder  J  Liter  =1313  Gramm  2). 

b.  Die  Form  und  Grösse,  das  Korn  der  einzelnen  Boden- 
gemengt hei  le,  ist,  wie  schon  aus  dem  Vergleiche  der  Zahlen  für  Kalk- 
wand and  Kalkerde  in  voriger  Tabelle  sich  ergiebt,  von  wesentlichem 
kinfhus  anf  die  physikalischen  Eigenschalten  des  Bodens.  Man  bedient 
tifl  zur  Zerlegung  des  Bodens  in  seine  Gemengtheile  von  verschiedenem 
Korn  des  Siebens  und  Schlämmens. 

Unter  den  sieben  Abstufungen,  welche  F.  Schulze  unterscheidet: 
1)  Gerolle  und  Geschiebe,  2)  Steine,  3)  Kies  von  3  bis  25n,m,  4)  gran- 
niger Sand  von  0,7bis3mm,  5)  Streusand  von  0,17  bis  0,7nnn  im  Durch- 
roesier,  6)  Staubsand  und  7)  feinste  abschlämmbare  Theile  —  hat  man 
e?  in  einer  kleineren  Bodenprobe  nur  mit  den  sechs  letzteren  zu  thun. 
Die  Steine  werden  ausgelesen,  Kies  und  grandiger  Sand  durch 
Sieben,  die  übrigen  durch  Schlämmen  bestimmt.  Die  Bezeichnung 
«Sand*  ist  hier  eine  ganz  generelle  und  kann  Mineralkörper  der  ver- 
schiedensten Art:  Quarz,  Feldspath,  Glimmer,  Kalkstein  etc.,  umfassen. 

*)   Die  Zahlen  für  1  Pariser  Cubikfuss  in  Nürnberger  Handelspfund  a  32  Loth 
**1  'l*m  SchÜbl^r'hchen  Originaiwerke  entnommen;  die  Zahlen  für  1  Liter  nach 
Redaktionen  Boussln  ganlt's  in  dessen  Eeonomie  rurale,  2.  c"dit.  aufgeführt. 
')  Wn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXIX,  S.  80. 
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Für  das  Sieben  sind  zwei  Siebe  (aus  Weißblech  mit  eingeschlagenen 
kreisförmigen  Löchern)  erforderlich.  Der  Durchmesser  der  Sieböffnungen 
beträgt  3mm  bei  dem  gröberen,  0,7 rom  bei  dem  feineren  Siebe.  Was  auf 
dem  ersteren  zurückbleibt,  ist  Kies,  was  auf  dem  zweiten  bleibt  grandi- 
ger Sand  gemengt  mit  organischen  Resten,  welche  durch  Glühen  zerstört 
werden.  Um  von  den  Rückständen  auf  dem  Siebe  alle  adhärirenden 
feineren  Theile  zu  entfernen,  senkt  man  dasselbe  vor  dem  Entleeren  in 
eine  Schale  mit  Wasser  und  wäscht  darin  rein  ab. 

Die  durch  das  feinere  Sieb  passirten  Theile  werden  durch  Schläm- 
men weiter  zerlegt.  Anstatt  des  bekannten  Aufrühren?»  und  Decantirens 
wendet  man  dabei  zweckmässiger  das  folgende,  von  Schulze  herrührende 
Verfahren  an. 

Der  wesentlichste  Theil  des  Schulze'schen  Schlämmapparatea  ist 
das  Schlämmglas,  von  der  Form  eines  Champagnerglases,  10  Zoll 
=  250mm  im  Lichten  hoch  und  oben  272  Zoll  =  65»"»  weit.  Den  oberen 
Rand  desselben  bildet  ein  angekitteter,  25  bis  50WB>  breiter  Messingrand, 
welcher  mit  einem  nach  unten  gebogenen  Ausflussrohr  versehen  ist 
In  das  Schlämmglas  wird  ein  Trichterrohr  von  450mm  Länge  und  5— 
Rohrdurchmeaser,  an  der  Spitze  bis  auf  lmm  verengt,  so  hineingesenkt 
dass  dessen  Spitze  etwa  2bwm  von  dem  Boden  des  Schlämmglases  ent- 
fernt bleibt.  Der  Trichter  hängt  an  dem  mit  Messighahn  versehenen 
Ausflussrohr  eines  Wasserreservoirs,  aus  welchem  er,  wenn  die  Opera- 
tion im  Gange,  fortwährend  Zufluss  von  Waaser  erhält  Man  spült  die  zu 
schlämmende  Erde,  nachdem  man  sie  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht 
haVum  die  feinerdigen  Theile  von  den  gröberen  vollständig  abzulösen, 
in  das  Schlämmglas,  senkt  das  Trichterrohr  ein,  wobei  zur  Vermeidung 
eines  Verstopfens  der  Spitze  der  Hahn  des  Wasserreservoirs  bereits 
geöffnet  sein  muss,  und  lässt  das  Wasser  strömen,  bis  der  Ablauf  aus 
dem  Schlämmglase  keine  merkliche  Trübung  mehr  zeigt.  Je  höher 
die  Flüssigkeitssäule  in  dem  Trichterrohr,  deren  Stand  sieh  durch 
Oeflhen  und  Schliessen  des  Messinghahns  reguliren  lässt,  über  dem  Niveau 
des  Wassers  im  Schlämmglase  steht,  desto  mehr  gröbere  Theile  werden  ab- 
geschlämmt Um  Streusand  von  Staubsand  und  anderen  feinsten  Theilen 
zu  trennen,  soll  bei  den  angegebenen  Dimensionen  eine  Wrasserdruckhöhe 
von  etwa  200mm  angewandt  werden ;  das  Abgeschlämmte  nach  dem 
Absetzenlassen  in  das  Schlämmglas  zurückgebracht  und  bei  30°""  Drack- 
höhe  von  Neuem  geschlämmt  lässt  Staubsand  als  Rückstand  im  Glase. 
Das  Absetzen  der  feinsten  Theile  und  das  Abfiltriren  derselben  wird 
durch  einen  Zusatz  von  Salmiak  zum  Schlämmwasser  wesentlich  er- 
leichtert. 

Statt  des  Schulze'schen  Schlämmglases  sind  von  Anderen  Cylin- 
der  mit  mehreren  seitlich  über  einander  in  gewissen  Abständen  an- 
gebrachten Tubulaturen  in  Vorschlag  gebracht,  welche  successive 
von  oben  nach  unten  als  Ausflussöffnungen  —  oben  für  die  durch  den 
Wasserstrahl  aufgeschlämmten  leichteren,  unten  für  die  schwereren 
Theile  —  dienen. 

c.  Consistenz  des  Bodens.  Adhäsion.  Um  die  Festigkeil 
der  verschiedenen  Bodenarten  zu  ermitteln,  formte  Schübler  aus  den 
angefeuchteten  Erden  nach  einem  und  demselben  Verfahren  parallelo- 
pipedische  Stücke  von  gleichen  Dimensionen,  Hess  dieselben  vorsichtig 
austrocknen  und  bestimmte  die  Gewichte,  mit  welchen  die  horizontal- 
liegenden, an  beiden  Enden  unterstützten  Streifen  in  der  Mitte  belastet 
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musiteu,  bis  Bruch  erfolgte.  —  Nach  einem  anderen  Verfahren 
wird  die  Belastung  beobachtet,  welche  ein  meisselförmiges  Stahlstück 
rhaJtea  ma«i,  am  Erdstreifen  von  gleicher  Breite  und  Dicke  zu  zer- 
«keiden.  Die  Festigkeit  des  reinen  grauen  Thon*  =  100  gesetzt, 
fad  Schübier  u.  A.  die  des  Quarz-  und  Kalksandes  =  0,  der  Kalk- 
ei =  5,  der  Gartenerde  =  7,6,  des  Humus  =  8,7,  der  Ackererde 
=  SU,  des  lehmigen  Thons  =  68,8. 

De  Adhäsion  der  Bodenarten  wurde  von  Schübler  in  der  Weise 
bertaat,  dass  er  mit  der  bis  zum  Abtropfen  befeuchteten  Erde  eine 
glaa**i*rne  oder  hölzerne  Scheibe  in  innige  Berührung  brachte,  welche 
«w  Sehale  einer  Wage  bildete,  und  die  andere  gewöhnliche  Schale 
mit  Gewichten  bis  zum  Abreissen  der  Scheibe  von  der  Erde 
Letzteres  erfolgte,  wenn  die  Berührungsfläche  die  Grösse 
v'*  i  Ptrwer  Quadratfuss  hatte ,  je  nachdem  die  Scheibe  von  Eisen 
ff  Ii  durch  8,8  resp.  4,3  Nürnberger  Handelapfund  bei  Quarzsand 
(tfireip.  190  Gramm  pro  1  Quadrat- Decimeter);  5,8  resp.  6,4  Pfd. 
^Ackererde  (260  resp.  280  Gramm);  10,6  resp.  11,4  Pfd.  bei  lehm- 
«*2»Thon  (480  resp.  520  Gramm);  27,0  resp.  29,2  Pfd.  bei  reinem 
mx*  Thon  (1220  resp.  1320  Gramm). 

Bodenarten  von  grösserer  Festigkeit  und  Adhäsionskraft  werden 
«  ichwere  Bodenarten  den  leichten  gegenübergestellt. 

i  Verhalten  der  Bodenarten  gegen  Wärme.  lieber  die 
rrrirmuDg  der  Bodenarten  durch  directcs  Sonnenlicht  wurden  ebenfalls 
^nbfhöbler  umfassendere  Beobachtungen  angestellt.  Bei  einer  Luft- 
'^perauir  im  Schatten  von  22°  bis  25<>C.  der  vollen  Mittagssonne 
^2*«tzt,  trocken  und  nass,  mit  schwarzer,  durch  Ucberstreuen  von 
™nm».  ,md  mit  weisser,  durch  Ueberstreuen  von  Magnesia  hervor- 
i^mhter  Oberfläche  zeigte  die  oberste  Schicht  der  Erden  folgende 

Trockene  Erde  von  natürlicher  Farbe:  43°  bei  Kalkerde  bis 
<^C.bei  Humus. 

™e  Erde  von  natürlicher  Farbe:  35°,6  bei  Kaikerde  bis  39°,7C. 

*i  Humo.«. 

Wkene  Erde  mit  weisser  Oberfläche:  4l°,2  blaugraucr  Thon 
L*  ™\5  C.  gepulverter  Gyps. 

Trockene  Erde  mit  schwarzer  Oberfläche:  48°,9  blaugrauer  Thon 
**lf4G  gepulverter  Gyps. 

wh  Beobachtungen  vonMalaguti  und  Durocher1)  betrug  die 
/rnf*rauir  verschiedener  Bodenarten  3rom  unter  der  Oberfläche  im 
fliehte  bei  32° C.  Lufttemperatur: 

Weissgrauer  Quarzsand   52°,3  C. 

Dunkelgrauer  Marmorsand  ....  46°,5 

Dunkelgrauc  Gartenerde     ....  45°,8 

Gelber  Lehm   37«,7 

Weissgrauer  Pfeifenthon   34°,  4 

Feinkörniges  Kalkpulver     ....  30°,5 

^  ^alaguti  und  Durocher  machen  darauf  aufmerksam,  dass  nach 
7(t>  »kngere  Zeit  forgesetzten  Beobachtungen,  im  Widerspruch  mit  den 


'Kompt  rend.  T.  XL1H,  p.  11 10. 
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Sc h übler' sehen  Angaben,  der  Kmtiuss  der  mineralischen  Besch; 
heit  den  der  Farbe  überwiegt. 

Die  wärmehaltende  Kraft  der  Erden  ermittelte  Schübler  i; 
Weise,  dass  er  je  30  Par.  Cubikzoll  bis  auf  62°,5  C.  erwärmte  ut 
einem  geschlossenen  Zimmer  von  16°,2  C.  neben  einen  Thermometer 
sen  Kugel  in  der  Mitte  der  Erde  steckte,  die  Zeit  beobachtete,  welch 
Erden  bedurften,  um  auf  2l°,2C.  zu  erkalten.  Die  Erkaltung  eri 
u.a.  in:  Kalksand  in  3  St.  30  Min.  (=  100);  lehmartigem  Thon  ic 
30  Min.  (=71,8);  reinem  grauen  Thon  in  2  St.  19  Min.  (=66,7);  Go 
erde  in  2  St.  16  Min.  (=64,8);  Ackererde  in  2  St.  27  Min.  (=3 
Huraus  in  t  St.  43  Min.  (=  49,0). 

e.  Aufsaugung  von  Wasser  und  Abtrocknen  der  Er 
Mit  Wasser  angemengt,  nehmen  verschiedene  Erdarten  verschic 
Quantitäten  Wasser  auf  und  dunsten  dieselben  rascher  oder  lai 
mer  wieder  ab.  Das  Aufsaugung* vermögen  für  Wasser,  die  „wa 
haltende  Kraft",  wird  nach  Schübler's  Verfahren  gefunden,  indem 
eine  gewogene  Quantität  trockener  Erde,  etwa  20  Gramm,  anf  < 
mit  dem  angenässten  Filter  gewogenen  Trichter  bringt  und  die 
wichtazunahme  der  Erde  bestimmt,  nachdem  sie  aufgehört  hat,  Wl 
abtropfen  zu  lassen.  —  Uebereinstimmendere  Resultate  erhält  mau.  i 
Schulze,  durch  die  Bestimmung  des  Gewichtsverlustes,  den  einege 
gene  Quantität  durchnässter  völlig  abgetropfter  Erde  beim  Trock 
erleidet.  ^Schübler's  Resultate  sind  folgende: 


100  Gew.- 
Theile 


nehmen  Wasser  auf 


! 


1  Liter  ge*»tti* 
Erde  enthält 
in  Grm 


Wasser 


En 


Kalksand  .... 
Qunrzsand    .  .  . 
Gepulverter  Gyps 
Lettenartiger  Thon 
Lehmartiger  „ 
Kleiartiger  „ 
Retner  grauer  „ 
Kalkerde  .... 

Humus  

Gartenerde  .  .  . 
Aekcrerde  .... 


29 

44,1 

582 

25 

37,9 

499 

27 

38,2 

501 

40 

51,4 

G82 

50 

57,3 

730 

Gl 

G2,9 

70 

GG,2 

875  1 

85 

GG,1 
G9,8 

808 

181 

935 

89 

G7,3 

8*1 

52 

57,3 

745 

1! 

IN 

IC 

Ii 

91 
4! 
?: 
14; 


Annähernd  in  demselben  Verhältnisse,  wie  sich  die  Erden 
Wasser  beladen,  steht  die  Kraft,  mit  welcher  sie  dasselbe  beim  ^ 
trocknen  zurückhalten.    Folgende  Zuhlen  wurden  von  Schühler 
fanden,  als   er  gleiche   Gewichtsmengen  (10  Gramm)  durch»* 
Erde,  auf  Flächen  von  10  Quadratzoll  ausgebreitet,  bei  18°,8  C.  tro 
nen  Hess. 
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Von  100  Thln. 
Wasser  waren 
nach  4Stnnden 
abgedunstet 


Von  100  Thln.  Wasser 
waren  90  Tb  eile  ver- 


KiTü^ti  .... 

' >  ;  •-■  r  i  i-,  [><  . 
Lett^mtfr  Thon 

L*haara#r  „ 
Baim^  „ 

Urt ... 

tizmzi  

irtr.eupic  .... 


75,9 

4  Stunden  44  Minuten 

88,4 

4 

4 

»> 

71,7 

5 

1 

n 

52,0 

6 

n 

55 

n 

45,7 

7 

M 

52 

n 

34,9 
31,9 

10 

M 

19 

'» 

11 

H 

17 

» 

28,0 
20,5 

12 

51 

1» 

17 

n 

83 

w 

24,3 

14 

»i 

49 

»i 

32,0 

11 

« 

15 

Die  meisten  Erden  erleiden  beim  Austrocknen  eine  Volumvermin- 
denuig.  Von  8c h übler  angestellte  Messungen  würfelförmiger  Stücke 
un  feuchten  und  trockenen  Zustande  ergaben  u.  a.  folgende  Zahlen. 
100  Vfolnmentheile  Erde  verminderten  ihr  Volumen:  Quarz-  und  Kalk- 
end um  0  Proc. ;  sandhaltige  Thonarten  um  5  bis  11,4  Proc. ;  reiner 
«ww  Thon  um  10,3  Proc;  Humus  um  20  Proc;  Gartenerde  um 
IM  Proc;  Ackererde  um  12  Proc 

l  Hygroskopisches  Verhalten.  Als  Schübler  gewogene 
•langen  trockener  Erde  auf  einer  Scheibe  ausgebreitet  unter  eine  mit 
"M*er  gesperrte  Glocke  brachte,  beobachtete  er  bei  einer  Lufttempe- 
ratur ton  15«  bis  20°  C.  folgende  Gewichtszunahmen  in  Procenten: 


!'..';fRpMop«'  : :  •  •  •  • :  • 

-«artiger  Thon  

;::!12ur*--T   

hurtiger 

^  ■  -"^  r  

G»r*nerä>  ........ 

A^rfrde  


Nach 

Nach 

Nach 

Nach 

12  Stunden 

24  Stunden 

48  Stunden 

72  Stunden 

0,2 

0,3 

0,3 

0,3 

0 

() 

0 

0 

0,1 

o,i 

0,1 

0,1 

2,1 

2,6 

2,8 

2,8 

2,5 

3,0 

3,4 

3,5 

3,0 

3,6 

4,0 

4,1 

3,7 

4,2 

4,8 

4,9 

2,<; 

8,0 

9,1 

8,5 

8,5 

11,0 

12,0 

3,5 

4,5 

M 

5,0 

5,2 

1,6 

2,3 

2,3 

Die  Kraft, 
b'rt,  Ux  eine  sehr 


in  eine 


welcher  die  trockene  Ackererde  Wasserdampf  absor- 
gische.  v.  Babo1)  fand,  dass  die  bei  35°  bis  40° C. 

feuchten  Luft  ihren  Wasserdampf  fast  ebenso 
wie  Schwefelsäure,  Chlorcaicium  oder  Chlorzink. 

oder  humusreiche  Topferde  vollständig 
Flasche  gebracht,  welche  bei  20°  C.  mit  Feuchtigkeit 


Juuri,  f.  pmkt.  Cuem.  B,l   LXX'.l,  S  237. 
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gesättige  Luft  enthielt,  drückte  dieSpunnkralt  des  Wasserdampfes  von  17M 
auf  weniger  als  2mm  (entsprechend  der  Spannkraft  bei  —  10°  C.)  herab. 
Befindet  sich  die  Erde  mit  einer  unbeschränkten  Luitmasse  in  Berührung, 
so  stellt  sich  in  dem  Feuchtigkeitsgehalte  beider  ein  Gleichgewichtszu- 
stand ein,  indem  die  Erde  entweder  Feuchtigkeit  aufnimmt  oder  abgiebt.  — 
Die  Verdichtung  des  Wasserdampfes  durch  Erde  ist  von  einer  uutcr 
Umständen  sehr  bedeutenden  Wärmeentwickelung  begleitet  Als  v.  Babo 
unter  einer  Glasglocke,  deren  Wandungen  mit  Wasser  stark  benetzt 
waren,  ein  mit  trockener  Erde  gefülltes  Papierfilter,  in  dessen  Mitte  die 
Kugel  eines  Thermometers  steckte,  frei  aufhing,  beobachtete  er  ein 
Steigen  des  Quecksilbers  von  20°  auf  31«  C.  in  humusreichem  Boden 
und  von  20°  auf  27°  C.  in  humusarmem  Boden. 

Ausser  Absorption  von  Wasserdampf  findet  durch  Ackererde,  wie 
durch  alle  poröse  Körper,  auch  Absorption  anderer  dampf-  und  gas- 
förmiger Stoffe  statt,  namentlich  von  Ammoniak  und  Sauerstoff.  Mit 
der  Aufnahme  des  letzteren  sind  wichtige  chemische  Veränderungen 
insbesondere  auch  der  organischen  Bodenbestandtheile  verbunden,  wel- 
che wir  in  dem  Nächstfolgenden  betrachten;  von  der  Absorption  des 
Ammoniaks  wird  bei  dem  Stickstoffgehalt  der  Erden  die  Rede  sein. 

B.   Chemisches  Verhalten  der  Ackererde  und  ihrer 

einzelnen  Bestandtheile. 

a.  Die  organischen  Bestan dtheile  des  Bodens.  Zusammen- 
setzung der  im  Boden  eingeschlossenen  Luft. 

Es  war  bis  zu  den  Untersuchungen  Liebig's1)  die  all  verbreitete 
Ansicht,  dass  die  organischen  Bestandtheile  des  Bodens,  der  Humus, 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Fflanzennahrung  bilden.  Die  Auf- 
nahme desselben  sollte  in  der  Form  der  humussauren  Salze  erfolgen, 
welche  man  durch  die  Behandlung  von  humnshaltiger  Ackererde,  von 
verwestem  Holze,  Torf  eifi.  mit  alkalischen  Lösungen  erhält.  Es  irt 
hier  nicht  der  Ort,  auf  die  Beweise  für  das  Unbegründete  dieser  Ansicht, 
auf  den  Beweis  für  die  Unabhängigkeit  des  Pflanzen lebens  von  der 
Aufnahme  organischer  Nährstoffe  einzugehen;  erwähnt  mag  nur  wer- 
den, dass  nach  Versuchen  von  Polstorff,  Fürst  Salm-Horstmar, 
Boussingault  U.A.  völlig  humusfreie  Bodenarten  im  Stande  .sind,  die 
reichsten  Erträge  selbst  an  Cerealien  zu  liefern.  Der  unter  Umständen 
nicht  verkennbare  günstige  Einfluss  des  Humus  auf  die  Fruchtbarkeit 
der  Ackererde  muss  daher  andere  Gründe  haben.  Es  sind  dies  theils 
seine  physikalischen  Eigenschaften  (Erwärmungsfähigkeit,  Anziehungs- 
kraft für  Wasser  und  Wasserdampf  etc.) ,  theils  sein  Verhalten  gegen 
den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft.  In  stetig  fortschreitender  Ver- 
wesung begriffen,  bildet  der  Humus  eine  stetige  Quelle  von  Kohlensäure, 
eine  Vermehrung  derjenigen  Menge,  welche  den  Pflanzen  aus  der  Luft  zu 
Gebote  steht  und  die  namentlich  auch  erforderlich  ist,  um  die  im  Boden 
enthaltenen  Mineralstoffe  zu  befähigen,  von  den  Wurzeln  aufgenommen 
zu  werden. 

Ueber  daa  chemische  Verhalten  der  huniosen  Bestandtheile  der 
Ackererde  giebt  die  sogenannte  Damm  erde  den  besten  Aufschlug*.  Man 
versteht  darunter  die  in  hohlen  Bäumen  oder  in  der  obersten  Erdschicht 


*)  „Die  Chemi«  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie".  1.  Autl 
1840;  6.  Aud.  1846. 
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der  Walder  angehäuften  bei  ungehindertem  Zutritt  der  Luft  entstande- 
nen Venresungsproducte  vegetabilischer  Stoffe  (namentlich  Holz  und 
Blätter),  welche  nnr  unwesentliche  Beimengungen  fremder  Mineralkörper 
enthalten.  Die  Dammerde  stellt  in  der  Regel  eine  schwarze  oder  dun- 
Wbraone  lockere,  pul  verförmige  Masse  dar.  Kaltes  Walser  löst  daraus 
wben  einigen  unorganischen  Salzen  etwa  Vioooo  organische  Substanz. 
Di*  Lösung  ist  farblos  und  klar.  Siedendes  Wasser  entzieht  der  Damm- 
erde  eine  grössere  Menge  organischer  Stoffe ;  die  Auflösung  reagirt 
schwach  sauer,  ist  anfangs  gelb  oder  gelbbraun  gefärbt  und  verliert 
ihre  Farbe  au  der  Luft  unter  Absorption  von  Sauerstoff  und  Bildung 
eines  tdwarzen  leichten  Bodensatzes.  Frisch  abgedampft  giebt  sie 
einen  ßucbtand,  welcher  bei  der  trockenen  Destillation  kohlensaures 
A  liefert .   heim  Glühen  sich  schwärzt  und  eine  Masse  hinter* 

lätft.  las  der  durch  Wasser  kohlensaures  Kali  ausgezogen  wird.  Mit 
siedendem  Wasser  erschöpfte  Dammerde  wenige  Monate  der  Luft  aus- 
gesetzt, dann  wieder  mit  Wasser  gekocht,  giebt  von  Neuem  eine  Quan- 
tität organischer  Kxtractivstoffe  an  dasselbe  ab.  —  Alkohol  entzieht  der 
-•^totale  nur  sear    wenig  organische   Materie ,  meist   Harz.  —  Ver- 
dünnte Sauren  zeigen  keine  besondere  Einwirkung;  concentrirte  Schwefel- 
saure oder  Salzsaure  bewirken  ein  Verkohlen.  Mit  Lösungen  von  Aetzkali 
>ier  kohlensaurem  Alkali  kochend  behandelt,  giebt  die  Daminerde  eine 
'lunkelbraune  Flüssigkeit,  welche  mit  Essigsäure  ohne  Trübung  vermischt 
Verden  kann.    Mineralsäuren  schlagen  daraus    leichte  braunschwarze 
Hxken  nieder,  welche  mit  grösster  Hartnäckigkeit  Säure  zurückhalten. 
Die  Niederschläge  sind  nur  in  säurehaltigem  Wasser  unlöslich ;  sobald 
durch  anhalteudes  Waschen  die  letzte  Spur  von  Säure  entfernt  ist,  lösen 
"ie  »ich  in  Walser  auf.    Nach  dem  Auswaschen  feucht  unter  eine  Glocke 
mit  Sauerstoff  gebracht,  saugen  die  Niederschläge  das  Gas  begierig  ein. 
Mit  der  Lntiernung  aller  Feuchtigkeit  durch  Trocknen,  auch  durch  Ge- 
frieren, verlieren  sie  die  Fähigkeit,  sich  in  Wasser  zu  lösen  und  selbst 
Aliijit-n  sind  dann  nur  noch  von  schwacher  Wirkung. 

Durch  Erhitzen  unter  Abschluss  der  Luft  (Carbonisation),  Einäschern 
und  Auslaugen  der  Asche  mit  Wasser  wurden  für  verschiedene  Arten 


von  Daminerde  durch  Th.  de  Saussure 

folgende  Z 

ahlen  gefunden 

Kohle  in 
trockener 
aachen- 
freier 
Substanz 

Asche  in 
trockener 
Substanz 

In  Wasser 
lösliche 

Thcile  der 
Asche 

l'smmerdc  aus  Rhododendron  forrugineum    .  . 

^Mseriger  Auszug  derselben  

1>*nu»?rde  aus  den  Nadeln  von  Pinns  Abies  . 

Proc. 

24,44 

20 

28,58 
84 

Proc. 
4 

0,5 
5,25 

14 

28 

Proc. 

24 

0,5 

53 

Vermoderte»  Eichenholz  aus  dem  Inneren  hohler  Eichenstämme 
*orde  von  Meyer  und  Will  analysirt: 

Kohlenstoff   53,36    56,21  Proc. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  (im  Ge- 

wichtaverhältniss  von  1  : 8)    .    .    46,44    43,79  „ 


^»Werbach  der  Chemie.  2t«  Aufl.  Bd.  IL  Abtta.  2. 
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Ueber  den  Stickstoffgehalt  der  Dammerde  liegen  keine  quantita- 
tiven Angaben  vor. 

Unter  einer  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Glocke  in  angefeuch- 
tetem Zustande  aufbewahrt,  entzieht  die  Üammerde  derselben  ihren  Sauer- 
stoff vollständig,  indem  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  an  die  Stelle 
tritt.  Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  nicht  ausgekochte  Erde 
ist  energischer  als  auf  die  ausgekochte.  Setzt  man  der  Luft  unter  der 
Glocke  Wasserstoffgas  zu ,  so  beobachtet  man  eine  Verminderung  de* 
Gasvolumens;  es  verschwinden  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  dein  Ver- 
hältnisse HO  und  neben  Kohlensäure  hat  sich  Wasser  gebildet  (Sa  ussur  ei. 

Das  Verhalten  humoser  Substanzen  gegen  den  Sauerstoff  der  At- 
mosphäre muss  eine  von  der  gewöhnlichen  abweichende  Zusammen- 
setzung der  im  Boden  eingeschlossenen  Luft  bedingen.  Aus  den 
nachstehend  mitgetheilten  Untersuchungen  von  Boussingnult  und 
Lewy  l)  ergiebt  sich,  dass  die  Luft  selbst  in  sandigen  Bodenarten  trotz 
der  erleichterten  Diffusion  sich  wesentlich  von  der  atmosphärischen 
unterscheidet. 

Um  das  Material  zur  Analyse  zu  gewinnen,  wurde  in  den  Boden 
auf  30  bis  40  Centimeter  Tiefe  eine  mit  Quarzkieseln  gefüllte  Brause 
eingesenkt,  an  welcher  ein  Saugrohr  befestigt  war,  das  mit  einem  lang- 
sam (tropfenweise)  sich  entleerenden  Aspirator  in  Verbindung  stand. 
Zwischen  dem  Rohre  und  Aspirator  befand  sich  dem  Saugrohr  zunächst 
*  ein  kleiner  Kolben  zur  Aufnahme  der  ffir  die  Sauerstoffbestimmung  be- 
stimmten Luftprobe,  sodann  Gefassc  mit  Barytwasser  zur  Bestimmung  de* 
Kohlensäuregehaltes  der  in  den  Aspirator  übergegangenen  und  daselbst 
gemessenen  Luft.  Das  Saugrohr  wurde  mindestens  24  Stunden  vor 
dem  Beginne  des  Versuches  in  die  Erde  gebracht  utfd  sogleich  von 
allen  Seiten  fest  um  stampft. 

Luft  von  einem  frisch  gedüngten  sandigen  Ackerstücke 
an  verschiedenen  Tagen  untersucht.  Das  Feld  hatte  Kartoffeln 
getragen  und  war  am  2.  September  pr.  Hectare  mit  000  Ctr.  hsilbzer- 
setztem  Stallmist  gedüngt.  Die  Mündung  des  Saugrohrs  befand  sich 
35  Centimeter  unter  der  Oberfläche. 

a.  Resultat  vom  8.  Sept.  Das  Land  befand  sich  im  angemessenen 
Feuchtigkeitszustande,  obgleich  es  seit  drei  Wochen  nicht  geregnet  hatte, 

b.  An  demselben  Tage  Abends  bei  beginnendem  Regen. 

.  c.  Am  11.  Sept.  nach  häufigen  Regenschauern  an  den  drei  vorher- 
gehenden Tagen. 

d.  Am  18.  Sept.  nach  öfterem  Regen. 

In  100  Volumen, 
a.       b.  c.  d. 

Kohlensäure  .  .  2,17  2,25  9,74  7,77 
Sauerstoff  ...  —  —  10,35  12,37 
Stickstoff   ...     —       —     79,91  79,86. 

Luft  aus  verschiedenen  Bodenarten.  Die  bei  der  Untersu- 
chung zahlreicher  Bodenarten  erhaltenen  Resultate  sind  von  Boussin- 
gnult und  Lewy,  um  ein  deutliches  Bild  von  der  Quantität  der  den 
Wurzeln  im  Boden  zur  Disposition  stehenden  Kohlensäure  zu  geben. 

•)  Compt.  rend.  T.  XXXV,  p.  7C5 ;  Aunt.1.  de  chim.  et  de  phya.  [8]  T.  XXXVTI. 
p.  5;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  8.  341;  Liebig  u.  Kopp  Jahresbericht  1852 

S,  7H4. 
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auch  auf  das  in  der  Ackerkrume  einer  Hectare  Land  enthaltene  Luft- 
volumen berechnet.  Zur  Ermittelung  desselben  füllten  die  Verfasser  ein 
cylindrisches  Holzgefäss  von  35  Centimeter  Höhe  und  34  Liter  Inhalt 
mit  massig  zusammengedrückter  Erde  und  gössen  sodann,  unter  Um- 
rühren mit  einem  eisernen  Stabe,  langsam  bis  zum  Ueberlaufen  Wasser 
hinzu.  Die  Quantität  des  verbrauchten  Wassers  entspricht  —  wegen 
des  anbestimmten  Compressionszustandes  der  Erde  jedoch  nur  sehr 
näherungsweise  —  der  gesuchten  Grösse.  Die  Bestimmungen  er- 
gaben, die  Ackerkrume  einer  Hectare  auf  35  Centimeter  Tiefe ,  mithin 
zu  3500  Cobikmeter  gerechnet: 


Eingeschlossene  Luft 


T 


in 


34  Liter 


Liter 


in  1  Cubik 
raeter  oder 
1000  Liter 


in  1  Hectare 
(3500  Cu- 
bikmeter) 


Liter  Cubikm. 


U:  -ll>: 

Mohrrubenfeld 

y    U^r  BooYn  eines  Weinberges  

*  •  -r-r  W;,!,;!,;,,!,.]),  »fark  zusammengepitMl  , 
Lehm.  Untergrund  des  Waldes,  zusammengepresst 

f*0^       ■         n       »i          i»  n 
Sandiger  Boden  eines  Spargelfeldes  

Humusreicher  Boden  

Hubf-nteR,  Thonboden  

Luiemefeld,  kalkhaltiger  Thon  

Topinam>>ourf?l,i,  sehr  thonig  

Thoniger  Wiesenboden,  zusammengepresst  .  .  . 

EroV  aas  fem  Palmenhause  des  Jardin  des 
Piantej  


8,0 

7,9 
9,6 
4,0 
2,4 
3,0 
7,C 
14,3 
8,0 
7,5 
7,0 
5,5 

12,3 


285,3 
282,4 
282,4 
1 17,0 
70,6 
88,2 
223,5 
420,G 
235,3 
220,6 
205,9 
161,8 

861,8 


824 
813 

988 
412 
247 
309 
782 
1472 
824 
772 
721 
5GG 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Kohlensäure- 
bestimmnngen  zusammengestellt. 


Kohlensäure  in  100 
Theilen  cingeschlos- 
Luft 


nach  Vol.  nach  Gew. 


Die  in  1  Hectare 

eingeschlos- 
sene Luft  ent- 
hält Kohlen- 
säure 

Cubikmeter 


Frisch  gedüngter  leichter  Boden    .  .   .  . 

frervlbe  nach  Regen  

•»'Jumioenielu  

^'   

Waldboden  

'  ö'-  rkTund  d«  sselben,  Lehm  

m  »  Sand   

^pargelfeld,  alt  gedüngt  

h        frisch  gedüngt  

Hämo  frei  che  Erde  

k»benfeld  


2,21 

3,33 

18 

9,74 

0,98 

14,13 

80 

1,49 

8 

0,96 

1,46 

10 

0,86 

1,30 

4 

0,82 

1,24 
0,38 

2 

0,24 

1 

0,79 

1,22 

6 

1,54 

2,33 

12 

3,04 

5,43 

54 

0,87 
0,80 

1,31 

7 

1,22 

G 

0,66 

1,01 

5 

1,79 

2,71 

10 

15* 
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Aua  diesen  Zahleu  geht  hervor,  dass  die  im  Boden  befindliche  Luft 
aasgezeichnet  reich  ist  an  Kohlensäure:  in  dem  sandigen  Untergrunde 
des  Waldes  etwa  6mal,  in  dem  Rüben-  und  Luzernefelde  etwa  20mal, 
in  dem  humusreichen  Boden  SOmal  und  in  dem  frisch  gedüngten  Felde 
nach  vorhergegangenem  Regen  etwa  *i40mal  so  reich  als  gewöhnliche 
atmosphärische  Luit  (mit  0,04  Vol.  Froc.  Kohlensäure).  Die  824Cubik- 
meter  in  der  35  Centimeter  tiefen  Ackerkrume  des  Rübenfeldes  ent- 
halten ebensoviel  Kohlensäure,  wie  17700  Cubikmeter  atmosphärische 
Luft  vou  normalem  Gehalte. 

Den  Beweis  dafür,  dass  die  Kohlensäure  in  der  Luft  des  Bodens 
von  der  langsamen  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  seiner  organischen 
Bestandteile  herrührt,  liefert  die  Thatsache,  dass  die  Summe  der 
Volumenprocente  Sauerstoff  und  Kohlensäure  fast  genau  den  Volu- 
menprocenten  Sauerstoff  gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft  entspricht 
Bis  auf  eine  Ausnahme  zeigte  sich  indess  in  allen  Fällen  ein  geringes 
Deficit  der  ersteren  gegen  letztere,  woraus  Boussingault  und  Lewy 
schliessen,  dass  die  Oxydation  sich  auch  auf  einen  Theil  des  Wasser- 
stoffs der  organischen  Bestandteile  erstreckt. 

Die  Luft  aus  dem  Boden  gab,  so  oft  die  Untersuchung  speciell 
darauf  gerichtet  wurde,  stets  deutliche  Zeichen  von  Amnion iak geh;iit 
Quantitativ  bestimmbar  war  derselbe  jedoch  nur  dann,  wenn  statt 
3  bis  5  Liter,  wie  gewöhnlich  geschah,  50  bis  60  Liter  Luft  durch  den 
Apparat  hindurchgesogen  wurden.  Beispielshalber  wurden  in  54,6  Liter 
Luft  aus  dem  frisch  gedüngten  sandigen  Ackerstück  0,00224  Grro. 
Ammoniak  ss  0,0032  Grm.  in  100  Grm.  Luft  gefunden. 

Ueber  die  bei  unvollständigem  Zutritte  der  Luft  gebildeten  Humus- 
substanzen, den  „sauren44  Humus  der  Agronomen,  wie  er  in  Moorerde, 
Sumpferde  etc.  vorkommt,  vergl.  die  Artikel  Humus,  Torf,  Verwesung. 
Die  saure  Reaction  der  Moorerde  rührt  zum  Theil  von  flüchtigen  orga- 
nischen  Säuren  aus  der  Reihe  (C2  H2)n  04  her.  Moorerde  etc.  geht  in 
Daminerde  über,  wenn  man  sie  unter  Zusatz  alkalischer  Substanzen 
(Kalk,  Mergel,  Seifensiederasche  u.  s.  w.)  längere  Zeit  der  Einwirkung 
der  Luft  aussetzt  Entfernung  des  Wassers  durch  vollständige  Drai- 
nirung  ist  Vorbedingung,  um  Moorgründe  zu  Culturzwecken  nutzbar 
zu  machen.  —  Der  aus  der  Verwesung  der  Ericeen  hervorgehende 
Humus,  der  sogenannte  Heidehumus,  zeichnet  sich  durch  Reichthtim  an 
in  Alkohol  löslichen  wachsartigen  Substanzen  aus. 

b.  Verhalten  der  Ackererde  gegen  Salzlösungen.  Ab- 
sorptionserscheinungen. 

Im  Jahre  1845  beobachtete  H.  S.  Thomson  als  er  Lösungen 
von  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  durch  Ackererden  von 
verschiedener  Beschaffenheit  hindurch  filtriren  Hess,  dass  das  zuerst  ab- 
laufende Filtrat  nur  noch  Spuren  von  Ammoniak,  bei  Anwendung  des 
schwefelsauren  Salzes  dagegen  eine  reichliche  Menge  Gyps  enthielt. 
Gleichzeitig  etwa  fand  Huxtable,  dass  Mistjauche  bei  Filtration  durch 
lehmigen  Boden  ihre  Farbe  und  ihren  Geruch  verliert. 

Im  Verfolg  dieser  Beobachtungen  beschäftigte  sich  Th.  Way  mit 
dem  Verhalten  der  Ackererde  gegen  wässerige  Lösungen  überhaupt  *) 
und  führte  den  Nachweis,  dass  gewisse  Bestandteile  des  Düngers,  in 


l)  Journ.  Agr.  Soc.  Engl.  T.  XI,  p.  68.  —  *)  Journ.  Agr.  Soc.  Engl.  T.  XI. 
p.  313. 
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wässeriger  Losung  mit  Ackererde  zusammengebracht,  ihre  Löslichkeit 
verlieren  and  sich  mit  dem  Boden  in  eigeuthümlicher  Weise  verbinden. 
Kaustisches,  schwefelsaures,  salpetersaures  Ammoniak  und  Chlorammo- 
nium, in  wässeriger  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Ackererde  be- 
handelt gaben  ihr  Ammoniak  vollständig  an  dieselbe  ab ;  die  Schwefel- 
säure. Salpetersäure  und  Salzsäure  der  betreffenden  Salze  fanden  sich  an 
andtre  Basen,  gewöhnlich  Kalk,  gebunden  in  der  überstehenden  Flüs- 
sigkeit wieder.  In  gleicher  Weise  erstreckte  sich  die  absorbirende  Kraft 
der  Erde  auf  das  Kali  im  Aetzkali  und  in  den  schwefelsauren,  sulpeter- 
saurea  und  salzsauren  Kaliverbindungen.  Auch  aus  Lösungen  von 
Natron«  und  Magnesiasalzen  fand  eine  Absorption  der  Basen  statt.  — 
Abweichend  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoff  ver- 
hielt «ich  Phosphorsäure;  aus  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron, 
von  Gnanoasche  in  verdünnter  Schwelelsäure  wurde  auch  die  Phosphor- 
«iare  durch  Erde  niedergeschlagen.  —  Way  zeigte  ferner,  dass  gefaul- 
ter  Hin,  Flachs röstwasser  und  Wasser  aus  den  Londoner  Strassencloa- 
ken  dorch  Berührung  mit  Erde  ihres  Gehalts  an  Ammoniak,  Kali  und 
Pbosphorsäure  beraubt  werden. 

Um  die  Quantität  der  absorbirten  Substanzen  zu  bestimmen,  be- 
diente Way  sich  folgenden  Verfahrens.  Ein  bestimmtes  Gewicht  trocke- 
ner gesiebter  Erde  wurde  in  einem  verschliessbaren  Gelasse  mit  einer 
bestimmten  Menge  titrirter  Salzlösung  übergössen,  unter  öfterem  Um- 
schütteln  einige  Zeit  damit  in  Berührung  gelassen,  die  Flüssigkeit  ab- 
altrirt,  der  veränderte  Titer  derselben  ermittelt  und  aus  der  Differenz 
gegen  den  ursprünglichen  Titer  das  von  der  angewandten  Quantität 
Salzlösung  an  die  Erde  abgegebene  Ammoniak  u.  s.  w.  berechnet. 
Way  erhielt  dabei  u.  a.  nachstehende  Zahlen: 

Kaustisches  Ammoniak,  0,3173  Proc.  NH3  enthaltend. 

594  Gran  eines  leichten,  lehmigen  Ackerbodens  von  Huxtable's 
Farm  hatten  nach  zweistündiger  Berührung  mit  3988  Gran  Ammoniak- 
fei-fceit  den  Gehalt  derselben  um  2,0817  Gran  N  \\ ,  vermindert,  mit- 
hin waren  von  100  Gran  Erde  0,3504  Gran  NH8  absorbirt. 

2000  Gran  rother  Thonboden  von  Puysey's  Farm,  mit  4000  Gran 
Lösung  behandelt,  absorbirten  in  2  Stunden  0,157  Gran  NH8  pr.  100 
Gran  Erde. 

Salmiaklösung,  0,306  Proc.  NH3  enthaltend. 

2000  Gran  Erde  von  Pnsey's  Farm,  mit  4000  Gran  Lösung,  ab- 
sorbirten in  2  Stunden  0,1966  Gran  NH3  pr.  100  Gran  Erde. 

Erde  von  Huxtable's  Farm.  Dasselbe  Verhältniss  von  Erde 
«ir  Lösimg.  Absorption  durch  100  Gran  Erde  in  2  Stunden  0,2366 
Gran  NH,. 

Dieselbe  Erde  2  Stunden  lang  in  dem  Verhältnisse  wie  bei  Aetz- 
ammoniak  (594  :3988)  mit  Salmiaklösung  behandelt,  absorbirt:  0,3478 
Gran  NH3  pr.  100  Gran  Erde. 

Weisser  Pfeifenthon.  Verhältniss  von  Erde  zur  Lösung  2000 :  4000 ; 
Aramoniakabsorption  in  2  Stunden  0,201  Proc 

Aetzkalilösung,  1  Proc.  KO  enthaltend. 

2000  Gran  weisser  Pfeifenthon,  mit  4000  Gran  Lösung  12  Stunden 
kng  digerirt,  nahmen  21,0  Gran  =  1,05  Proc.  KO  auf. 
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Salpetersaures  Kali,  1  Proc  KO  in  der  Lösung. 

2000  Gran  Pfeifenthon  mit  4000  Gran  Lösung.  Nach  24stiindi- 
ger  Digestion  absorbirt  waren  0,498  KO  pr.  100  Erde. 

Wenn  die  Ackererde  nach  diesen  Versuchen  die  Eigenschaft  besitzt, 
die  in  wässeriger  Lösung  hinzugebrachten  Alkalien  etc.  in  unlösliche 
Verbindungen  tiberzuführen,  so  folgt  daraus  mit  Notwendigkeit,  dass 
das  im  Boden  an  sich  enthaltene  Kali,  Ammoniak  u.  s.  w.  ebenfalls 
nur  in  gebundener  Form  darin  vorkommen  kann,  dass  das  Regenwasser 
eine  irgend  erhebliche  Lösung  dieser  Substanzen  nicht  zu  bewirken  ver- 
mag, dass  mithin  die  Pflanzen  sich  die  fraglichen  Stoffe  nur  aneignen 
können,  wenn  ihre  Wurzeln  in  unmittelbarer  Berührung  damit  stehen. 

Liebig,  welcher  auf  diese  wichtigen  Beziehungen  zuerst  auf- 
merksam machte,  wurde  dadurch  zu  weiteren  Untersuchungen  über  die 
Absorptionserscheinungen  der  Ackererde  veranlasst 1).   Er  beschäftigte 
sich  zunächst  mit  Versuchen  über  das  Verhalten  der  Lösungen  der  Kali- 
salze, kieselsauren  Alkalien  und  phosphorsauren  Erden,  letztere  in  kohlen- 
saurem Wasser  gelöst,  gegen  Bodenarten  von  verschiedenster  Zusammen- 
setzung (darunter  drei  an  Thon  reiche  Erden  aus  Ungarn,  sechs  an  Kalk 
reiche  Erden  aus  der  Havanna,  kalkhaltige  Lehmboden  von  Weyhen- 
stephan  und  Bogenhausen  bei  München,  und  Kalkboden  aus  der  Umge- 
bung von  München),  nachdem  er  sich  davon  überzeugt  hatte,  dass  alle 
diese  Bodenarten  gegen  Ammoniaksalze  das  von  Way  beobachtete  Ver- 
halten zeigten. 

Bei  den  Versuchen  mit  Kalisalzen  Hess  man  die  titrirte  Lösung, 
in  der  Regel  das  doppelte  Volumen  der  Erde,  durch  einen  mit  der  Erde 
gefüllten  Stechheber  von  300  CC.  Inhalt  hindurchfiltriren  und  bestimmte 
den  Titer  des  Filtrats.  260  CC.  der  Flüssigkeit,  welche  erhalten  ward, 
als  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  die  im  Liter  1  Gramm 
KO.S03  =r  0,  541  KO  enthielt,  durch  Lehmboden  von  Bogenhausen 
filtrirt  wurde,  gaben  0,0062  Grm.  KO,  d.  i.  0,023  Grm.  pr.  Liter  oder 
gegen  den  ursprünglichen  Gehalt  0,518  Grm.  KO  weniger.  Ganz  ähn- 
lich gegen  schwefelsaures  Kali,  aber  auch  gegen  Chlorkalium  und  sal- 
petersaures Kali,  verhielten  sich  die  übrigen  Erden ;  Filtrate,  in  welchen 
noch  nachweisbare  Mengen  von  Kali  zurückgeblieben  waren,  verloren 
dasselbe  auf  das  vollständigste ,  wenn  sie  zum  zweiten  Male  mit  etwas 
frischer  Erde  in  Berührung  gebracht  wurden.  Der  Gehalt  des  Filtrats 
von  Chlorkaliumlösung  an  Chlor  war  gegen  früher  unverändert,  an 
die  Stelle  des  Kaliums  waren  aber  Calcium  und  Magnesium  getreten. 
—  Gegen  Natronsalze  waren  die  Erden  nicht  ganz  indifferent,  allein 
es  wurde  im  Vergleiche  zu  Kali  weit  weniger  Natron  zurückgehalten; 
auch  hier  traten  im  Filtrat  Kalk  und  Magnesia  an  die  Steile  des  Al- 

Die  Versuche  mit  kieselsaurem  Kali  wurden  in  anderer  Weise 
angestellt.  Abgemessene  Quantitäten  der  gleichmässig  gepulverten 
Erden  wurden  in  einer  Glasflasche  unter  kräftigem  Umschütteln  portio- 
nenweise mit  der  Wasserglaslösung  versetzt,  so  lange  bis  die  überste- 
hende Flüssigkeit  auf  Curcuma  eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigte, 
welche  beim  Stehen  nicht  mehr  verschwand.  1000  CC.  Erde  —  meist 
nicht  über  1000  Grm.  wiegend,  die  Ungarischen  Erden  durchschnittlich 

')  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  8.  109;  Bd.  CVI,  8.  185. 
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1232  —  hoben  die  alkalische  Reaction  einer  Kaliwasserglas-Lögung 
auf,  welche  im  Liter  1,183  Grm.  KO  und  2,78  Gram.  SiOa  enthielt, 
und  absorbirten  an  Kali : 


1000  Cubikcentimeter  Erde 


CC.  Wasser- 
glaslösung 


Gramm 
Kali 


Gan^nerde  31,8  Proc.  Kalk  enthaltend 

Lehmboden  von  Wevhenslephan    .  . 

n         „    Bogenhausen    .  .  . 

Lehmboden  aus  Ungarn  Nro.     I  .  . 

n  H  >1  M         II    .  • 

n  „  „  „       III   .  . 

Havinna  Erden 

Nro.    I  von  grauer  Farbe  . 

„     II    „    gelber     „  . 

.,    III    „    rother     „  . 

»  IV  n  w  n 
n     V    „    grauer  „ 

■    VI    »       ii  ii 


1940 
2200 
2000 
2855 
2785 
2C85 

1520 
1058 
191C 
17G9 
1210 
1150 


2,294 
2,G01 
2,2  0G 
3,377 
3,294 
3,177 

1,805 
1,251 
2,2GG 
2,092 
1,431 

i.Jgo 


Versuche,  nach  dem  früher  beschriebenen  Filtrirverfahren  angestellt, 
zeigten,  dass  die  Kieselerde  der  Wasserglaslösung  nicht  in  demselben 
Verhältnisse  wie  das  Alkali  entzogen  wird.  1000  CC.  Wasserglaslösung, 
U  66  Grm.  KO  und  2,88  Grm.  SiOa  enthaltend,  verloren  beim  Filtri- 
ren  durch: 


Grm. 
Kali 

Grm. 
Kieselerde 

Wilderde  mit  30,9  Proc.  organischer  Substanz  im 

Gartenerde  mit    18,7  Proc.  organischer  Substanz  .  . 
Lehmboden  mit    8,7     „        „          „  .... 
Ungarische  Erde  mit  9,84  Proc.  organischer  Substanz 

0,951 
1,055 
1,148 
1,152 

0,015 
1,081 
2,007 
2,G44 

Das  Filtrat  von  der  Walderde,  welche  einen  fast  aus  reinem  Quarz- 
end bestehenden  Calcinationsrückstand  lieferte,  war  anfangs  braun  gefärbt 
and  von  schwach  saurer  Reaction.  Dieselbe  Erde  mit  etwa  10  Proc. 
Schlämmkreide  nass  gemischt,  getrocknet,  gepulvert  und  in  diesem 
Zustande  mit  Wasserglaslösung  behandelt,  verminderte  den  Gehalt  von 
1000CC.  der  letzteren  um  1,06  Grm.  KO  und  1,14  Grm.  Si03  gegen 
obige  0,951  resp.  0,015  Grm.  Bogenhäuser  Lehmboden  übte,  nachdem 
4orch  Glühen  seine  organischen  Bestandteile  zerstört  waren,  auf  das 
Kali  des  Wasserglases  keine  absorbirende  Wirkung  mehr  aus,  entzog 
demselben  dagegen  seine  Kieselerde  vollständig. 

Der  Humusgehalt  der  Ackererde  scheint  hiernach  ein  geringeres 
Absorptionsvermögen  für  Kieselerde  zu  bedingen. 

Bei  den  Versuchen  mit  phosphorsaurem  Kalk,  phosphorsau- 
r*r  Bittererde  und  phosphorsaurem  Bittererde  -  Ammoniak 
perirte  Liebig  mit  Lösungen  der  phosphorsauren  Erden  in  kohlensau- 
rem Wasser,  von  denen  er  abgemessene  Quantitäten  mit  Ackererde  in 
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Berührung  brachte ,  bis  Proben  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  eine 
deutliche  Reaction  mit  Molybdänsäure  die  Anwesenheit  von  Phosphor- 
säuren zu  erkennen  gaben.  Es  wurde  in  dieser  Weise  näherungsweise 
ermittelt,  dass  aus  einer  Lösung,  welche  im  Liter  0,610  Grm.  phosphor- 
sauren  Kalk  enthielt,  durch  1000  CC.  Erde  absorbirt  wurden: 

Lehmboden  von  Bogenhausen     .    .  1,098 

Kalkreiche  Gartenerde     ....  0,976 

Erde  von  Weyhenstephan     .    .    .  0,976 

„      „    Schiesheim      ....  0,976 

Aus  einer  kohlensäurehaltigen  Lösung  von  phosphorsaurem  Bittererde- 
Ammoniak  (1,425  Grm.  im  Liter)  schlugen  1000  CC.  derselben  Erden, 
die  eine  wie  die  andere,  2,565  Grm.  des  Doppelsalzes  nieder. 

Ein  geringer  Zusatz  von  Koch«alz,  Natronsalpeter  oder  schwefel- 
saurem Ammoniak  zu  der  gesättigten  Mischung  von  Erde  mit  kohlen- 
saurer Lösung  phoephorsauren  Kalks  bewirkte,  dass  die  überstehende 
Flüssigkeit  augenblicklich  wieder  die  früher  verschwundene  Reaction 
mit  Molybdänsäure  zeigte.  Nach  einigen  Stunden  war  jedoch  die  Phos- 
phorsäure wiederum  vollständig  verschwunden  und  konnte  alsdann 
durch  den  doppelten  oder  dreifachen  Zusatz  der  angeführten  Salze  nicht 
wieder  in  Lösung  übergeführt  werden.  —  Die  lösende  Wirkung  jener 
Salze  auf  mit  phosphorsaurem  Kalk  etc.  gesättigte  Ackererde  schien  sich 
nur  auf  den  Theil  der  phosphorsauren  Erden  zu  erstrecken,  welcher  nicht 
mit  der  Ackererde  wirklich  verbunden,  sondern  beim  Zusammenbringen 
der  kohlensauren  Lösung  mit  der  Erde  in  Folge  des  Entweichens  einer 
Portion  Kohlensäure  mechanisch  gefallt  war.  Eine  Lösung  von  Knochen- 
erde  in  Chilisalpeter  und  kochsalzhaltigem  Wasser,  mit  einer  zurei- 
chenden Quantität  Erde  direct  versetzt,  verlor  ihre  Phosphor«äure  ebenso 
vollständig,  wie  die  Lösung  in  kohlensäurehaltigem  Wasser;  setzte 
man  der  Erde  einen  Ueberschuss  von  phosphorsauren  Erdsalzen  in  fein- 
zertheiltem  Zustande  zu,  so  blieb  im  Gegentheil  ein  gewisser  Theil  da- 
von in  Lösung,  gerade  so,  wie  wenn  die  Ackererde  nicht  damit  ge- 
mengt gewesen  wäre.  Der  Zusatz  von  Natron-  oder  Ammoniaksalzen 
zu  Ackererde,  welche  phosphorsauren  Kalk  in  ungebundenem  Zustande 
enthält,  muss  hiernach  eine  gleichmäßige  Vertheilung  des  letzteren  in 
allen  Theilen  des  Bodens  zur  Folge  haben. 

Theorie  der  Absorptionserscheinungen.  Wenn  bei  der  Ein- 
wirkung einer  Lösung  von  schwefelsaurem,  salpetersaurem  Kali  oder 
Chlorkalium  oder  von  Ammoniaksalzen  auf  Ackererde  die  dem  verschwun- 
denen Kali  oder  Ammoniak  entsprechende  Menge  Säure  in  dem  Filtrat 
an  andere  Basen  gebunden  wieder  erscheint,  so  geht  daraus  mit  Evi- 
denz hervor,  dass  die  chemische  Affinität  hierbei  eine  bestimmte 
Rolle  spielt.  Wäre  die  Anziehung  der  Ackererde  zu  dem  Kali  oder 
Ammoniak  dieser  Salze  eine  rein  chemische,  so  würde  sie  abhängig  sein 
müssen  von  einer  im  Boden  vorhandenen  chemischen  Verbindung  und  die 
Quantität  des  absorbirten  Alkalis  würde  im  Verhältnisse  stehen  zu  der 
Quantität  jener  Verbindung.  In  derThat  glaubte  Th.  Way  *)  gefunden 
zu  haben,  dass  die  Absorptionserscheinungen  auf  einem  Gehalt  der 
Erden  an  wasserhaltigen  Doppelverbindungen  von  kieselsaurer  Thon- 


')  Journ.  Agr.  Soc.  Engl.  T.  XHI,  p.  128. 


G  ramm 
phosphorsaurer 
Kalk. 
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erde  mit  kieselsaurem  Kalk  oder  kieselsaurer  Magnesia  beruhen,  welche 
sich  bei  der  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  z.  B.  in  knlihaltiges 
DoppeJsüieat  umsetzen.   Den  Nachweis,  dass  diese  künstlich  dargestell- 
ten Verbindungen  im  Boden  wirklich  vorkommen,  blieb  Way  indess 
und  Liebig  l)  zeigte,  dass  die  angeblich  beobachteten  Zer- 
reiben derselben  im  Widerspruche  mit  allen  Analogien  stehen. 
Zudem  wird  die  Absorption  kaustischen  Alkalis  oder  Ammoniaks  durch 
die  Annahme  der  Way 'sehen  Doppelsilicate  nicht  erklärt.  Ebenso  spricht 
der  Umstand,  dass  eine  Auflösung  von  phosphorsauren  Erden  in  koh- 
len «areiiahi gern  Wasser  sich  ähnlich  wie  die  wässerige  Lösung  eines 
Kali-  oder  Ammoniaksalzes  verhält,  deutlich  dafür,  dass  die  absorbirende 
Wirkimg  der  Ackererde  nur  zum  Theil  auf  der  Bildung  von  festen 
rh-rü>e  en  Verbindungen  beruht.     Vielmehr   \<t  anzunehmen ,   da  »las 
Ab-.T::i  nsvermögen  Bodenarten  von  der  verschiedensten  Zusammen- 
petnmg  gleichmässig  zukommt,  dass  dasselbe  zum  Theil  auch,  wie  bei 
>hle,  auf  eine  sogenannte  Flächenanziehung  zurückzufuhren  und  von 
einer  gewissen  mechanischen  Beschaffenheit,  Porosität  der  Bodenbestand- 
tieilir  abhängig  ist.    Die  Veränderungen,  welche  Kohle  in  Lösungen  von 
MetalUalzen  hervorbringt,  sind  zum  Theil  auch  chemischer  Natur,  in- 
dem in  manchen  Fällen  nicht  die  Salze  als  solche,  sondern  nur  einzelne 
Be>tandtheile  derselben  niedergeschlagen  werden  (vergl.  d.  Art.  Kohle). 
Nach  Versuchen  Liebig's  entzieht  reines  Thonerdehydrat  kieselsaures 
Kali  leinen  Lösungen  in  grösster  Menge,  so  dass  diese  ihre  alkalische 
Reaction  völlig  verlieren ;  kohlensaurer  Kalk  in  der  Form  eines  Stücks 
Schreibkreide  mit  Wasserglas  zusammengebracht,  erhärtet  zu  einer 
steinharten  Masse,  ohne  dass  eine  Zersetzung  eintritt.    Auch  die*e 
und  ähnliche  Reactionen  werden  bei  den  Absorptionserscheinungen  in 
NvirWiukeU  treten. 

Es  darf  erwartet  werden,  dass  es  auf  dem  Wege  mannigfach  abge- 
änderter quantitativer  Untersuchungen  gelingen  wird,  festzustellen,  wie 
*ett  die  Absorptionserscheinungen  auf  dem  einen  oder  anderen  Grunde 
beruhen.  Eine  derartige  Arbeit  ist  von  Henneberg  und  Stohmann 
begonnen  und  hat  bis  jetzt  zu  folgenden  Resultaten  geführt 

Die  Versuche  beziehen  sich  auf  das  Verhalten  einer  Erde  (KalktufT- 
Erde:  s.  deren  Analyse  S.  217  d.  B.  unter  Nro.  6)  gegen  Ammoniak 
und  Ammoniaksalze,  und  es  kam  dabei  das  von  Way  angegebene 
^  erfahren  zur  Anwendung:  Uebergiessen  einer  gewogenen  Quantität  luft- 
trockener Erde  (von  2,36  P  roc.  Wassergehalt)  mit  abgemessenen  Mengen 
üUTTter  Lösung  im  Ueberschuss,  Filtriren  nach  4stündigem  oder  24stün- 
digem  oder  Ttägigem  Stehen,  Analyse  eines  Tbeils  des  Filtrats  und 
Berechnung  der  Resultate  auf  die  ursprüngliche  Menge  der  Lösung. 

Die  Zahlen  der  nachstehenden  Tabelle  sind  meist  Mittelzahlen  aus 
mehreren  gut  Übereinstimmenden  Versuchen ,  wobei  sich  herausstellte, 
dass  die  Länge  der  Zeit,  während  welcher  die  Erde  mit  Salzlösung  in 
Berührung*  sich  befindet,  auf  die  Stärke  der  Absorption  (mit  Ausnahme 
vielleicht  bei  phosphorsaurem  Ammoniak)  ohne  Einfluss  ist 


fc  ')  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  8.  377.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
^*nn-  Bd.  CVII,  S.  152. 
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Ammoniak- Absorption  durch  100  Grm.  Erde  aus  200  CC.  Losung,  in 

Gramm  NH3  ausgedrückt 


Art  der  Lösung 


200  C  C.  Lösung  enthielten  H, 


0  170Grm 

'    .  i  *  1     *  1 1  Iii' 

0  340 Grm 

\S  y*P  ■  V  VI  1  III* 

O  fiftO  firm 

0,05  Aeq. 

0,1  Aeq. 

0,2  Aeq. 

im  Liter 

im  Liter 

im  Liter 

0,058 

0,095 

0,149 

0,0545 

0,071 

0,107 

0,054 

0,080 

0,106 

0,057 

0,086 

0,118 

0,055 

0,079 

0,110 

0,141 

0,206 

0,089 

0,118 

1)  Ammoniak  

2)  Chlorammonium  

3)  Salpetersäure«?  Ammoniak  

4)  Schwefelsaures  Ammoniak  

Im  Durchschnitt  von  2)  bis  4)  

5)  Phosphorsaurea  Ammoniak (2NH40,  HO .  P05 

6)  Mischung  von  Aetzammoniak  und  Chloram- 

monium zu  gleichen  Aequivalenten    .  .  . 


Aus  diesen  Zahlen  folgt: 

1)  Die  Erde  hat  aus  concentrirteren  Lösungen  eine  absolut  grössere 
Quantität  Ammoniak  absorbirt; 

2)  die  schwächeren  Lösungen  dagegen  relativ  mehr  erschöpft:  bei 
Aetzammoniak  und  den  schwefelsauren ,  salpetersauren  und  salzsauren 
Salzen,  wenn  die  Lösung  im  Liter  enthielt 

0,05  Aeq.  um  etwa  l/3 

0,1      „      „     „    V*  J  ihres  Gehalts  an  NH, 


»31 


„  Vi 

um  etwa  das  Doppelte  vorstehender  Be- 


0,2  „ 
bei  phosphorsaurem  A 
träge. 

3)  Aus  den  Lösungen  gleichen  Titers  von  Chlorammonium,  salpe- 
tersaurem und  schwefelsaurem  Ammoniak  hat  die  Erde  nahezu  gleiche 
Mengen  Ammoniak  aufgenommen.  Nach  besonderen  Versuchen  der  Ver- 
fasser findet  eine  unverkennbare  Beziehung  statt  zwischen  den  Absorp- 
tionscoefficienten  (0,055,  0,079  und  0,1 10  im  Durchschnitte  für  V20-,  Vif 
und  Vsatomige  Lösungen  der  Salze)  und  den  Coefficienten  für  die 
Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  Ammoniaklösungen,  deren  Titer 
in  demselben  Verhältnis  wächst  »). 

Die  Untersuchungen  von  Henneberg  und  Stohmänn  haben  fer- 
ner ergeben : 

4)  In  dem  Filtrate,  welches  bei  den  Absorptionsversuchen  mit 


*)  Bödecker  hat  gefunden,  dass  die  von  Henneberg  und  Stohmann  be- 
obachteten Absorption»-  und  LöslichkeitscoPfficicnten  in  einem  einfachen  Verhältnis* 
zu  dem  Ammoniakgehalt  der  Lösung  stehen  (Henneberg's  Journ.  f.  Landwirtschaft. 
Jahrg.  1869,  S.  48).  Bezeichnet  a  die  Wirkung  (Absorption  des  Ammoniaks  oder 
Auflösung  des  Kalks)  einer  Lösung  von  dem  Ammoniakgehalt  p,  so  ist  die  Wirkung 
a*  einer  anderen  Lösung  von  dem  Ammoniakgehalt 


von  dem  Ammoniakgehalt  />_ 

-  V  r  •  -  vT 


p1  ■  vP 

d.  h.  es  verhalten  sich  die  Wirkungen,  wie  die  Quadratwurzeln  aus 
gehalten  der  Lösungen. 
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Chlorammonium,  salpetersanrem  And  schwefelsaurem  Ammoniak  erhalten 
war  :<'.  fanden  sich  Schwefelsäure  und  Salzsäure  (Bestimmungen  der 
Salpetersäure  sind  nicht  vorgenommen)  in  unveränderter  Menge  wieder, 
and  an  der  Stelle  des  aus  der  Lösung  verschwundenen  Ammoniaks  eine 
äquivalente  Quantität  Kalk  und  Magnesia. 

5)  Ganz  abweichend  von  diesen  Salzen  verhielt  sich  das  phosphor- 
*üure  Ammoniak.  Gleichzeitig  mit  N  H3  ward  P  O5  von  der  Erde  auf- 
genommen 100  Grm.  lufttrockene  Erde  absorbirten  aus  200  CC.  Lö- 
sung: 

enthaltend  Ammoniak  Phosphorsäure 

V*         NH3  |  0,136  bis  0,150  Grm-      0,208  bis  0,288  Grm' 
NH3 

Die  Ammoniakabsorption  beträgt  hier  nahezu  das  Doppelte  der 
in  den  Versuchen  mit  Chlorammonium  etc.  gefundenen;  beide  Bestand- 
teile werden  annähernd  in  demselben  Verhältnisse  entzogen,  wie  sie 
■  der  ursprünglichen  Lösung  enthalten  sind.  Das  Filtrat  war  frei 
toq  Kalk. 

6)  Der  Kalkgehalt  des  Filtrats,  welches  bei  Behandlung  der  Erde 
ait  einer  Mischung  von  Aetzammoniak  und  Salmiak  erhalten  wurde, 

bei  weitem  geringer  als  dem  absorbirten  Ammoniak  entspricht.  Es 
£&en  daher  in  diesem  Falle  zwei  Reactionen  neben  einander  her :  eine 
eieaiiehe,  bei  welcher  Zersetzung  von  Salmiak  stattfindet,  eine  andere, 
W  welcher  sich  die  Erde  das  Aetzammoniak  direct  aneignet. 

7)  Wurden  statt  200  CC.  Salzlösung  400  CC.  mit  100  Grm.  Erde 
in  Berührung  gebracht,  so  nahm  die  Erde  (in  dem  Verhältnisse  1  : 1,2) 
eine  größere  Quantität  Ammoniak  auf.  Aus  V10  atomiger  Lösung 
von  salpetersanrem  Ammoniak  wurden  durch  100  Grm.  Erde  absor- 
birt,  wenn  die  Salzlösung  in  dem  Verhältnisse  von  200  CC.  auf  100  Grm. 
angewandt  wurde,  0,083  Grm.  NH3,  und,  wenn  in  dem  Verhältnisse 
?on  400  CO,  0,100  Grm. 

8)  Der  Widerstand,  den  die  Erde  dem  Verluste  an  einmal  absorbir- 
tem  Ammoniak  entgegensetzt,  ist  grösser  als  die  Kraft,  mit  der  sie  das- 
*lbe  absorbirt.  100  Grm.  Erde  wurden  mit  200  CC.  Salmiaklösung 
roa  ö,«593  Grm.  Ammoniakgehalt  (0,2  Atom  im  Liter)  24  Stunden  lang 
in  ^erschlossenen  Cylinder  digerirt,  darnach  100  CC.  der  überstehenden 
Uven  Flüssigkeit  abgehoben,  durch  destillirtes  Wasser  ersetzt,  nach  24 
Stunden  wiederum  100  CC.  abgehoben  u.  s.  w.  Die  Bestimmungen  des 
Ammoniakgehalts  der  successive  abgehobenen  Flüssigkeiten  ergaben, 
k*a  Ton  den  ursprünglich  absorbirten 

0,112  Grm.  NH81 
<toch  Zusatz  von  je  100  CC.  Wasser  löslich  geworden  waren : 

0,009  Grm. 
0,014  „ 
0,011  „ 
0,009  „ 
0,010  „ 

Der  Gehalt  der  Erde  an  absorbirtem  Ammoniak  betrug  nach  dem 
'fvjnaligen  Auffüllen,  wodurch  der  Titer  der  Lösung  auf  etwas  über 
&  Hälfte  herabgebracht  war,  0,112  —  0,009  =  0,103  Grm.  Wäre 
foErde  direct  mit  einer  Salmiaklösung  von  0,1  Atom  im  Liter  behandelt, 
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so  würde  sie  nach  der  früheren  Tabelle  nur  0,071  Grm.  XH3  ai 
genommen  haben. 

c.  In  Wasser  lösliche  Bestandtheile  des  Bodens. 

Es  erhellt  aus  dem  Vorstehenden,  dass  Wasser,  welches  mit  Ack< 
erde  in  Berührung  kommt,  auf  die  Bestandtheile  derselben  in  einer  Wei 
einwirken  wird,  welche  durch  das  Absorptionsvermögen  der  Ackerer 
den  einzelnen  Bestandteilen  des  Bodens  gegenüber  bedingt  ist  E 
durch  Wasser  ausziehbaren  Bestandtheile  des  Bodens  können  entwed 
zu  denen  gehören,  für  welche  der  Boden  kein  Absorptionsvermögen  t 
sitzt,  und  diese  werden  sich,  falls  sie  im  Boden  verbreitet  sind,  in  jed< 
wässerigen  Bodenauszuge  finden,  oder  zu  denen,  welche  vom  Bud 
absorbirt  werden.  Im  letzteren  Falle  liefert  ihre  Anwesenheit  im  was« 
rigen  Auszuge  den  Beweis,  dass  der  Boden  mit  ihnen  gesättigt  wi 
und  aus  der  Menge,  welche  in  Lösung  übertrat,  werden  wir  auf  d 
Menge  schliessen  können,  welche  der  Boden  enthält  oder  noch  aufz 
nehmen  vermag.  Die  Untersuchungen  über  die  in  Wasser  löslicht 
Bestandtheile  des  Bodens  !),  durch  welche  man  früher  zu  erfahren  glaubt 
welche  Nahrungsmittel  den  Pflanzen  zur  Zeit  zugänglich  seien,  gewü 
nen  so  wiederum  an  Interesse,  wenn  sie  in  Rücksicht  auf  das  Ab*orj 
tionsvermÖgen  des  Bodens  betrachtet  werden.  Hierher  gehörende  Uotti 
suchungen  haben  Verdeil  und  Risler  ausgeführt.  Sie  extrahirtci 
verschiedene  Bodenarten  des  agronomischen  Instituts  zu  Versailles  WH 
derholt  mit  lauwarmem  destillirten  Wasser  und  verdampften  diedadurc 
erhaltenen  klaren,  gelbgefdrbten  Auszüge  im  Wasserbade  zur  Trockn 
Die  Bodenarten  sind  mit  folgenden  Namen  bezeichnet.  1.  Mail,  2.  Fj 
sanerie,  3.  Rasen,  4.  Zugang  der  Königin,  5.  Küchengarten,  6.  Sator 
7.  Thonboden  von  Galy,  8.  Kalkboden  von  Galy,  9.  Torfgrund,  1 
Sandboden. 

Die  zur  Ausziehung  der  Erde  dienende  Wassermenge  wurde  nie! 
bestimmt,  so  dass  man  über  die  Quantitäten  löslicher  Stoffe,  welche  e: 
gegebenes  Gewicht  Erde  an  das  Wasser  abgab,  keine  Vorstellung  erhäl 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  verschiedenen  B« 
standtheile,  welche  der  Abdampfungsrückstand  enthielt. 

In  Wasser  lösliche  Bestandtheile  des  Bodens,  nach  Verdeil  u.  Ki»le 


In  100  Theilen 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

G. 

7. 

8. 

9. 

„ 

Organische  Substanzen  . 

43,00 

70,50 

35,00 

44,00 

37,00 

33,00 

48,00 

47,00 

40,00 

29,90 

G5,00 

5G,00 

G3,00 

G7,00 

52,00 

53,00 

54,00 

I 

Schwefelsaurer  Kalk   .  . 

48/12 

31,49 

48,45 

48,75 

3G.G0 

18,70 

18,75 

17,21 

24,43 

Kohlensaurer  Kalk  .  .  . 

25,60 

35,29 

G,08 

G,08 

12,35 

24,25 

45,Ü1 

48,50 

30,61 

34! 

l'hosphorsaurer  Kalk  .  . 

4,27 

2,1G 

2,75 

G,32 

12,20 

18,50 

3,83 

9,00 

0,9* 

v 

Eisenoxvd  

1,55 

0,47 

1,21 

2,00 

Spur 

3,72 

0,95 

Spur 

5,15 

M 

Albumin  (?)  

0,G2 

Spur 

Spur 

Spur 

0,50 

1,55 

Spur 

Chloralkalimetalle       .  . 

7,G3 

3,55 

G,19 

14.45 

18,51 

9,14 

G,21 

G,06 

4,< 
15,! 

Kieselsäure  

5,49 

13,G7 

25,7 1 

15,G1 

19,G0 

21,G0 

5,00 

5,50 

8,75 

Alkalien  an  Kieselsäure 

gebunden  .  .  . 

4,23 

5,0G 

4,13 

7,23 

4,G5 

7.G0 

7,45 

6,4 

Spur 

7,G0 

8,32 

l)  Verdeil  u.  Risler,  DingL  polyt.  Journ.  Bd.  CXXVII,  S.  388. 
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Der  trockene  Rückstand  der  Auazüge  enthielt  im  Mittel  1,5  Proc.  Stick- 
stoff, wie  Verde il  und  Risler  angeben  in  der  Form  von  Ammoniak. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  die  Verfasser  in  den  Rückständen  die 
«richtigsten  Bodenbestandtheile  imbestimmt  Hessen,  insbesondere  dem 
Vorkommen  der  Salpetersäure  und  dem  Verhältnisse  von  Kali  zu  Natron 
keine  Aufmerksamkeit  schenkten.  Dagegen  glauben  sie  in  der  orga- 
nischen Substanz  einen  neutralen  zucker-  oder  dextrinartigen  Körper 
entdeckt  zu  haben,  dem  sie  die  Fähigkeit  zuschreiben,  in  Wa9ser  unlösliche 
Mineralstoffe  zu  lösen  und  dessen  Gegenwart  in  jeder  fruchtbaren  Erde 
oothwendig  sei ,  um  den  Uebergang  der  Mineralstoffe  in  die  Pflanzen 
zo  vermitteln.  Diese  Ansicht  hat  mit  Recht  von  verschiedenen  Seiten 
Widerspruch  erfahren. 

Wo  der  Roden  mit  Hülfe  unterirdischer  Röhren  trockengelegt  ist, 
ftiewt  durch  diese  Wasser  ab,  welches  durcli  Ackererde  und  Untergrund 
tadarchfiltrirte.  Die  Besorgniss,  dass  durch  einen  solchen  Auslauge- 
pfteess  der  Boden  einen  bedenklichen  Verlust  an  werthvollen  Bestand- 
teilen erleiden  könnte,  hat  wiederholte  Untersuchungen  dieser  Drain- 
*a**er 1)  veranlasst,  durch  welche  die  bei  dem  Studium  der  Absorptions- 
«»cheinungen  erkannten  Gesetze  eine  neue  wichtig«  Stütze  erhielten. 
E*  fanden  sich  im  Drainwasser  Ammoniak  und  Kali  stets  nur  in 
*as*erordentlich  kleiner,  Natron  und  Kalk  in  erheblich  grösserer  Menge 
dann  vor.  wenn  der  Boden  erstere  Bestaudtheile  vorwiegend  ent- 
zieh. So  fand  Krocker  im  Boden  0,001  Proc.  Kali  und  0,006  Proc. 
Natron,  im  daraus  abHiessenden  Drainwa.sser  in  10000  Theilen  0,016 
Kali  nnd  0,098  Natron.  Way's  Analysen  ergaben  in  70000  Theilen 
Drainwa**er  folgende  Bestandteile.  Die  Analysen  beziehen  sich  auf 
Drainwaaser,  welches  aus  3  Fuss  tief  liegenden  Röhren  von  grössten- 
teils «tark.  gedüngtem  Lande  abfloss  und  dessen  Menge,  nach  Way's 
Beobachtnngen,  im  Durchschnitt  jährlich  42,4  Proc.  des  gefallenen  Re- 
gens betrug. 


In  70000  Theilen: 


Spur 

1,00 

4,85 

0,08 

0,40 

0,95 

0,70 

1,05 

Spur 

7,00 

7,17 

0,018 


2. 


Spur 
2,17 
7,10 
2,32 
0,05 
0,45 
1,10 
5,15 
0,12 
7,40 
14,74 
0,018 


0,02 
2,20 
0,05 
2,48 
0,10 
0,55 
1.27 
4,40 
.^pur 
12.50 
12,72 
0,018 


0,05 
(>,87 

2,2<; 

'Ml 

1,20 

0,81 

1,71 

Spur 

5,00 

1 ,96 

<>,012 


.Spur 

1,42 

2,52 

0,21 

1,30 

1,80 
1 ,20 
1,29 
0,08 
5,70 
3,45 
0,018 


o,22 
1,40 
5,K2 
0,98 
0,35 
0,05 
1.21 
3.12 
o,o»; 
:>, HO 

8,05 
o,ol8 


Spur 
•V2<  > 

18,00 
2,50 
0,50 
0,85 
2  ß2 
9,51 
0,12 
7,4<» 

11,45 
0,006 


Da  das  Drainwasser  mit  Ackererde  und  Untergrund  nach  einander 
in  Berührung  kommt,  so  wird  es  aus  beiden  Bodenschichten  Bestand- 
teile aufnehmen  können.  Andererseits  ist  es  aber  auch  denkbar,  dass 
»  gewissen  Fällen  dem  Wasser,  welches  durch  stark  gedüngte  Acker- 

*)  Wulff,  die  naturgesetzlichen  Grundlagen  des  Ackerbaues  3.  Aufl.  S.  818.  — 
Iroeker,  Annal.  d.  preuss.  Landwirthsch.  Bd.  XXII,  S.  391.  —  Way,  Journ.  Agr. 
äse.  Engl.  T.  XVII,  p.  128. 
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erde  sickerte,  in  Berührung  mit  dem  Untergrunde  dort  ein  The  l  d 
gelösten  Substanzen  durch  Absorption  entzogen  wird.  Dagegen  lä 
sich  mit  Hülfe  des  von  Fraas  eingeführten  und  unten  beschrieben 
Lysimeters  J)  das  Wasser  getrennt  auffangen,  welches  aus  der  Ackeret 
in  den  Untergrund  abmesst.  Zöller  konnte  bei  Analysen  solch 
Wassers,  welches  durch  eine  Erdschicht  von  6  Zoll  filtrirt  war,  niem 
Ammoniak  nachweisen,  dagegen  fand  er  beträchtliche  Mengen  balpet 
säure  an  Kalk  oder  Magnesia  gebunden. 

Da  Zöller  zugleich  die  Quantität  des  sich  in  den  LösungsmeM« 
ansammelnden  Wassers  bestimmte,  so  ergiebt  sich  aus  seinen  Analy* 
die  Menge  der  Bestandteile,  die  von  einer  gegebenen  Bodenflac 
überhaupt  in  den  Untergrund  geführt  oder  innerhalb  derselben  Z 
den  Pflanzen  in  wässeriger  Lösung  zugeführt  werden  können,  i 
nachstehenden  Tabellen  enthalten  die  Angaben  Zöller's  über  < 
Bestandteile  des  Lysimeterwassers  in  einer  Million  Gewichtatheih 
und  ferner  die  Menge  dieser  Bestandteile  in  Pfunden  ausgedruckt  I 
einen  bayerischen  Morgen  und  ein  Jahr  berechnet.  Die  Bodenart 
sind  folgende:  1.  gedüngter  Kalkboden  mit  Vegetation;  2.  roher  Tho 
boden  mit  Vegetation ;  3.  roher  Thonboden  ohne  Vegetation;  4.gedün, 
ter  Thonboden  ohne  Vegetation  ;  5.  gedüngter  Thonboden  mit  Vegetans 

Lysimeterwasser,  nach  Zoll  er. 


1  Million  Theile  Wasser 
enthalten  Pfunde 


1. 


2. 


3. 


Festen  Rückstand  bei  100°  C. 

Darin  Asche  

Kali  

Natron  

Kalk  

Magnesia  

Eisenoxyd  

Chlor  

Phosphorsäurc  

Schwefelsäure  

Kieselsäure  


472,32 
317,G2 
C,50 
7,11 
145,80 
20,52 
1,32 
57,49 
2,23 
17,47 
10,4C 


254,G4 
170,74 
2,37 
5,00 
57,(10 
8,80 
0,35 
9,52 

27,13 
11,35 


292,04 
194,78 
2,03 
7,43 
70,80 
1,32 
8,20 
20,87 

27,82 
17,40 


305,20 
214,50 
5,4G 
23,74 
08,41 
2,93 
5,76 
39,40 

29,30 
9,50 


Ein  bayerischer  Morgen  verliert  auf  6  Zoll  Tiefe  in  Pfunden 

(=  V'i  Kilogramm") 


Wasser  

Darin  fester  Rückstand  b.  100°C. 

Asche  

Kali   

Natron  

Kalk  

Magnesia  

Eisenoxyd  

Chlor  

Pbosphorsäure  

Schwefelsäure  

Kieselsäure  


1. 

2. 

8. 

787000 

1480000 

1451840 

1583200 

372,0 

378,40 

423,28 
283  00 

423,20 

250,0 

2G2,00 

339,G0 

5,12 

3,52 

2,90 

10,04 

5,00 

8,32 

10,80 

37,00 

115,00 

85,G0 
13,20 

102,80 

108,32 

1 0,24 

12,00 

4,04 
9,12 

1,04 

9,52 
14,10 

45,28 

30,32 

02,48 

1,7G 

13,70 

40,32 

41,20 

4G,40 

8,40 

10,80 

25,30 

15,04 

1 


>)  Fraas,  die  Natur  der  Landwirtschaft  1867;  Bd.  1,  S.  125.  - 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  S.  27. 


SS 

goM 

3.7 
5.9 

5,0 

34,: 

32,9 
9.? 

1411 
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d)  Stickstoffgehalt  des  Bodens  1).    Eine  grosse  Anzahl  von 
Versuchen  hat  dargethan,  dnss  jeder  bislang  in  dieser  Beziehung  unter* 

»uchte  Boden  beim  Glühen  mit  Natron -Kalk  Ammoniak  entwickelt. 
Die  Menge  des  so  erhaltenen  Ammoniak*  schwankte  für  verschiedene 
Bodenarten  zwischen  0,007  und  0,99  Proc.  Bei  einer  grösseren  Reihe 
von  Bestimmungen  erhielt  Krocker  folgende  Zahlen: 


ln  H><>  I  hin. 

In  l  llectare 

L  ntersuchte  Bodenarten. 

lufttrockener 

auf  O.Ja  Meter 

V  min 

rill  . 

Tiefe. 

Iii*  i 

Pfunde 

<>,17 

20314 

0,103 

19723 

<M">c, 

18720 

0,10-1 

12532 

0,149 

179Ö3 

0,147 

17713 

0,1 43 

1744(1 

0,135 

K,ä37 

0,183 

10292 

o,i  in 

12<;44 

äaaflgrr,  nie  bebauter  Boden  

o,o9»; 

12000 

1 1000 

0,036 

7028 

0,031 

1045 

Nach  diesen  und  den  unten  anzuführenden  Erfahrungen  sind  wir 
berechtigt,  die  Anwesenheit  gebundenen  Stickstoffs  in  jedem  Boden 
vorauszusetzen,  aber  ohne  weitere  Anhaltspunkte  noch  nicht  im  Stande 
zu  enUcbe/den,  ob  das  Ammoniak  in  den  untersuchten  Bodenarten  be- 
reit* enthalten  war,  oder  ob  es  beim  Glühen  mit  Natron-Kalk  aus  stick- 
«lofloaltigen  organischen  Substanzen  gebildet  wurde.    Nach  Lieb  ig 
L*t  die  Hauptmenge  des  Stickstoffs  im  Boden  als  Ammoniak  enthalten 
und  stammt  zum  grössten  Theil  aus  der  atmosphärischen  Luft.  Ueberall, 
wo  diese  mit  dem  Boden  in  Berührung  kommt,  wird  sie  an  denselben 
Ammoniak  abgeben;  als  W.  Mayer  feuchtes  Ammoniakgas  über  Kalk- 
boden von  Schieissheim  leitete,  wurde  Ammoniak  absorbirt,  das  nach 
Utägigem  Liegen  des  Bodens  an  der  Luft  ausser  dem  im  Boden  schon 
enthaltenen  noch  0,39  Proc.  betrug;  Krde  aus  dem  botanischen  Garten 
hei  München  hatte  nach  derselben  Zeit  0,234  Proc.  zurückgehalten. 
Zu  diesem  Ammoniak  kommt  noch  das  hinzu,  was  nach  Way's  oben 
erörterten  Versuchen  dem  Regenwasser  entzogen  wird. 

Wenn  wir  daher  aus  diesem  Verhalten  des  Bodens  zu  Luft  und 


'■)  Lieb  ig,  AgTicolturchemie;  Theorie  und  Praxi*  in  der  Landwirtschaft.  — 
Wolff,  die  naturgesetzlichen  Grundlogen  des  Ackerbaues  3.  Aufl.  S.  238.  —  Bous- 
'iBgiult,  Economic  rurale  T.  II,  p.  74. —  Krocker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Ud. 
i-VU,S.  3H7.—  C.  Schmid,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIX,  S.  129.  —  Petzoldt, 
Joirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  1.  —  W.  Mayer,  Ergebnisse  landw.  u.  agricul- 
t«rehetn.  Versuche  d.  landw.  Vereins  in  München  Bd.  I,  S.  127.  —  Zöller,  Annal. 
4.Ch«n.  u.  Pharm.  Bd.  CV1I,  S.  27.  —  Salpeter  bildung:  Kuhlmann,  Journ.  f. 
Fiat.  Chem.  Bd.  XLI,  S.  289.  —  Bous  sing  au  U,  Compt.  rend.  T.  XL1V,  p.  108. 
-Clo*«t  Compt.  rend.  T.  XLI,  p.  986. —  De  Luca,  Compt.  rend.  T.XLI,  p.  1251; 
865.  —  Way,  Journ.  K.  Agr.  Soc.  Engl.  T.  XVII,  p.  128. 
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Wasser  folgern  dürfen,  dass  derselbe  fertig  gebildetes  Ammoniak  en 
hält,  so  muss  doch  eine  weitere  Menge  Stickstoff  in  jedem  mit  Pflanz« 
bestandenen  Boden  in  ähnlicher  Form  wie  im  verrotteten  Miste  od 
als  Bestandtheil  der  humusartigen  Stoffe  enthalten  sein.  Bei  der  1  > 
nis?  und  Verwesung  wird  sich  dieser  Stickstoff  ebenfalls  in  Ammonu 
verwandeln;  wie  Reiset  nachgewiesen  hat,  zugleich  unter  Freiwerd« 
gasformigen  Stickstoffs.  Bevor  Liebig  auf  den  Ammoniakgehalt  d 
Bodens  aufmerksam  gemacht  hatte,  vermuthete  man  in  der  Regel  all» 
bei  der  Analyse  gefundenen  Stickstoff  als  in  organischer  Verbindu! 
darin  enthalten.  In  der  That  musste  das  Absorptionsvermögen  d 
Ackererde  gegen  Ammoniak  genau  bekannt  sein,  bevor  man  die  Gege 
wart  von  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen  in  solchen  Bodenarten  a 
nehmen  konnte,  die  an  Wasser  nichts  oder  nur  unerhebliche  Meng« 
davon  abgaben.  Kohlensaures  und  reines  Ammoniak  konnte  man  : 
den  vor  der  Analyse  im  Vadium  oder  gar  bei  100°  bis  130°  C.  g 
trockneten  Bodenproben  noch  weniger  voraussetzen  (übrigens  fehU 
besondere  Versuche  darüber,  welche  Erden  das  absorbirte  Amtiionia 
bei  dieser  Temperatur  zurückhalten  !).  Da  wir  nun  ferner  kein  Mi 
tel  besitzen,  durch  directe  analytische  Versuche  das  im  Boden  enl 
haltene  Ammoniak  zu  bestimmen,  so  erklärt  es  sich,  dass  die  Ad 
sichten  der  Chemiker  über  die  Bedeutung,  welche  dem  Vorkonv 
men  des  Stickstoffs  in  jeder  der  beiden  Formen  zukommt,  getheU 
sind;  während  einige  von  ihnen  mit  Liebig  fast  allen  im  Boden  enl 
haltenen  Stickstoff  als  Ammoniak  ansehen,  nehmen  andere  die  Haupi 
menge  als  in  organischer  Verbindung  befindlich  an.  Die  Erörterunge 
über  die  Notwendigkeit  der  Zufuhr  stickstoffhaltiger  Verbindung« 
zum  Gedeihen  der  Culturptianzcn  sind  die  Veranlassung  geworden,  da: 
diesem  Gegenstande  neuerdings  besondere  Aufmerksamkeit  gesehen) 
wurde.  Während  Boussingault  nur  die  Möglichkeit  darzulege 
suchte,  dass  bei  der  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  Ammoniak  liefernd 
Bodenarten  nichts  davon  enthalten,  C.  Schmid  und  Petzoldt  da 
Vorkommen  des  Stickstoffs  in  organischer  Verbindung  nur  für  die  vo 
ihnen  untersuchten  Schwarzerden  Russlands  in  Anspruch  nahmen,  stellt 
Wulff  allgemein  die  Behauptung  auf,  dass  in  allen  Bodenarten  di 
Menge  des  in  organischer  Verbindung  enthaltenen  Stickstoffs  diejenig 
weit  übertrifft,  welche  als  fertig  gebildetes  Ammoniak  vorhanden  Ut 
er  glaubt  daher,  dass  die  Menge  des  Stickstoffs  im  Boden  mit  d« 
Menge  des  Kohlenstoffs  steigt  und  fällt,  und  stützt  seine  Ansicht,  Indei 
er  die  von  ihm  und  Anderen  ausgeführten  Bestimmungen  des  Köhler 
Stoff-  und  Stickstoffgehaltes  der  Bodenarten  anzieht  In  russische 
Schwarzerden  des  Gouvernements  Orel,  von  denen  die  drei  ersten  Probe 
nie  cultivirt  waren,  fand  C.  Schmid; 


In  lOOThln.  bei  100°  bis  115°  C.  getrockneter  F 

.rde 

Glühverlust. 

 =s=  =— : 

Stickstoff 

12,10 
8,29 
5,73 
8,6-2 

0,99 
0,45 
0,33 
0,48 

»)  Thonboden  (mit  0,1734  Proc.  Stickstoff)  absorbirte  beim  Uebergiessen  mi 
Ammoniak  und  Austrocknen  im  Wasserbade  0,786  Proc,  wovon  nach  dem  Mengei 
der  Erde  mit  gebranntem  Kalk  bei  120°  C.  in  24  Stunden  erst  %  fortgegsngei 
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In  russischen  Schwarzerden  de9  Gouvernements  Tamböw  fand 

Petzoldt: 


In  100  Thln.  bei  11 5 9  bis  120°  C.  getrockneter  Erde 

Glühverlast. 

Stickstoff. 

18,18 

0,77 

9,48 

0,33 

8,28 

0,30 

Schottische  Weizenboden  enthalten  nach  Anderson: 

Ackerkrume. 


Boden  von 

Kohlenstoff. 

Stickstoff. 

4,510  Proc. 

0,220 

Proc. 

20,50 

.1 

1,981  „ 

0,130 

15,24: 

1 

fsr.hshire  

2,550  „ 

0,210 

»> 

12,14: 

1 

Morajthire  

.... 

0,714  „ 

0,074 

» 

9,G5: 

1 

Unte 

rgrund. 

1,300  Proc 

0,973 

Proc 

13,42  : 

1 

1,5C3  „ 

0,150 

»» 

10,42  : 

l 

2,030  „ 

0,170 

»» 

11,94: 

1 

0,390  „ 

0,048 

»» 

8,12: 

1 

Sandige  Bodenarten  Sachsens  nach  Ritthaiisen: 


Kohlenstoff. 

Stickstoff. 

L 

1,415  Proc. 

0,107 

Proc  =  13,22  : 1 

1 

1,148  „ 

0,115 

„     =    9,98  : 1 

J. 

1,537  „ 

0,12G 

„     ss  12,20:  1 

4. 

2,1C3  „ 

0,113 

„     =  19,14:  1 

5. 

1,39G  „ 

0,089 

„     =  15,G8:1 

Hohenheimer  Bodenarten  nach  Wolff: 


Ackerkrume 

bei  130°  C. 

getrocknet. 

Untergrund  8  bis  10  Zoll  tief 

bei 

130°  C.  getrocknet. 

Kohlenstoff. 

Stickstoff. 

Kohlenstoff. 

Stickstoff. 

1. 

0,695  Proc 

0,137 

Proc. 

=:  5,07  :  1 

0,452  Proc. 

0,119  Proc.  =  3,80: 

1 

0,976  „ 

0,170 

=  5,75  :  1 

0,529 

»1 

0,151     „      ss  3,44: 

1 

3. 

1,010  „ 

0,201 

»> 

=  5,03  :  1 

0,569 

II 

0,178            =  3,20: 

i 

4. 

0,918 

0,208 

=  4,71  :  1 

0,349 

tt 

0,15  7     „      =  2,20: 

1 

1  Fuss  tief  : 

5,870  „ 

0,8C4 

1» 

=  G,97  :  1 

3,490 

•> 

0,300     .,     =  11,G3: 

1 

ll/<  Fuss  tief: 

1.020  „ 

0,192 

=  5,31  :  1 

0,210 

0,029     „      =    7,24  : 

1 

3  Fuss  tief: 

0,138 

0,007     „      =  19,8'*»: 

1 

**.  71  Standen  auf  120°  bis  140°  C,  dann  5  Stunden  auf  180°  bis  200°  C.  er- 
tazt,  erhielt  der  Boden  doch  noch  fast  die  Hälfte  des  absorbirten  Ammoniaks 
(Kraut). 

H«a4*örterbuch  der  Chemie.  2t«  Aufl.  Bd.  IL  Abth.  2.  1 Q 
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Wolff  folgerte  aus  diesen  Bestimmungen,  dass  bei  Beurtheilung 
der  Güte  eines  Bodens  nicht  allein  die  absolute  Menge  des  Stickstoff«, 
sondern  auch  dessen  Verhältniss  zum  Kohlenstoff  berücksichtigt  werden 
müsse.  Kin  Boden  sei  um  so  fruchtbarer,  je  mehr  Stickstoff  im  Ver- 
hältnisse zum  Kohlenstoff  derselbe  enthalte,  denn  desto  leichter 
unterliege  die  organische  Substanz  den  verändernden  Einflüssen  der 
Atmosphärilien.  Indess  sind  seine  eigenen  Bestimmungen  wenig  ge- 
eignet, das  Bestehen  eines  constanten  Verhältnisses  zwischen  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  für  Bodenarten  von  gleicher  Fruchtbarkeit  wahrschein- 
lich zu  machen,  offenbar  deshalb,  weil  die  im  Boden  enthaltenen  or- 
ganischen  Verbindungen  höchst  ungleicher  Natur  sind,  und  weil  der 
von  ihm  behufs  der  Analyse  bei  130°C.  getrocknete  Boden  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalze  zurückhielt.  Während  Wo  1  ff  im  Boden  auf  1  Thl. 
Stickstoff  meistens  4  bis  6  Thle.  Kohlenstoff  fand,  enthalten  die  Humin- 
körper  der  Dammerde  nach  Mulder  (s.  Bd.  III,  S.  935)  nur  1  Thl. 
Stickstoff  auf  etwa  10  Thle.  Kohlenstoff.  Ausserdem  konnten  Wolff  s 
Analysen  von  bei  130°  C.  getrockneten  Bodenproben  über  die  Menge 
des  vom  Boden  aus  der  Luft  und  dem  Wasser  absorbirten  Ammoniak 
keinen  Aufschi  uss  geben. 

Man  glaubte  bislang  annehmen  zu  dürfen,  dass  das  durch  IV- 
setzung  der  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  entstandene 
und  das  vom  Boden  absorbirte  Ammoniak  keine  weitere  Veränderungen 
erleide.  Aber  neuere  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  die  im  Bo- 
den schon  früher  bemerkten  salpetersauren  Salze  *)  nicht  allein  aas  dem 
meteorischen  Wasser  stammen,  sondern  dass  im  Boden  selbst  eine 
fortdauernde  Salpeterbildung  vor  sich  geht.  Bei  Untersuchung  von 
Drainwassern  fand  Way,  dass  eine  ungleich  grössere  Menge  von  Sal- 
petersäure durch  die  Drains  abfliesst,  als  der  Boden  mit  dem  Regen  er- 
hält, und  dass  ihre  Quantität  dem  Dungungszustande  des  Bodens  ent- 
sprechend wechselt  Boussingault  erkannte,  dass  Salpetersäure?  Na- 
tron selbst  dann  die  Vegetation  kräftig  beförderte,  wenn  der  Boden  frei 
von  organischen  Ueberresten  war,  und  widerlegte  damit  die  frühere 
Ansicht  Kuhlmann's,  dass  die  Salpetersäuren  Salze  erst  nach  im  Bo- 
den vorhergegangener  Umwandlung  in  Ammoniak  assimilirbar  wür- 
den. Er  knüpfte  daran  Untersuchungen  über  das  Vorkommen  der 
salpetersauren  Salze  im  Boden,  durch  die  deren  immerwährende  Bil- 
dung ausser  Frage  gestellt  wurde.  In  der  That  sind,  wie  Boussin- 
gault erinnert,  im  gedüngten  Boden,  der  ausserdem  noch  Mergel  oder 
Asche  zugeführt  erhält  und  in  dem  durch  die  Drainirung  und  Bear- 
beitung der  Luftzutritt  befördert  wird,  dieselben  Bedingungen  vorhan- 
den, welche  wir  in  den  Salpeterplantagen  zu  vereinigen  suchen.  Der 
einzige  Unterschied  besteht  darin,  dass  sich  in  der  vor  Regen  ge- 
schützten Salpeterplantage  die  einmal  gebildeten  salpetersauren  Salze 
anhäufen,  während  sie  aus  dem  Boden  durch  jeden  Regen  ausgewaschen 
werden.  Demgemäss  fand  Boussingault  den  Gehalt  des  Bodens 
Salpetersäuren  Salzen  abhängig  von  der  vorhergegangenen  Witterung. 

l)  Ausser  Bowles,  Proust  und  Einhoff  fand  auch  Hünefeld  (Journ.  I 
prakt.  Ohorn.  Bd.  XI,  S.  26)  in  allen  von  ihm  untersuchten  Ackererden  Salpeters»»'« 
Ammoniak.  Den  Gehalt  der  Kreidegebirge  an  Salpetersäuren  Salzen  kannte  G»nlti<r 
de  Ciauhry  (Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.1  T.  LII,  p.  24),  den  dea  Boden»  wd 
die  Aufnahme  salpetersaurer  Salao  durch  die  Pflanzen  Vaodin  (Journ.  de  cht«-  * 
de  med.  T.  Vin,  p.  G74;  T.  IX,  p.  821). 
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Ein  stark  mit  Stallmist  gedüngter  Boden  von  Liebfrauenberg,  aus  Vo- 
gesen?andstein  and  buntem  Sandstein  entstanden,  enthielt  im  Kilogramm 
nach  Mtägiger  Trockenheit  am  9.  August  eine,  0,*2 1 1  Grm.salpetersaurem 
Kali  entsprechende  Menge  Salpetersäure,  was  auf  die  Hectare  berechnet 
bis  ru  33  Centim.  Tiefe  1055  Kilogrm.  Salz  ausmacht.  Als  derselbe  Boden 
am  29.  August  nach  dazwischen  stattgefundenen  täglichen  Regengüssen 
wieder  untersucht  wurde,  enthielt  er  im  Kilogrm.  nur  noch  0,0087  Grm. 
Salpeter  oder  43  Kilogrm.  auf  die  Hectare;  anhaltender  Regen  im  Sep- 
tember musste  selbst  diese  Quantität  noch  vermindern  und  dennoch 
hatte  «ich  am  10.  October  während  Htägiger  Trockenheit  wieder  so- 
u'elSalpeter  gebildet,  dass  die  gefundene  Menge  1490  Kilogrm.  auf  die 
Hectare  betrug.    Der  untersuchte  Boden  war  aussergewöhnlich  stark 
gedüngt,  aber  auch  im  ungedüngten  oder  normal  gedüngten  Boden  fand 
Boassingault  Salpeter,  wenn  gleich  weit  geringere  Mengen.  Es 
«thielten  im  Cubikmeter  an  Salpeter:  der  Boden  eines  Fichtenwaldes  von 
dem  Gipfel  der  Vogesen,  der  kein  anderes  Wasser  als  das  des  Regens 
enpfing,  am  4.  Sept.  0,7  Grm.;  Sand  ans  dem  Walde  von  Fontainebleau 
w  15.  Oct.  3,27  Grm.;  Heideboden  eines  Waldes  bei  Hatten  nicht 
*eit  Tom  Rhein  am  15.  Aug.  12  Grm.;  Wiesenboden  vom  Ufer  der 
Saoer,  aus  einem  Thale  der  Vogesen  und  von  einer  Weide  bei  Rödersdorf 
(Hint-Rhin),  1  bis  1 1  Grm.    Bei  Untersuchung  von  19  Proben  guten 
Ackerbodens  wurde  4  Mal  kein  Salpeter,  in  den  übrigen  Fällen  zwischen 
M  nnd  14,4  Grm.  schwankende  Mengen  erhalten.    Dagegen  ergab 
eine  seit  5  Jahren  gemergelte  Erde  den  hohen  Gehalt  von  108  Grm. 
Salpeter  im  Cubikmeter,  obgleich  der  Mergel,  unmittelbar  der  Grube 
entnommen,  von  Salpeter  frei  war.    Berücksichtigt  man,  dass  die  vor- 
stehenden Bestimmungen  in  einem  regnischen  Herbst  ausgeführt  wurden, 
nnd  daw  der  gefundene  Salpeter  somit  fast  nur  die  Menge  repräsentirt, 
die  seit  dem  letzten  starken  Regen  im  Boden  gebildet  wurde,  so  ergiebt 
sich  am  iimeni  mit  Bestimmtheit,  dass  eine  immerwährende  Umsetzung 
mmoniaVs  in  Salpetersäure  im  Boden  stattfindet,  eine  Annahme, 
▼eiche  noch  dadurch  gestützt  wird,  dass  Boussing ault  in  der  vor 
Begen  geschützten  Erde  von  Gewächshäusern  des  Jardin  des  Planks 
°n4  des  botanischen  Gartens  der  Kcole  de  Medicine  um  vieles  beträcht- 
lichere Mengen  Salpeter,  804,  161  und  185  Grm.  im  Cubikmeter,  ange- 
malt fand.    Im  Allgemeinen  kann  man  annehmen,  dass  die  Salpeter- 
bildang  in  Kalkboden  leichter  und  im  grösseren  Maassstabe  vor  sich  geht, 
als  in  Thonboden. 

Es  bleibt  noch  die  Frage  zu  erörtern,  ob  die  Salpetersäure  im  Boden 
allein  aas  dem  Ammoniak  gebildet  sei ,  oder  ob  eine  directe  Bildung 
ans  dem  Stickstoffe  der  Luft  und  dem  Sauerstoffe  in  der  Ackerkrume 
^Attfinde.  Seit  Schönbein  gezeigt  hat,  dass  der  ozonisirte  Sauerstoff 
die  Fähigkeit  besitzt ,  sich  direct  mit  dem  Stickstoff  zu  Salpetersäure 
*a  vereinigen,  können  wir  die  Möglichkeit  einer  Salpeterbildung  aus 
atmosphärischem  Stickstoff  im  Boden  nicht  bestreiten,  aber  es  liegen  keine 
directe  Versuche  vor,  welche  darthun,  dass  ein  solcher  Vorgang  wirk- 
en stattfindet  Man  hat  die  Versuche  von  Clocz  und  deLuca,  welche 
^nden,  dass  ammoniakfreie  Luft  in  Berührung  mit  porösen  alkalischen 
^stanzen  (Clocz),  mit  Kalium  und  Kalihydrat  (de  Luca)  Salpeter 
Wdet,  in  diesem  Sinne  gedeutet,  aber  wie  Zoll  er  gewiss  mit  Recht 
^raerkt,  wird  der  active  Sauerstoff  überall ,  wo  er  Ammoniak  antrifft, 
*af  dieses  zuerst  einwirken  und  es  in  salpetcrsaurcs  Ammoniak  um- 
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wandeln.  Nur  in  ammoniakfreien  Bodenarten,  die  auch  ausserdem  keine 
stickstoffhaltige  organische  Substanzen  enthalten,  dürfen  wir  eine  directe 
Oxydation  des  atmosphärischen  Stickstoffes  vermuthen;  dass  solche 
Bodenarten  aber  nicht  vorkommen,  haben  die  obigen  Bestimmungen 
zur  Genüge  gezeigt 

e.  Von  den  Mitteln,  die  zur  Verbesserung  des  Bodens  dienen,  soll 
hier  nur  eins,  das  Brennen  des  Bodens,  Thonbrennen1),  besprochen 
werden,  da  die  übrigen  entweder  überhaupt  nicht  hierher  gehören 
(Drainirung,  Bearbeitung  des  Bodens)  oder  in  dem  Artikel  Dünger 
zu  besprechen  sind. 

Obgleich  das  Brennen  des  Bodens  schon  den  Römern  bekannt 
gawesen  sein  soll,  in  einigen  Gegenden  Deutschlands  einheimisch  ist 
und  in  England  seit  1730  vereinzelt,  dann  seit  1815  häufiger  angewandt 
wurde,  so  begann  man  doch  dasselbe  erst  dann  zu  erörtern  und  Er- 
klärungen seiner  günstigen  Wirkung  aufzustellen,  seit  Alex.  Beat- 
son's  Schrift2)  die  Aufmerksamkeit  auf  dieses  Cultur verfahren  lenkte. 
Lampadius  fand  die  günstige  Wirkung  des  gebrannten  Thons  bestätigt  ; 
Sprengel  untersuchte  die  dabei  in  Anwendung  gekommenen  Materia- 
lien und  den  Boden,  auf  dem  der  Thon  gewirkt  hatte;  beide  empfahlen 
das  Thonbrennen,  jedoch  nicht  in  der  Ausdehnung,  in  weicheres  Bear- 
son  angewandt  haben  wollte.   Es  scheint  in  Deutschland  nur  vereinzelt, 
in  England  allgemeinen  Eingang  gefunden  zu  haben;  die  hier  gemachten 
Erfahrungen  stellte  Hartstein  1853  zusammen;  ausserdem  hat  Struck- 
mann 1856  noch  eigene  Versuche  mitgetheilt 

Das  Brennen  des  Bodens  wird  insbesondere  zur  Verbesserung  des 
steifen  Thonbodens  angewandt.  Man  entnimmt  den  zum  Brennen  be- 
stimmten Thon  entweder  von  uncultivirten  Ecken  und  Rändern  der 
Felder  und  röstet  ihn  in  gemauerten  oder  transportablen  eisernen  Oefen. 
in  Gräben,  häufiger  in  grösseren  oder  kleineren  Haufen  in  der  Weise, 
dass  man  zuerst  das  Brennmaterial  aufschichtet,  dasselbe  nach  dem 
Ueberdecken  mit  einer  dünnen  Erdschicht  entzündet  und,  sobald  es  im 
vollen  Brande  ist,  allmälig  frischen  Thon  so  lange  überschüttet,  als  der- 
selbe noch  genügend  erhitzt  wird.  Gut  gebrannter  Thon  soll  porös 
und  mürbe  sein  und  der  Luft  ausgesetzt  leicht  zerfallen;  um  dieses  zu 
erreichen,  ist  es  nothwendig,  den  Thon  nur  allmälig  in  dünnen  Schichten 
einer  gleichmäßigen  Einwirkung  der  Hitze  auszusetzen.  Zu  starke* 
Brennen,  wie  es  stattfindet,  wenn  die  Flamme  die  Thondecke  durch- 
bricht, würde  den  Thon  in  einen  steinharten  unbrauchbaren  Zustand 
versetzen.  —  Man  bringt  den  gebrannten  Thon  zerkleinert  auf  das  Land 
zurück,  vermischt  ihn  möglichst  innig  mit  der  Ackerkrume,  und  rechnet  da- 
bei als  geringste  Quantität,  die  man  einem  Acker  engl,  geben  muss,  um 
sichtbare  Wirkung  zu  erzielen,  9  Fuder  ä  20  Scheffel  preuss.  (=  250  Hecto- 
liter  pr.  Hectare),  gewöhnlich  wendet  man  grössere  Mengen  an,  bis  zu  50 
Fuder  pr.  Acker,  ja  Lieb  ig  theilt  einen  Fall  mit,  in  dem  das  Brennen  des 

l)  Erdmann  a  Journ.  f.  techn.  u.  Ökonom.  Chera.  Bd.  V,  S.  83;  VI,  847;  VIII. 
398;  XIV,  231;  XV,  289;  XVI,  446;  XVIII,  831  (Lampadius).  —  V,  818;  VW 
208  (Sprengel)  — -  X,  86  (Zierl).  —  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  I,  161  (Spren- 
gel). —  I,  356;  II,  376  (Lampadius).  —I,  363  (Kersten).  —  LVL,  159  (Völ- 
ker). —  Henneberg  s  Journ.  f.  Landwirtschaft  5.  Jahrg.  1  (Struckmann). 
—  Licbig's  Agriculturchemie ;  Sprengel's  Bodenkunde;  Hartstein,  vom  engl, 
u.  sehott.  DUngorwesen  1853,  149.  — 

■)  Neues  Ackerbaunystcrn  ohne  Dünger,  Kalk  und  Brache,  deutsch  von  Hau- 
mann  1828. 
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Bodens  bis  zu  einer  Tiefe  von  3  Fuss  vorgenommen  wurde.  —  Die  Wirkung 
der  beschriebenen  Behandlungsweise  des  Bodens  ist  eine  für  die  nachfol- 
gende Vegetation  sehr  günstige.  Liebig  sah  steifen  Thonboden  dadurch 
ans  dem  Znstande  der  höchsten  Sterilität  in  den  der  grössten  Fruchtbarkeit 
übergehen ;  bei  verschiedenen  in  England  ausgeführten  comparativen  Ver- 
suchen ergab  sich  stets  eine  beträchtliche  Steigerung  der  Erträge.  Ganz 
besonders  günstig  ist  das  Ergebniss  bei  den  Wurzelgewächsen. 

Bei  der  Erklärung  der  günstigen  Wirkung  des  gebrannten  Thons 
ist  frierst  ins  Auge  zu  fassen,  dass  der  zähe,  plastische  und  für  Wasser 
undorthdringliche  Thon  durch  die  Hitze  locker  und  porös  wird  und  zu 
Pulver  zerfallt,  dass  daher  das  Brennen  des  Bodens  denselben  lockert, 
die  Verdunstung  des  Wassers  befördert,  das  Eindringen  der  Pflanzen- 
wnrzela  erleichtert  und  die  Bearbeitungskoeten  ermässigt.   Indess  hielten 
schon  Lampadius  und  Sprengel  diese  Erklärung  nicht  für  ausreichend 
und  Tersnchten,  indem  sie  die  chemischen  Eigenschaften  des  gebrannten 
Ti  n*  berücksichtigten,  eim-  Erklärung  im  Sinn«'  der  damall  herrschen- 
den Hnmustheorie.   Lampadius  hielt  den  gebrannten  Thon  für  besser 
geeignet  hnmussaure  Thonerde  zu  bilden,  und  diese  sollte  der  die  Vege- 
tation befördernde  Körper  sein.  Nach  Sprengel  ist  das  Bodenbrennen 
nützlich,  weil  es  das  der  Vegetation  schädliche  Eisenoxydul  in  Eisen- 
oryd  verwandelt,  weil  sich  beim  Brennen  Russ  in  der  Erde  absetzt, 
und  weil  sich  im  gebrannten  Thon  Ammoniak  bildet.    Später  nimmt 
er  an.  massig  gebrannter  Thon  enthalte  Eisenoxydul,  und  dieses  bedinge 
die  günstige  Wirkung,  indem  es  den  Stickstoff  der  Luft  in  Ammoniak 
verwandle,  aber  wieder  an  anderen  Orten  wird  auch  dem  Gehalt  des 
Thons  an  löslichen  Mineralstoffen  Bedeutung  beigelegt.    In  einer,  wie 
es  scheint,  unbeachtet  gebliebenen  Abhandlung  gab  Zierl  die  jetzt  noch 
für  richtig  angenommene  Erklärung.    Indem  er  an  die  inzwischen  von 
Fach 8  gemachten  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Thone  und 
anderer  Silicate  im  Feuer  erinnerte,  verglich  er  den  gebrannten  Thon 
einem  aufgeschlossenen  Mineral  und  nahm  an,  dass  derselbe  in  Folge 
«eines  den  Pflanzen  zugänglich  gewordenen  Gehalts  an  Kieselerde,  Kali 
und  anderen  Bestandteilen  der  Vegetation  förderlich  sei.    Diese  An- 
sieht wurde  von  Lieb  ig  zur  Geltung  gebracht.    Der  gewöhnliche 
Töpferthon,  obwohl  die  sterilsten  Bodenarten  bildend,  enthält  dennoch 
in  seiner  Zusammensetzung  alle  Bedingungen  des  üppigsten  Gedeihens 
der  meisten  Pflanzen,  aber  der  Thonboden  ist  der  Luft,  dem  Sauerstoff 
und  der  Kohlensäure  unzugänglich  und  seine  Bestandtheile  sind  in  einem 
Zustande  vorhanden,  der  sie  unfähig  macht,  in  die  Pflanzen  Überzugehen. 
Daren  schwache  Glühbitze  werde  der  Thon  aufgeschlossen,  das  Bren- 
nen des  Bodens  sei  ein  Mittel,  die  Verwitterung  der  alkalischen  Thon- 
erdesilicate  zu  beschleunigen  und  die  Pflanzen  mit  den  ihnen  notwen- 
digen, aber  bis  dahin  unzugänglichen  Nahrungsstoffen  zu  versorgen. 

Durch  Experimentaluntersuchungen  versuchten  Völker,  Ander- 
en and  zuletzt  Struckmann  Aufschlüsse  über  die  Veränderungen  zu 
erlangen,  weiche  der  Thon  durch  Brennen  erleidet.  Völker  unter- 
suchte einen  aus  der  Verwitterung  des  rothen  Sandsteins  hervorgegangenen 
Thon  im  natürlichen  Zustande  und  nach  dem  Brennen  bei  verschiedenen 
Hitograden,  und  gelangte  durch  den  Vergleich  der  Analysen  zu  derselben 
Ansicht  über  die  Ursachen  der  günstigen  Wirkung  des  gebrannten  Thons, 
^che  Liebig  bereits  ausgesprochen  hatte.  Der  natürliche  Thon 
cutluelt  neben  seinen  Hauptbestandteilen  Phosphorsaure ,  Kali  und 
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Natron  in  sehr  merklicher  Menge  (die  Alkalien  bis  zu  2  Proc),  fer 
ner  einen  in  verdünnter  Salzsäure  löslichen  The«,  worin  ebenfall: 
sich  Alkalien  und  Phosphorsäure  vorfanden.  Durch  Brennen  nahm.dii 
Menge  der  löslichen  Bestandteile  sowie  der  Gehalt  an  löslichen  AI 
kalien  anfangs  sehr  zu,  durch  zu  starkes  Brennen  dagegen  wieder  ab 
Die  Menge  der  Phosphorsäure  im  löslichen  Theile  nahm  nicht  zu.  Di« 
nachfolgende  Tabelle  enthält  die  von  Völker  gegebenen  Zahlen:  1.  an 
gebrannter  Thon,  2.  massig  gebrannter,  3.  stärker  gebrannter,  4.  zi 
stark  gebrannter  Thon. 


In  100  Theilen 

1. 

2. 

3. 

4. 

Bei  100°  C.  entweichendes  Wasser  .  . 
Organische  Reste  u.  gebundenes  Wasser 
In  Salzsäure  unlösliche  Substanzen  .  . 
In  Salzsäure  lösliche  Substanzen: 

Jv  Iii  1  ••••••••••••••• 

Chlor,  Schwefelsäure,  Magnesia  .  .  . 

5,54  ) 
3,62  i 
84,10 

1,45 
8,07 
0,74 
0,27 
0,22 
0,38 
Spuren 

9,1G 
80,2G 

1,38 
8,25 
0,42 
0,94 
0,34 
0,17 
Spuren 

9,20 
81,85 

1,58 
6,09 
0,55 
0,61 
0,31 
0,13 
Spuren 

9,30 
85,30 

1,15 
2,97 
0,19 
0,54 

0,10 

Nicht  bestimm* 
Spuren 

99,39 

100,92 

100,22 

99,55 

Durch  V  ö  1  k  e  r '  s  Untersuchung  wurde  zugleich  die  Angabo 
Sprengel* s  widerlegt,  dass  das  Verhalten  des  gebrannten  Thons  ge- 
gen Ammoniak  oder  eine  im  gebrannten  Thon  vor  sich  gehende  Am- 
moniakbildung die  Ursache  seiner  vorteilhaften  Wirkung  sei.  Völker 
fand,  dass  ungebrannter  Thon  mehr  Ammoniak  ausgiebt  als  gebrannter, 
nachdem  derselbe  einige  Monate  an  der  Luft  gelegen  hat;  und  dass  die 
von  gebranntem  Thon  absorbirte  Menge  Ammoniak  überhaupt  zu  gering 
ist,  als  dass  sie  irgend  einen  bemerkbaren  Effect  haben  könnte.  Er 
schreibt  daher  die  chemische  Wirksamkeit  des  Brennens  wesentlich  einem 
vermehrten  Gehalt  des  Thons  an  disponiblem  Alkali  zu  und  erklärt  daraus, 
warum  der  Erfolg  besonders  auffallend  bei  den  viel  Alkali  aufnehmen- 
den Wurzelgewächsen  sei.  —  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  wurde  Struck- 
mann durch  seine  mit  einem  Schieferthon  der  unteren  Keuperformation 
ausgeführte  Untersuchung  geleitet.  Der  schwach  geglühte  Thon  zeigte 
einen  grösseren  Gehalt  an  Eisenoxyd,  Thonerde,  Bittererde,  Kali  und 
Schwefelsäure  im  löslichen  Zustande,  die  Quantität  des  löslichen  Kalb 
und  Manganoxyduls  war  dieselbe  geblieben,  von  löslicher  Kieselerde, 
Phosphorsäure  und  Natron  enthielt  der  ungeglühte  Thon  Spuren,  der 
geglühte  geringe  aber  bestimmbare  Mengen. 

C.  Bodenanalyse1). 

Die  Methode,  welche  bei  der  chemischen  Analyse  der  Boden- 
arten noch  jetzt  befolgt  wird,   ist  in  ihren  Grundzügen  dieselbe, 

l)  Sprenger s  Bodenkunde,  1837,  S.  870.  —  Fresenius,  Anleit.  zur  quantitativen 
Analyse  4.  Aufl.  S.  518.  —  Wö hier,  Uebungen  in  der  Analyse  1863,  S.  167.—  E.  Wolff. 
Anleitung  zur  Untersuchung  landwirthsch.  wichtiger  Stoffe,  1857,8.71. —  Fraas,  die 
Natur  der  Landw.  1857.  Bd.  I,  8.  126.  —  W.  Mayer,  Ergebn.  landwirthschaftl.  a. 
agricultur-chemiscUer  Versuche.  München.  HeftI,  8.127.—  Boussinganlt,  Compt- 
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reiche  Sprengel  und  Otto  in  SprengeTs  Bodenkunde  beschrieben 
haben.  Sie  geilt  von  dem  Grundsatze  aus,  dass  es,  um  die  Ertrags- 
ttfehft  eines  Bodens  beurtheilen  zu  können,  nicht  genüge,  dieElemen- 
tarbestandt heile  desselben  zu  kennen,  sondern  dass  man  auch  wissen 
mut.  in  welchen  Verbindungen  diese  Bestandteile  vorhanden  seien, 
am  danach  auf  ihre  Assimilirbarkeit  schliessen  tu  können.  Dieses  Ziel 
.«nchen Sprengel  und  Otto  durch  successive  Behandlung  der  Boden- 
probe mit  Wasser,  verdünnter  Säure,  concentrirter  Schwefelsäure  und 
mit  kohieasanren  Alkalien  in  der  Glühhitze  zu  erreichen.  Die  in  Wasser 
löslichen  Verbindungen  des  Bodens  werden  als  die  zur  Zeit  disponible 
Phanzennahrung  angesehen,  die  dann  noch  in  verdünnten  Säuren  lös- 
lichen als  nachhaltige  Beförderungsmittel  der  Vegetation ,  welche  erst 
dnrea  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Humussäuren  zum  Uebergange 
in  die  Pflanzen  geschickt  gemacht  werden  können ,  der  Rest  als  äugen- 
Midlich  bedeutungslos,  aber  fähig,  durch  den  Verwitterungsprocess  in 
jpilerer  Zeit  zur  Wirkung  zu  gelangen.  Wie  man  sieht,  beruht  dieses 
Verfahren  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  Pflanze  ihre  Nahrung  in  Lö- 
sung ragefährt  erhalte,  und  kann  demnach  jetzt,  nachdem  die  Unrichtigkeit 
<üe*er  Voraussetzung  durch  das  Studium  der  Absorptionserscheinungen 
erkannt  ist,  abgesehen  von  anderen  später  zu  erörternden  Verhältnissen, 
nicht  seine  volle  Bedeutung  beanspruchen.  Da  indess  eine  bessere 
Methode  der  Bodenanalyse  seitdem  nicht  bekannt  geworden  ist,  so  soll 
im  Nachstehenden  die  von  Sprengel  und  Otto  eingeführte  mit  den 
von  Fresenius  hinzugebrachten  Modifikationen  beschrieben  und  der 
von  einzelnen  Analytikern  gefolgten  Aenderungen  am  geeigneten  Orte 
gedacht  werden. 

Der  Chemiker,  welcher  eine  Bodenanalyse  vorzunehmen  gedenkt, 
tat  »eh  vor  allen  zu  erinnern,  dass  seine  Untersuchung  nur  dann  einen 
reellen  Werth  beanspruchen  kann,  wenn  die  benutzte  Bodenprobe  die 
mittlere  Beschaffenheit  des  Feldes  repräsentirt,  von  dem  sie  genommen 
zumal  da  sich  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  *)  gezeigt  hat, 
hu  ej  eine  ausserordentlich  schwierige  Aufgabe  ist,  sich  eine  solche 
Probe  zu  verschaffen.  Man  hebt  an  verschiedenen  Stellen  des  Feldes 
<üe  Erde  bis  zu  einer  bestimmten  Tiefe  mit  dem  Spaten  oder  Erdbohrer 
^  läast  diese  Proben  an  der  Luft  abtrocknen  und  mischt  sie  möglichst 
durcheinander.  Steine  und  grober  Sand,  die  fast  jeder  Boden  enthält, 
mü*?en  entfernt  werden,  da  ohne  dies  eine  gleichförmige  Mischung  nicht 
erreicht  werden  kann.  Die  lufttrockene,  nicht  zerriebene,  aber  mög- 
lichst gleichförmig  gemischte  Erde  dient  nun  zur  Analyse.  Ein  Theil 
derselben  wird  im  Wasserbade  getrocknet,  bis  das  Gewicht  unverändert 
Weibt,  der  Verlust  ergiebt  die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers.  Ein 
euerer  Theil  der  Erde  muss  während  der  Dauer  der  Analyse  im  ver- 
gossenen Gefässe  aufbewahrt  werden,  so  dass  er  weder  Wasser  ver- 
loren noch  anziehen  kann;  von  demselben  werden  zu  den  Bestimmungen 
S  b.  u.  s.  w.  besondere  Mengen  angewandt. 

a.  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile. 
Das  Ausziehen  der  Erde  mit  Wasser  kann  in  verschiedener  Weise 
^genommen  werden,  wobei  jedoch  stets  als  Regel  dient,  dass  grössere 


*l  T.  XLVI,  p.  1128;  DingU  polyt.  Journ.  Bd.  CXLIX  S.  276.  —  l)  Vergl. 
^«bigtt.  Kopp  Jahrcsber.  1849,  S.  667. 
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Quantitäten  der  Erde,  etwa  1000  bis  2000  Grm.,  dazu  anzuwenden  sind. 
Man  erhitzt  entweder  die  Probe  längere  Zeit  mit  Wasser  bis  nahe  zum 
Sieden,  tiltrirt  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  möglichst 
vollständig  aus,  verdunstet  die  ganze  Flüssigkeit  bis  ungefähr  zum 
Volumen  des  zuerst  aufgegossenen  Wassers,  filtrirt,  falls  sich  etwas  aus- 
geschieden hat,  und  bestimmt  das  Volumen  des  Filtrats,  von  dem  man 
dann  bekannte  Mengen  zur  weiteren  Untersuchung  verwendet  (Wö  hl  er). 
Öder  man  verfährt,  nach  Fr.  Schulze,  folgendermaassen,  wobei  man 
einer  dreihalsigen  Woul  ff  sehen  Flasche  bedarf,  die  auch  unten  an  der 
Seitenwand  noch  einen  Tnbulu3  hat.    In  den  mittleren  Hals  passt  luft- 
dicht ein  weiter,  oben  offener,  unten  verjüngter,  etwa  1000  Grm.  Erde 
fassender  Glascylinder.    In  den  verjüngten  unteren  Theil  bringt  man 
zu  unterst  einen  lockeren  Pfropfen  von  Badeschwamm,  auf  diesen  gesieb- 
ten reinen  Kies,  über  diesen  ausgewaschenen  feinen  Sand,  so  dass  durch 
denselben  noch  ein  kleiner  Theil  des  weiteren  Röhrentheils  erfüllt  ist, 
endlich  die  auszuziehende  Erde.    In  einen  der  beiden  anderen  Tubuli 
wird  ein  mit  einer  Handluftpumpe  in  Verbindung  stehendes  Rohr  ein* 
gepasst,  die  beiden  anderen  sind  verschlossen.   Man  befeuchtet  die  Erde 
mit  Wasser,  giesst  von  Zeit  zu  Zeit  davon  nach,  lässt  so  24  Stunden 
stehen,  verdünnt  alsdann  die  Luft  in  der  Flasche  und  veranlasst  ?o  eis 
rascheres  Ablaufen  des  aufgegossenen  und  mit  den  löslichen  Theilen 
der  Erde  beladenen  Wassers.    Ist  die  Flasche  fast  angefüllt,  so  öffnet 
man  den  dritten  Tubulus  oben  und  entleert  sie  durch  den  unteren,  oder 
falls  dieser  fehlt ,  mittelst  eines  Hebers.    Der  so  erhaltene  Wasseraus- 
zug ist  vollkommen  klar;  das  Ausziehen  kann,  wenn  der  Sand  richtig 
angeordnet  war,  beliebig  lange  fortgesetzt  werden.   Wenn  aus  der  Erde 
nichts  oder  nur  noch  Gyps  ausgezogen  wird,  misst  oder  wägt  man  den 
erhaltenen  Wasserauszug,  nötigenfalls   nach  dem  Einengen  auf  ein 
kleineres  Volumen,  und  verwendet  abgewogene  oder  abgemessene  Theile 
zur  weiteren  Untersuchung Die  Gesammtmenge  der  in  Wasser lös- 
lichen Bestandteile  erfährt  man  durch  Verdunsten  zur  Trockne  und  Wägen 
des  bei  100°  C.  nicht  mehr  an  Gewicht  verlierenden  Rückstandes.  Man 
glüht  den  Rückstand  alsdann  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  gelinde  und 
wägt  nach  dem  Erkalten  über  Schwefelsäure  wieder,  indem  man  die 
Gewichtsabnahme  als  organische  Substanzen,  Salpetersäure  und 
Ammoniak  in  Rechnung  bringt,  sofern  die  qualitative  Analyse  die 
Anwesenheit  dieser  Substanzen  nachgewiesen  hat.    Man  übergiesst  den 
Rückstand  mit  Salzsäure,  verdunstet  zur  Trockne,  zieht  mit  salzsäure- 
haltigem Wrasser  aus  und  filtrirt  die  Kieselsäure  ab.   Sollte  sie  Thon 
eingemengt  enthalten,  wie  dies  der  Fall  sein  kann,  wenn  die  Lösung 
trübe  war,  so  bleibt  derselbe  beim  Kochen  der  Kieselsäure  mit  kohlen- 
saurem Natron,  wenn  gleich  nicht  ganz  vollständig,  zurück  und  kann 
gewogen  und  in  Abzug  gebracht  werden.   Die  von  der  Kieselsäure  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Chlorwasser,  dann  mit  Ammoniak, 
wodurch  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Phosphor- 
säure, bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Phosphorsäure  auch  ein 
Theil  des  Kalks  und  der  Bittererde,  gefällt  werden.    Man  filtrirt  den 

l)  Bolley  bestimmt  nur  die  beim  einmaligen  Uebergiessen  mit  Wasser  in  IA~ 
sung  gehenden  Bestandteile  der  Erde.  Er  lässt  8  Pfd.  Erde,  mit  16  Pfd.  Waw« 
Übergossen ,  mehrere  Tage  stehen ,  und  zieht  nach  dem  Absetzen  8  Pfd.  mit  d>m 
Heber  ab,  die  dann  daa  aus  4  Pfd.  Erde  Gelöste  enthalten  (Handbuch  der  technisch- 
chemischen  Untersuchungen  1863,  S.  138). 
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Niederschlag  ab,  wägt  ihn  entweder  als  Ganzes  oder  trennt,  falls  seine 
Menge  es  zulässt ,  die  in  ihm  enthaltenen  Körper  nach  den  bei  der 
Analyse  der  Asche  organischer  Körper  (2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  353)  ange- 
gebenen Methoden.    Beträgt  seine  Menge  wenig,  so  versucht  man 
wenigstens  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen  Bd.  VI,  S.  445).  Das 
Fütrat  wird  zur  Ausscheidung  des  Kalks  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
versetzt.  Ist  dieser  vorhanden,  so  kann  die  Lösung  keine  Phosphorsäure 
mehr  enthalten ,  und  wird  dann  nach  dem  Abilltriren  des  Oxalsäuren 
Kalks  zur  Trennung  von  Magnesia,  Kali  und  Natron  verdunstet, 
rar  Verflnchtigung  der  Ammoniaksalze  geglüht  und  nach  Bd.  V,  S.  27 
weiter  behandelt.    Oder  man  fallt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem 
N&tron  nnd  bestimmt  die  Alkalien  in  einem  anderen  Theile  des  zur 
Trockne  verdunsteten  und  geglühten  wässerigen  Auszuges  nach  Aufl.  2, 
Bd.  1,  S.  354.    Sollten  aus  der  von  der  Kieselsäure  befreiten  Lösung 
dureh  Ammoniak  die  alkalischen  Erden  vollständig  in  Verbindung  mit 
Püosphorsäure  gefällt  sein,  so  könnte  das  Filtrat  noch  phosphorsaure 
Alkalien  enthalten  und  wäre  dann  nach  Bd.  VI,  S.  431  weiter  zu  behan- 
deln. In  besonderen  Mengen  des  wässerigen  Auszuges  bestimmt  man 
Schwefelsäure  durch  Chlorbarium,  nachdem  man  die  Lösung  mit 
Salwänre,  Chlor  durch  Silberlösung,  nachdem  man  die  Lösung  mit 
Salpetersäure  sauer  gemacht  hat.    Ist  auch  Kohlensäure  zugegen,  so 
wird  ihre  Menge  in  einem  auf  ein  kleines  Volumen  verdampften  beson- 
deren  Antheil  des  Auszuges  im  Kohlensäureapparat  bestimmt,  entweder 
gemeinschaftlich  in  dem   ausgeschiedenen  Niederschlage  und  in  der 
Lösung  oder  in  beiden  Theilen  getrennt. 

b.  Bestimmung  der  in  verdünnter  Salzsäure  löslichen 

Substanzen. 

Man  wägt  von  dem  mit  Wasser  ausgelaugten,  getrockneten  und 
wieder  gleichförmig  gemischten  Rückstände  50  bis  100  Grm.  ab,  ver- 
mischt sie  in  einem  Kolben  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei,  erwärmt  und 
tropft  allmälig  Salzsäure  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  entsteht,  er- 
wärmt noch  einige  Zeit  lang  unter  häufiger  Bewegung,  filtrirt  dann  und 
wäscht  den  unlöslichen  Rückstand  vollständig  aus.  Man  verdunstet  die 
Lösung  anter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  zur  Trockne,  filtrirt  die 
Kieselsäure  ab  und  wägt  sie,  theilt  das  Filtrat  in  mehrere  Theile, 
<he  man  misst  oder  wägt  und  zur  Bestimmung  von  Schwefelsäure  (1), 
*"on  Phosphorsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxydul, 
Erik  und  Magnesia  (2)  und  von  den  Alkalien  (3)  verwendet. 
Eine  besondere  Portion  mit  Wasser  ausgelaugter  Erde  dient  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  im  Kohlensäureapparate,  eine  andere 
Portion  der  ursprünglichen  Erde  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls, 
falb  dieses  neben  Eisenoxyd  vorhanden  ist,  wobei  Fresenius  die  Mar- 
goerite'sche  Methode  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  914)  anwendet,  die  indess 
toi  Gegenwart  organischer  Körper  nicht  zulässig  ist.  Im  letzteren 
Falle  kann  man,  nach  Wolff,  die  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf- 
bewahrte Erde  bei  Ausschluss  der  Luft  in  einer  Kohlensäure -Atmos- 
phäre mit  Salzsäure  digeriren,  die  freie  Säure  grösstenteils  mit  kohlen- 
saurem Natron  abstumpfen  und  nun  geschlämmten  kohlensauren  Baryt 
to  Ceberschuss  hinzufügen,  wodurch  sämmtlichos  Eisenoxyd  gefällt 

während  das  Eisenoxydul  in  Lösung  bleibt.  Man  zieht  die  Flüs- 
5#eit  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  mit  einem  Heber  ab, 
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wäscht  den  Rückstand  durch  Decantiren  aus,  und  bestimmt  in  der 
nötigenfalls  bei  Luftabschluss  filtrirten  Lösung  das  Eisen  wie  gewöhn- 
lich, nachdem  man  es  vorher  mit  Chlorwasser  oder  Salpetersäure  in 
Oxyd  verwandelte. 

Der  von  der  Bereitung  des  Säureauszuges  übrige  Theil  der  Boden- 
probe enthält  in  der  Regel  Thon,  Sand  und  andere  Mineralien.  Erhitzt 
man  eine  kleinere  Menge  desselben,  etwa  5  bis  lOGrm.,  mit  dem  mehr- 
fachen Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Verdampfen  der 
Säure  und  bis  die  meiste  Säure  abgeraucht  ist,  so  wird  namentlich  der 
Thon  zersetzt.  Man  lässt  erkalten,  digerirt  den  fast  trockenen  Rücketand 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  bestimmt  in  der  abfiltrirten  Lösung  die 
Basen  wie  in  dem  salzsauren,  kieselsäurefreien  Auszuge.  Dem  unge- 
lösten Rückstände  lässt  sich  die  aus  dem  Thon  pul  verförmig  ausge- 
schiedene Kieselsäure  durch  sehr  oft  wiederholtes  Auskochen  mit  con- 
centrirten  Lösungen  von  kohlensaurem  Natron,  wiewohl  sehr  schwierig, 
entziehen ;  das  Mikroskop  entscheidet  am  besten  darüber,  ob  dieses  voll- 
ständig gelungen  ist.  Es  bleibt  nun  noch  ein  Gemenge  von  Sand  und 
anderen  durch  Vitriolöl  nicht  zersetzbaren  Mineralien  zurück,  Ober 
dessen  Natur  die  Betrachtung  unter  dem  Mikroskop,  dann  die  nach 
Bd.  IV,  S.  318  ausgeführte  Analyse  Aufschluss  giebt. 

c.  Bestimmung  der  organischen  Substanzen. 

Die  Gesammtmenge  der  im  Boden  enthaltenen  organischen  Sub- 
stanzen, bestehend  aus  Pflanzenresten  und  deren  Verwesungsproducten, 
den  Huminkörpern,  lässt  sich  annähernd  aus  der  Gewichtsabnahme  er- 
mitteln, welche  die  getrocknete  Erde  beim  gelinden,  nicht  bis  zur  Zer- 
setzung der  kohlensauren  Salze  gesteigerten  Glühen  erleidet.  Indess  ist 
dabei  zu  berücksichtigen ,  dass  insbesondere  thonhaltige  Erden  beim 
Glühen  auch  Wasser  abgeben ,  dass  ferner  Ammoniak  und  Salpeter- 
säure in  dem  Gewichtsverlust  einbegriffen  sind.  Man  bestimmt  daher 
den  Kohlenstoffgehalt  der  Erde  genauer  durch  die  organische  Ele- 
mentaranalyse, indem  man  von  der  erhaltenen  Kohlensäure  die  in 
Form  kohlensaurer  Salze  vorhandene  abzieht,  oder  indem  man  die 
Erde  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  und  vollständiges  Aus- 
waschen von  allen  kohlensauren  Salzen  befreit  (wobei,  nach  Fresenius, 
meist  nur  unerhebliche  Mengen  organischer  Substanz  in  Lösung  gehen), 
dann  trocknet  und  mit  Kupferoxyd  verbrennt.  Auch  kann  man,  nach 
Wolff,  den  Kohlenstoff  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  5  Grm.  Erde 
mit  10  CC.  Wasser  und  15  CC.  Vitriolöl  tibergiesst,  die  ausgetriebene 
Kohlensäure  fortgehen  lässt,  5  Grm.  saures  chromsaures  Kali  zufugt 
und  die  nun  beim  Erhitzen  sich  bildende  Kohlensäure  in  geeigneter 
Weise  auffängt  und  wägt. 

Digerirt  man  die  Erde  bei  80<>  bis  90»  C.  einige  Stunden  lang  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  so  geht  ein  Theil  der  orga- 
nischen Substanz  in  Lösung  und  kann  aus  dem  Filtrate  durch  schwaches 
Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Gestalt  brauner  Flocken,  wie- 
wohl nicht  vollständig,  geschieden  werden.  Manche  Chemiker  bestim- 
men die  Menge  der  so  erhaltenen  Flocken  als  Humussäuren  (Ulmin-, 
Gern-,  Huminsäure);  wird  dieses  beabsichtigt,  so  sammelt  man  sie  auf 
einem  gewogenen  Filter,  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser  sich  iu 
färben  beginnt,  trocknet  und  wägt  sie.  Alsdann  verbrennt  man  sie, 
zieht  die  Asche  vom  zuerst  erhaltenen  Gewichte  ab  und  bringt  den 
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Rest  als  Humussäure  in  Rechnung.  —  Wird  eine  andere  Probe  der 
Erde  mit  Kalilauge  gekocht,  so  zieht  diese  die  Humussäuren  ebenfalls 
aas,  aber  wirkt  zugleich  auf  einen  anderen  im  kohlensauren  Natron 
anlöslichen  Theil  der  organischen  Substanz,  ihn  gleichfalls  in  Humus- 
säure verwandelnd.  Durch  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  in  der 
kaiischen  Lösung  enthaltenen  Humussäuren,  wie  oben,  und  Abzug  der 
fertig  vorhandenen,  erhält  man  das  Gewicht  der  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  gebildeten,  welche  man  als  Humuskohle  (Ulmin  oder  Humin) 
in  Rechnung  zu  bringen  pflegt.  —  Aus  Bodenarten,  welche  Fette,  Wachs 
and  Harz  enthalten ,  wie  manche  Heide-  und  Brucherden ,  lassen  sich 
diese  Bestandteile  nach  dem  Trocknen  der  Erde  durch  kochenden 
starken  Weingeist  ausziehen. 

d.  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltcs. 

Der  Boden  kann  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  von  Salpetersäure 
oad  in  organischen  Verbindungen  enthalten,  wie  früher  erörtert  (S.  239). 
Die  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  in  diesen  drei  Formen  vorhan- 
denen Stickstoffs  geschieht  wohl  am  besten  nach  der  Aufl.  2,  Bd.  I,  S.  875 
und  S.  877  beschriebenen  Dumas* sehen  Methode.  Fast  allgemein  haben 
ach  die  Chemiker  der  Will-  Varrentrapp'schen  Methode  zur  Stick- 
toffbestiramung  bedient,  ohne  dass  jemals  Belege  dafür  geliefert  wären, 

dabei  auch  der  als  Salpetersäure  vorhandene  Stickstoff  vollständig 
^Ammoniak  erhalten  wird,  wie  dieses  z.B.  H.  Grouven  !)  behauptet. 

Um  die  Salpetersäure  zu  bestimmen,  erschöpft  Wol ff  500 Grm. 
Erde  mit  kaltem  Wasser,  verdunstet  das  Filtrat  auf  30  CC,  versetzt  es 
mit  etwas  Kalilauge  und  kocht,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht;  in 
der  rückständigen  Lösung  bestimmt  er  die  Salpetersäure  nach  der  Re- 
dnetiem  mit  Zink  als  Ammoniak. 

Boussingault  entfernt  die  organischen  Substanzen,  welche  die 
Salpetersäure  in  Lösung  begleiten,  falls  sie  stickstoffhaltig  sind  (und 
dieser  Fall  dürfte  bei  Ackererden  wohl  in  der  Regel  eintreten),  mit 
basisch-essigsaurem  Bleioxyd,  verdunstet  das  Filtrat  .*iuf  ein  kleines 
Volumen  und  destillirt  es  mit  zweifach-chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure, wobei  die  organische  Substanz  verbrannt  wird,  die  Salpetersäure 
abergeht  und  im  Destillat  durch  Sättigen  mit  Barytwasser,  Abflltriren 
des  schwefelsauren  und  chromsauren  Baryts,  Eindampfen  und  Wägen 
als  lalpetersanrer  Baryt  bestimmt  wird. 

Da  die  salpetersauren  Salze  dem  Boden  durch  Wasser  vollständig 
entzogen  werden  können,  so  hat  ihre  Bestimmung  im  Ganzen  keine 
Schwierigkeiten.  Anders  steht  es  mit  der  Bestimmung  des  Ammo- 
niakgehalts der  Erde.  Es  sind  zwar  von  Wol  ff  Methoden  angegeben, 
naeh  denen  er  erstens  die  Gesammtmenge  des  fertig  gebildeten  Ammo- 
niaks und  ferner  das  weniger  fest,  namentlich  an  Humusstoffe,  gebundene 
bestimmt.  Er  übergieast  für  ersteren  Zweck  30  Grm.  Erde  mit  200  C  C. 
dreiprocentiger  Natronlauge  und  destillirt  im  Kochsalzbade  150  CC.  ab, 
welche  annähernd  alles  Ammoniak  enthalten  sollen.  Für  den  zweiten 
Fall  bedient  er  sich  der  Schlösing'schen  Methode  der  Ammoniak- 
bestimmung *),  oder  Obergiesst  50  Grm.  Erde  mit  500  CC.  zweiprocenti- 
ger  Schwefelsäure,  digerirt  24  Stunden,  filtrirt,  wäschst  aus,  verdunstet 


*)  Zeitschr.  f.  deutsche  Landw.  1856,  Bd.  VII.  S.  805.  —  ■)  Fresenius,  Aul. 
wr  quantitativen  Analyse  4.  Aufl.  S.  179. 
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auf  200  CC.,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  destillirt  die  Hälfte  ab.- 
Die  Unzuläsaigkeit  dieser  Metboden  ist  von  W.  Mayer  zur  Evidenz 
dargethan.   Um  die  Methode  zu  prüfen  behandelte  Mayer  verschiedene 
Bodenarten,  deren  Stickstoffgehalt  durch  die  Analyse  mit  Natron-Kalk 
bekannt  war,  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Ammoniak,  entweder 
indem  er  wässeriges  zweiprocentiges  Ammoniak  durch  den  Boden  filtrirte, 
oder  indem  er  den  Boden  mit  feuchtem  Ammoniakgas  sich  sättigen  Hess. 
In  beiden  Fällen  Hess  er  14  Tage  an  der  Luft  liegen  und  bestimmte 
den  Stickstoffgehalt  dann  wieder  auf  dieselbe  Weise  mit  Natron-Kalk. 
Die  Menge  Stickstoff,  welche  der  Boden  jetzt  mehr  als  früher  enthielt, 
musste  nothwendig  als  Ammoniak  darin  enthalten  sein.    Im  ursprüng- 
lichen Zustande  mit  5-  bis  6procentiger  Natronlauge  eine  bestimmte 
Zeit  unter  Ersatz  des  Verdunsteten  im  Wasserbade  erhitzt,  hatte  der  Boden 
eine  gewisse  Menge.  Ammoniak  abgegeben.    Erhitzte  man  in  gleicher 
Weise  dieselbe  Bodenart,  die  mit  Ammoniak  behandelt  war,  so  hätte 
eine  Menge  von  Ammoniak  erhalten  werden  müssen,  die  gleich  war 
der  Summe  des  hinzugeführten  und  des  aus  dem  ursprünglichen  Boden 
durch  Destillation  mit  Natronlauge  erhaltenen  Ammoniaks.  Stattdessen 
wurde  aber  stets  beträchlich  weniger  Ammoniak  erhalten,  selbst  wenn 
man  die  Destillation  mit  Natronlauge  30  Stunden  fortsetzte.    Von  100 
Thln.  Ammoniak,  die  dem  Boden  hinzugeführt  waren,  konnten  in  fün/Ver- 
suchen  nur  83,3;  75,1;  99,7;  96,1;  81,9  Thle.  wieder  erhalten  werden, 
noch  weniger  nach  der  Sch  lös  sing' sehen  Methode,  welche  in  zwei 
Versuchen  67,8  und  75,9  Procente  des  hinzugesetzten  Ammoniaks  gab. 
Es  mangelt  uns  daher  jetzt  jedes  Mittel,  anzugeben,  ein  wie  grosser  Theil 
des  Stickstoffs  als  Ammoniak  im  Boden  enthalten  ist  *)• 

Die  Ausführung  einer  Bodenanalyse  in  der  beschriebenen  Weise 
wird  eine  höchst  zeitraubende  Arbeit  bleiben,  deren  Nutzen  noch  oben- 
ein bei  dem  jetzigen  Standpunkte  unserer  Kenntnisse  vom  Pflanzenleben 
ein  zweifelhafter  ist.  Man  hat  sich  daher  sehr  häufig,  insbesondere  wo 
die  Beantwortung  bestimmter  Fragen  beabsichtigt  wurde ,  begnügt, 
Bauschanalysen  des  Bodens  anzustellen,  oder  wenigstens  die  Darstellung 
und  Untersuchung  des  wässerigen  Auszuges  unterlassen  und  nur  die  des 
Säureauszuges  vorgenommen,  ohne  die  unlöslichen  Silicate  weiter  *u 
berücksichtigen.  Schon  früher  hat  Liebig  darauf  hingewiesen,  dass 
es  unzweckmässig  sei,  wässerige  Auszüge  von  Ackererden  im 

Laborato- 
rium im  Kleinen  darzustellen,  und  Fraas  erinnert  neuerdings  daran, 
dass  man  unmöglich  durch  die  Analyse  eines  Wasserauszuges,  der  mit 
destillirtem  Wasser  und  nicht  mit  Meteorwasser,  unter  Reiben,  bei  Ab- 
wesenheit aller  die  Verwitterung  im  Laufe  des  Jahres  befördernden 
Bedingungen  erhalten  ist,  erfahren  könne,  was  in  der  nächsten  Vege- 
tationsperiode löslich  und  als  Pflanzennahrung  disponibel  wird.  Um 


l)  Nach  Versuchen,  welche  ich  im  Laboratorium  der  polytechnischen  *?cj|  ^ 
Ilannover  habe  anstellen  lassen,  verlieren  die  Ackererden  ihren  Ammoni«sge' 
rollständig  durch  Erhitzen  mit  pulverfflrmigem  Kalkhydrat  (nicht  mit  gebr*n,nfr 
Kalk)  auf  120°  bis  130°  C.  Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  ermittelt  m»n  <»  j 
zuerst  den  Gesammtstickstoffgehalt  einer  Ackererde,  erhitzt  sie  darauf  mit  ef**  " 
Volumen  Kalkhydrat  gemengt  im  Luftbade  12  bis  18  Stunden  auf  die 
Temperatur,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser,  und  erhitzt  *i*dtT  ''"^ 
Stunden.  Die  Ackererde  enthält  jetzt  nur  noch  den  in  organischer  Verbindung  { 


als  salpetersaures  Salz)  in  ihr  vorhandenen  Stickstoff,  dessen  Menge  man  vm  ^ 
wo  dann  die  Differenz  zwischen  beiden  Bestimmungen  den  Gehalt  der  Erd«  ,n 
moniak  ergiebt  (Kraut). 
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nun  darüber  Aufechluss  zu  erhalten,  sammelt  Fr  aas  in  eigenen  Gefässen 
(Ljsiraetern)  da«  den  Boden  bis  zu  einer  bestimmten  Tiefe  durch- 
sickernde Meteorwasser.  Das  Lysimeter  ist  ein  18  Zoll  tiefes  glasirtes 
oder  aus  Zinkblech  angefertigtes  Gefäss ,  das  genau  einen  Quadratfuss 
Oberfläche  im  Lichten  erhält,  6  Zoll  unter  dem  oberen  Rande  einen 
durchlöcherten  Doppelboden  und  an  der  Seite  eine  zum  Austritte  der 
Luft  bestimmte  aufwärts  gerichtete  Röhre  hat,  die  zugleich  zum  Aus- 
gießen des  Wassers  dient.  Es  wird  bis  zum  Doppelboden  mit  der  zu 
untersuchenden  Erde  an  Ort  und  Stelle  gefüllt  und  in  den  Boden  ein- 
gegraben. Alle  Meteorwasser,  die  auf  diesen  Quadratfuss  Oberfläche 
falJen,  verdunsten  entweder,  oder  sickern  durch  und  sammeln  sich  am 
Boden  des  Gefässes ,  von  wo  sie  alle  Vierteljahr ,  oder  je  nach  der 
Regenmenge  in  angemessenen  Zwischenräumen  gesammelt  werden.  Die 
Analysen,  welche  Zoll  er  mit  den  so  erhaltenen  Lösungen  ausführte 
nnd  bereits  oben  (S.  238)  angeführt.  H.  Kt. 

Bodenarten  s.  Boden* 

Boden it  wurde  von  Breithan pt  *)  ein  bei  Boden  unweit 
Marienberg  im  sächsischen  Erzgebirge  vorkommendes  dem  Allanit  ähn- 
liches Mineral  genannt,  über  welches  Kersten  2)  und  Th.  Kerndt8) 
▼eitere  Mittheilungen  machten.  Das  vorherrschend  prismatisch  kry- 
äaüiäirende  braune  Mineral,  dessen  specirisches  Gewicht  =  3,0  bis 
3,5  gefunden  wurde,  nnalysirte  Kerndt  und  fand  darin  die  Bestand- 
teile des  Allanit  in  etwas  abweichenden  Verhältnissen.  A*. 

Bodentalg  heisst  der  in  Scheiben  oder  Böden  in  den  Handel 
kommende  russische  Talg,  im  Gegensatz  zu  dem  Fasstalg. 

Bernstein,  syn.  für  Bernstein  (s.  Bd.  II,  L  S.  972). 

Bogbutter  und  Bogbuttersäure.  Von  Luck*),  spä- 
ter ron  Brazier6)  untersucht  Die  sogenannte  Bogbutter  ist  eine  sehr 
leichte  Substanz  von  eigentümlichem  Geruch,  welche  sich  in  den  Torf- 
mooren Irlands  findet,  und  über  deren  Ursprung  nichts  bekannt  ist. 
Sie  schmilzt  bei  45° C.  (Brazier),  ist  sehr  löslich  in  Weingeist,  die 
kwung  reagirt  sauer;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Fett  als  ein 
Haufwerk  feiner  Nadeln  ab.  Die  wiederholt  umkrystallisirte  Substanz 
ist sückstoflTrei,  schmilzt  bei  51°C.  (Luck)  und  bei  52°bis  53<>  C.  (Bra- 
tier),  und  enthält  73,8  Proc.  Kohlenstoff  auf  12,4  Wasserstoff  und 
11.8  Sauerstoff.  —  Die  Bogbutter  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  einen 
sehwachen  Acroleingeruch,  sie  enthält  darnach  ein  Glycerid. 

Beim  Verseifen  der  Bogbutter  mit  Kali  bildet  sich  ein  trüber 
Vi'enleim,  der  sich  durch  Kochsalz  aussalzen  lässt,  wie  die  gewöhnli- 
chen Seifen.  Durch  Zusatz  von  Weinsäure  wird  die  Bogbuttersäure 
o4er  Bogsäure  abgeschieden.  Um  sie  zu  reinigen,  wird  aus  dem 
Kalisalz  Bleisalz  dargestellt,  dieses  nach  dem  Trocknen  mit  Aether 
ausgezogen,  der  einen  Kohlenwasserstoff  und  eine  Spur  von  Bleisalz 
löst  Durch  Zersetzen  des  gereinigten  Bleisalzes  wird  nun  die  reine 


*)  Pogff.  Annal.  Bd.  LXII,  S.  273.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXIII,  S.  135.  —  *)  Journ. 
■■  J»r*VL  Cbein.  Bd.  XLI1I,  S.  219.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  UV, 
*  125.  —  4)  Chem.  Gaz.  1852,  p.  375;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1852, 
I»  520. 
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Fettsaure  erhalten,  welche  bei  54<>C.  schmilzt  und  bei  51<>  C.  erstarrt,  ohne 
dabei  krystallinische  Textur  anzunehmen  (Luck);  Brazier  erhielt  eine 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  körnigen,  aus  der  ätherischen  Lösung 
in  weissen,  seideglänzenden  Krystallen  sich  abscheidende  Fettsäure. 
Luck  hatte  für  die  Fettsäure  die  Formel  HO.C8aH3203  aufgestellt, 
die  an  und  für  sich  schon  unwahrscheinlich  ist,  da  die  bekannten  fet- 
ten Säuren  alle  wenigstens  eine  gerade  Zahl  von  Kohlenstoffatomen 
enthalten.  Brazier  fand  nun  für  die  Säure  die  Formel  HO.C38H8i03» 
er  nennt  sie  ßutyrolimnosäure  ( Butyrolimnodic  acid).  Diese 
Säure  hat  also  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  Palmitinsäure, 
sie  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  den  höheren  Schmelzpunkt 
derselben  (60°  C).  Auch  die  unter  sich  mehr  übereinstimmenden  Zah- 
len, welche  Luck  bei  der  Analyse  des  gereinigten  Bleisalzes,  der 
daraus  abgeschiedenen  Säure,  des  Baryt-  und  des  Silbersalzes  er- 
hielt, passen  fast  gleich  gut  für  die  Formeln  C32H310s  und  C33HMOs. 
Die  von  Stenhouse  bei  der  Analyse  von  palmitinsaurem  Silberoxyd 
erhaltenen  Resultate  stimmen  genau  genug  mit  der  schon  von  Luck 
bei  der  Analyse  von  bogsaurem  Silberoxyd  erhaltenen  überein,  und  an 
der  gleichen  Zusammensetzung  wenigstens  beider  Säuren  ist  nicht  zu 
zweifeln,  aber  auch  ihre  Identität  ist  wahrscheinlich.  Je. 

Bogheadkohle,  Torbanehillkohle,  Boghead- Parrot- 
B o ghead-Cannelcoal,  Ein  der  Steinkohle  ähnliches  Zersetzungs- 
product  organischer  Substanzen,  welches  von  einzelnen  Chemikern  und 
Geologen  für  eine  aschenreiche  Steinkohle,  von  anderen  für  einen  bitu- 
minösen Schiefer  erklärt  worden  ist. 

Diese  Kohle  findet  sich  zu  Torbanehill  bei  Bathgate  (Linglithgow- 
shire,  Schottland)  in  einem  Flötz  von  16  bis  21  Zoll  Mächtigkeit; 
sie  ist  in  den  oberen  Schichten  braun  mit  gelblichbraunem  Strich,  in 
den  unteren  Schichten  schwarz.  Das  Mineral  färbt  an  den  Fingern 
nicht  ab,  haftet  an  der  Zunge  und  zeigt  beim  Anhauchen  den  Thon- 
geruch, es  ist  hart,  leicht  spaltbar  parallel  den  Lagerungsschichten, 
schwierig  in  anderer  Richtung;  das  specifische  Gewicht  wechselt  von 
1,15  bis  1,26.  Die  Elementaranalyse  gab  in  100  Thln.  bei  100°  C.  ge- 
trockneter Kohle: 

Penny.     Rüssel.     Mittel.  Aschenfrei. 
Kohlenstoff     63,9       65,3       64,6  80,8 
Wasserstoff      8,8         9,1         9,0  11,3 
Stickstoff         0,9         0,7         0,8  1,0 
Schwefel  0,3         0,1         0,2  0,3 

Sauerstoff  4,7  5,5  5,1  6,4 
Asche  21,2       18,7       20,0  — 

Der  Gehalt  an  Asche  ist  von  Geuther  zu  26  Proc,  von  Trail 
in  drei  Sorten  zu  15,9  bis  21,4  und  27,5  Proc.  gefunden. 

Die  Asche  ist  wesentlich  kieselsaure  Thonerde  mit  Spuren  von 
Magnesia,  Chlor,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure;  sie  enthält  in 
100  Theilen: 

Hcrapath.    Erdmann.  Geuther. 
Kieselsäure        56,0  57,2  48,5 

Thonerde  43,5  35,8  39,1 

Eisenoxyd  0,3  7,8  12,4 

Kali  u.  Natron    0,7  —  — 
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Nach  Herapath  lösen  Säuren  ans  der  Asche  einen  grossen  Theil 
der  Thonerde  (gegen  80  Proc.)  auf. 

Im  natürlichen  Zustande  enthält  die  Kohle  nur  0,45  Proc.  Wasser. 

Di«  mikroskopische  Untersuchung  der  Bogheadkohle  hat  unzwei- 
felhaft ergeben,  dass  sie  wie  die  Steinkohle  von  Pflanzen  stammt,  in- 
dem die  organische  Structur  der  Pflanzenzellen  und  Gefässe  nach- 
gewiesen wurde;  Göppert  hat  ferner  in  dieser  Kohle  die  Stigmaria 
ßcmdei  Brongn.,  welche  der  Steinkohlenformation  angehört,  beobachtet. 

Die  Bogheadkohle  ist  sehr  wasserstoffreich,  sie  giebt  beim  Er- 
hitzen in  verschlossenen  Tiegeln  ohne  weich  zu  werden  oder  ihre  Form 
m  verändern  nur  etwa  30  Thle.  Koaks  und  gegen  70  Proc.  flüchtige 
Bejtandtheile ;  die  ersteren  bestehen  zu  etwa  2/3  aus  Asche  und  l/z  aus 
Kohle,  und  haben  deshalb  als  Brennmaterial  keinen  Werth.  Unter  den 
flüchtigen  Producten  findet  sich  bei  nicht  zu  starkem  Erhitzen  Paraffin, 
welches  von  Young  fabrikmässig  daraus  gewonnen  wird.  Unter  den 
flüssigen  Producten  der  trockenen  Destillation  fand  Hof  mann  auch 
BenxoL  Die  Bogheadkohle  wird  beim  Erhitzen  viel  leichter  zersetzt 
ab  gewöhnliche  Steinkohle,  und  giebt  eine  grössere  Menge  Leuchtgas 
als  diese,  700  bis  800  Cubikfuss  pr.  Centner;  dieses  Gas  ist  reicher 
an  schweren  Kohlenwasserstoffen  und  hat  daher  eine  grössere  Leucht- 
kraft als  das  gewöhnliche  Steinkohlengas.  Die  Bogheadkohle  eignet  sich 
a\*o  vorzüglich  zur  Fabrication  von  Leuchtgas,  und  man  benutzt  sie  da- 
her auch  selbst  auf  dem  Continent  vielfach  zur  Darstellung  desselben, 
nnd  zwar  mengt  man  sie  hierzu,  um  den  Rückstand  besser  als  Brenn- 
stoff benutzen  zu  können,  meistens  mit  gewöhnlicher  Steinkohle;  wegen 
der  leichteren  Zersetzbarkeit  der  Kohle  und  der  grösseren  Lichtstärke 
des  Gase*  eignet  sich  das  Gas  besonders  für  einzelne  Etablissements, 
die  keine  sehr  ausgedehnte  Leitung  haben. 

Nach  den  angegebenen  Eigenschaften  ist  die  Frage  ob  die 
Bogheadkohle  eine  Steinkohle  sei  oder  nicht,  verschieden  beantwortet; 
wegen  ihrer  organischen  Structur,  wegen  der  Lagerungs Verhältnisse, 
weü  sie  beim  Erhitzen  Benzol  giebt,  ist  sie  von  Manchen  für  eine 
wahre  Steinkohle  erklärt  worden.    Da  sie  aber  11  Proc.  Waaserstoff 


'j  Diese  Frage  ist  bei  zwei  bedeutenden  Processen  einer  ausführlichen  Discus- 
*ion  unterworfen  worden,  da  es  sich  um  grosse  Summen  handelte.  Der  Eigen- 
tümer von  Torbanehill  hatte  1850  diexc  Besitzung  auf  25  Jahre  an  Russell  ver- 
:-arht#"t  zur  Ausbeute  d«T  im  Boden  vorhandenen  Steinkohlen,  Eisenerze,  Kalkstein 
°nd  Thon,  während  er  sich  sonstige  Mineralien  zur  eigenen  Gewinnung  vorbehielt. 
AI«  non  Rasselt  die  Bogheadkohle  cxploitirte,  ho  wollte  der  Eigenthtlmer  das  als 
denselben  nicht  zuständig  erklärt  haben;  die  zur  Expertise  berufenen  englischen 
Wehrten  waren  sehr  verschiedener  Meinung;  Flemming,  Frankland,  Graham, 
Hofmann,  Penny,  Stenhouse  hielten  das  Mineral  unzweifelhaft  für  Kohle, 
Anderson,  Ansted,  Brande,  Chapmann,  Hugh  Miller,  Wilson  waren 
fl'drt  dieser  Meinung,  einige  erklärten  es  für  bituminösen  Schiefer  oder  Thon.  Die 
Jury  entschied  zu  Gunsten  Rüssel  Ts. 

Derselbe  Streit  entstand  später  in  Frankfurt  a.  M.,  wo  zwei  Gesellschaften  mit 
«inander  coneurriren,  deren  eine  das  Monopol  der  Gas  fabrication  aus  Steinkohle, 
4i«  andere  aus  Harz  nnd  bituminösen  Stoffen  hat.    Jede  dieser  Fabriken  glaubte 

Rohmaterial  als  ihr  mirtlwtig  beaniprtioheii  n  kflonen;  rasterdtna  vax  die 
FrH«  wegen  des  Zolles  wichtig,  weil  Kohle  zollpflichtig,  bituminöse  Substanzen 
»**r  »ollfrei  sind.  Göppert*)  erklarte  das  Material  nach  Strich  und  Aschengehalt 
fSr  einen  bituminösen  Schiefer  oder  Kohlenschiefer. 

•)  v.  Carnall  s  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  u.  Salincnwescu  etc.  1857, 
H  V,  a  1;  DingL  polyt.  Jouru.  Bd.  CXLV,  S.  212. 
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enthält,  während  in  der  gewöhnlichen  Steinkohle  der  Gehalt  6  Proc 
nicht  tibersteigt,  nnd  wegen  ihres  grossen  Aschengehaltes  (bei  der 
Steinkohle  selten  über  10  Proc.)  ist  sie  von  anderen  Seiten  als  ein  bi- 
tuminöser Thon  oder  bituminöser  Schiefer  bezeichnet  worden.  Göppert 
bezeichnet  sie  als  einen  bituminösen  Schiefer  oder  Kohlenschiefer,  weil 
sie  einen  braunen  Strich  giebt,  und  über  20  Proc.  Asche  enthält,  wäh- 
rend die  eigentliche  Kohle  einen  schwarzen  Strich  giebt,  und  der  Aschen- 
gehalt selten  über  5  bis  10  Proc.  steigt.  Fe. 

Boheasäure1).  Eine  der  Gallussäure  vielleicht  verwandte 
Säure,  von  Rochleder  aus  dem  schwarzen  Thee  (Thea  Bohea)  dar- 
gestellt. 

Die  Formel  des  Boheasäurehydrats  =  C^H^Ou,  sie  verbindet 
sich,  wie  es  scheint,  mit  den  Basen  gewöhnlich  unter  Abscheidung  von 
2  Aeq.  Wasser,  und  ist  daher  2  HO .  CUH8  O10 ;  Rochleder  giebt  an, 
in  einem  Bleisalz  habe  die  Säure  noch  weiter  Wasser  verloren,  so  das* 
sie  hier  ==  CuttßOg  ist;  eine  weitere  Untersuchung  muss  dies  auf- 
klären.   Nach  Rochleder  wäre  die  rationelle  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Boheasäure  =  C|2H6  05  .  C203.  Man  kann  die  Boheasäure 
darnach  als  eine  gepaarte  Oxalsäure  betrachten;  sie  enthält  dann  den 
gleichen  Paarling  (C^HßC^)  wie  die  Knffeegerbsäure  und  die  Viridin- 
säure,  dessen  stickstoffhaltiger  Abkömmling  (C1SH8N202),  wahrschein- 
lich entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Sauerstoff, 
sich  im  Caffein  wiederfindet  (Rochleder). 

Die  Boheasäure  bildet  ihrer  Zusammensetzung  nach  eine  Gruppe 
mit  KafiTeegerbsäure  und  Viridinsäure ,  sie  enthält  im  Verhältniss  zum 
Sauerstoff  weniger  Wasserstoff  als  diese  Säure;  umgekehrt  enthält  sie 
verhältnissmässig  mehr  Wasserstoff  als  die  ähnlich  zusammengesetzte 
gewöhnliche  Gallussäure  (C14H206).  Da  die  Theeblätter  eine  Gerb- 
säure enthalten,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  die 
Gallusgerbsäure,  so  mag  die  Bildung  der  Boheasäure  eine  analoge  wie 
die  der  Gallussäure  sein. 

Um  die  Boheasäure  darzustellen,  kocht  man  schwarzen  Thee  wie- 
derholt mit  Wasser  aus,  und  fällt  die  siedend  heisse  Lösung  mit  neu- 
tralem essigsauren  Blei,  wodurch  unreines  gerbsaures  Blei  niederfällt 
Man  lässt  das  Filtrat  noch  24  Stunden  stehen,  wobei  ein  geringer 
Niederschlag  sich  bildet,  der  abgeschieden  wird;  darauf  versetzt  man 
die  sauer  reagirende  Flüssigkeit  bis  zur  Neutralisation  mit  Ammoniak, 
wodurch  ein  flockiger  gelber  Niederschlag  von  boheasaurem  Bleioxyd 
entsteht;  dieses  Salz  wird  in  absolutem  Alkohol  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  Flüssigkeit  muss  im  Vacuum  über 
Aetzkali  von  Schwefelwasserstoff  befreit  und  dann  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  verdampft  werden.  Um  die  trockene  amor- 
phe Masse  vollständig  auszutrocknen,  muss  sie,  sobald  sie  im  Vacnuni 
fest  geworden  ist,  einige  Zeit  auf  100°  C.  erwärmt  und  dann  wieder 
unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ausgetrocknet  werden;  diese 
Operation  muss  einige  Mal  wiederholt  werden.  Man  erhält  von  1000 
Theilen  Thee  kaum  mehr  als  1  Thl.  Boheasäure. 

Im  gepulverten  Zustande  ist  die  Boheasäure  blassgelb,  der  Gallus- 
gerbsäure  ähnlich,  sie  zieht  an  der  Luft  sehr  begierig  Wasser  an,  backt 

*)  Annal.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  202,  u.  Bd.  LXXI,  S.  10. 

Digitized  by  Google 


Bohnen 


257 


schon  nach  einigen  Minuten  zusammen,  und  zerfliesst  selbst;  sie  lost 
lieh  in  Wasser  oder  Alkohol  in  jedem  Vefhältniss;  beim  Erwärmen 
schmilzt  sie  zu  einer  rothen  harzartigen  Masse,  die  sich  in  Fäden  zie- 
hen lässt.  Bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  es  bildet  sich 
eine  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  den  Geruch  der  Essigsäure  zeigt, 
und  in  Berührung  mit  Eisenoxydsalzen  schwarz  wird. 

Die  Lösungen  der  Boheasäure  färben  sich  an  der  Luft  besonders 
beim  Erwärmen  schnell,  sie  lassen  sich  daher  an  der  Luft  nicht  ohne 
Zersetzung  abdampfen. 

Die  Boheasäure  färbt  die  Eisenoxydsalze  dunkel,  ohne  sie  zu  fal- 
len. Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  erhält  man  auf  Zusatz 
Ton  Wasser  und  Barytwasser  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaction  einen 
gelben  Niederschlag  von  boheasaurem  Baryt  =  2 BaO . C14 H,0O19. 

Durch  Fällen  von  reiner  in  Wasser  gelöster  Boheasäure  mit  am- 
moDiakalischer  Bleizuckerlösung  ward  ein  eigelber  Niederschlag  erhal- 
ten ron  basischem  Bleisalz  =  4  PbO  .  C14ft8  O10. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Boheasäure  mit  einer  alkoholi- 
*ien  Bleizuckerlösung  gefällt,  so  fällt  ein  grauweisses  Bleisalz  nieder, 
welches  bei  100<>C.  getrocknet  =  2  Pb  O .  C14H10O,j  ist. 

Einmal  erhielt  Rochleder  ein  Bleisalz,  dessen  Zusammensetzung 
iPb0.C14H6O8  war,  er  konnte  dieses  Salz  aber  nicht  wieder  dar- 
ben. Fe. 

Bohnen  werden  sowohl  die  Samen  von  Phaseolus  vulgaris 
(Sekminkbohnen,  weisse  Bohnen),  wie  die  von  Vicia  faba  (Feldbohnen, 
•Saubohnen  oder  grosse  Bohnen)  genannt. 

Die  Schminkbohnen  sind  früher  von  Einhof  und  von  Bous- 
&in$auU,  dann  von  Krocker  und  Horsford  untersucht,  oder  ein- 
zelne BesUndtheile  darin  bestimmt;  neuere  Untersuchungen  haben  Pol- 
son1)  ond  Poggiale  2)  geliefert.  Nachstehend  sind  die  mittleren  Re- 
sultate der  früheren  Analysen  (I),  die  von  Polson  von  alten  irischen 
(U),  §o  wie  von  ägyptischen  Bohnen  (III),  und  die  Zahlen  von  Pog- 
giale (IV)  neben  einander  gestellt. 


L 

II. 

in. 

IV. 

Legumin  und  andere  stickstoff- 

haltende Bestandteile    .   .  . 

25,0 

24,7 

24,6 

22,8 

0,3  j 
4,0 1 

4,6 

6,5) 

45,4 

38,0 

36,4 

31,5) 

Holzfaser  und  Pektinkörper  .  . 

12,0 

17,6») 

18,8 

6,2  *•) 

3,0 

2,4 

2,8 

2,7 

3,7 

1,8 

1,8 

3,6 

14,0 

12,8 

10,8 

19,3. 

•)  Cellulose  und  Hülsen.  —  *•)  CeUulose. 
Ward  und  Eggar3)  erhielten  von  mehreren  Varietäten  frischer 
Bohnen  auf  verschiedenem  Boden  gewachsen  2,4  bis  3,6  Proc.  Stick- 
itoff  neben  1,2  bis  1,7  Proc.  Fett,  und  11,0  bis  17,0  Proc.  Wasser. 
Way  und  Ogston4)  erhielten  von  denselben  Bohnenvarietäten  (Hel- 


)  Chem.  Gaz.  1855,  p.  211;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  320. 
Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  XXX,  p.  180;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  768. 
Jahreeber,  v.  Liebig  n.  Kopp  1849,  S.  708.  —  4)  Ebend.  S.  672,  Tab.  I- 
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goland-  und  Mazaganbohnen)  anf  verschiedenem  Boden  gezogen  i 
100  Thln.  frischer  Körner  8,1  bis  17,0  Proc.  Wasser,  und  in  1000  Thlr 
getrockneter  Samen  bei  fünf  Sorten  2,5  bis  2,9,  bei  einer  sechsten  Sort 
aber  4,6  Thle.  Schwefel. 

Mayer  J)  erhielt  in  100  Thln.  lufttrockener  Mazaganbohnen  b< 
11,8  und  12,5  Wasser,  1,18  und  1,28  Phosphorsäure  neben  4,25  und  4,4 
Stickstoff.  In  Zwergbohnen  und  Zierstangenbohnen  erhielt  er  10,1  un 
9,4  Wasser;  1,06  und  0,95  Phosphorsäure  auf  3,32  und  3,17  Sticksto! 

Der  in  den  Bohnen  vorkommende  Zucker  wird  gewöhnlich  a 
Traubenzucker  bezeichnet;  Vöhl  3)  fand,  dass  in  den  unreife 
Früchten  eine  andere  Zuckerart  sei,  er  hielt  sie  zuerst  für  eigenthün 
lieh  und  nannte  sie  Phaseomannit,  da  sie  sich  in  ihren  Eigenschafte 
dem  Mannit  ähnlich  verhält,  nach  späteren  Untersuchungen  soll  sie  m 
dem  von  Scheerer  aus  dem  Muskelfleisch  dargestellten  Inosit  ider 
tisch  sein. 

Die  Aschen  der  Schminkbohnen  sind  von  sehr  verschiedenen  G< 
genden  untersucht,  aus  Worms  von  Levi  (I),  aus  dem  EUass  vo 
Boussingault  (II),  aus  Kurhessen  von  Thon  (III);  Way  und  0g 
s ton  haben  die  Asche  von  Helgolandbohnen  (IV)  wie  von  Mazagan 
bohnen  (V)  untersucht,  und  zwar  die  Asche  der  Saatbohnen  a,  und  di< 
der  auf  Thonboden  b  wie  auf  Sandboden  c  daraus  gezogenen  Samen 
sie  erhielten  aus  den  lufttrockenen  Körnern  2,5  bis  2,8  Proc,  ans  dei 
getrockneten  2,9  bis  3,4  Proc.  Asche.  Richardson  hat  die  Asch 
von  sogenannten  Kidney-beans  analysirt  (VI).  Die  Bestandteile  de 
Asche  sind: 


I. 

II. 

m. 

IV a.  IV  b.  IV  c. 

Va. 

Vb. 

Vc  VI 

Kali  .... 

38,9 

51,0 

22,1 

36,7  43,4  45,7 

42,9 

48,5 

40,7  86. 

Natron    .   .  . 

11,3 

21,4 

0,1 

1,3 

1,6 

2,4 
4,8 

_  18. 

Kalk  .... 

5,9 

6,0 

5,5 

12,1 
6,0 

5,8 

13,3 
6,5 

7,7 

8,2  7. 

Magnesia    .  . 

9,0 

11,9 

7,5 

5,7 

7,7 

5,6 

7,7  6. 

Eisenoxyd  .  . 

0,1 

0,3 

0,6 

0,1 

0,6 

0,3 

0,1 

0,3  % 

Schwefelsäure . 

2,5 

1,3 

2,3 

4,3 

3,1 

3,1 

5,1 
2,2 

6,2 

5,3  4 

Kieselsäure .  . 

0,4 

1,0 

1,5 

1,5 

0,4 

0,4 

0,7 

0,04  4 

Kohlensäure  . 

3,3 

1,6 

3,4 

0,8 

2,6 

2,8 

0,3  - 

Phosphorsäurc  31,3 

28,4 

35,9 

33,7 

36,7 

26,9 

29,9 

30,6 

33,3  17 

Chlorkalium 

0,2 

0,9 

1,2  - 
3,2  2 

Chlornatrium  . 

0,5 

3,4 

3,2 

1,8 

3,2 

Nach  Poggiale  betragen  die  Schalen  7,5  Proc.  vom  Gewlc 
der  ganzen  Schoten,  enthalten  nur  wenig  Stärkraehl,  6,5  sticksto 
haltende  Substanzen  und  5,8  Proc.  Asche. 

Nach  Herapath  enthielt  die  junge  Pflanze  von  Phaseolut  mul 
ßorus  94,1  Wasser;  lufttrocken  gab  sie  0,£>3l,  bei  100°  C.  getrockn 
=  10,7  Proc.  Asche;  diese  enthielt: 

an  in  Wasser  löslichen  Verbindungen:  Kohlensäure  14,1;  Schw 
feisäure  3,4;  Phosphorsäure  1,5;  Kali  36,1;  Chlornatrium  4,9; 

an  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen:  kohlensauren  Kalk  22. 
kohlensaure  Magnesia  3,8;  phosphorsauren  Kalk  11,9;  Kieselsäure  2, 

Bei  der  Bestimmung  der  Asche  von  Bohnenstroh  erhielten  W  a 
und  Ogston,  indem  sie  Idas  Stroh  von  Helgoland- (I)  und  von  Maz.iga 

l)  Atmal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  144.  —  *)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Ph« 
Bd.  XCIX,  S.  125. 
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bohoen  (II),  und  zwar  solches  von  Thonboden  a  und  von  Sandboden  b 

untersuchten,  nachstehende  Resultate : 

100  Stroh  gab                        Ia.  Ib.  Ha.  Hb. 

an  Asche,  wenn  lufttrocken    5,2  4,6  6,5  6,0 

wenn  bei  100°  C.  getrocknet   5,8  5,0  7,2  6,7 
Die  Asche  enthielt : 

Kali                                  18,7  25,6  19,6  21,1 

Natron  13,9  4,1  —  0,2 

Kalk                                18,9  22,4  18,3  25,6 

Magnesia                              3,1  4,7  4,9  6,9 

Eisenoxyd                            0,7  0,5  0,4  2,0 

Schwefelsäure                       1,4  5,4  3,9  2,1 

Kieselsäure  *2,2  4,4  1,5  7,3 

Kohlensäure                       24,4  22,6  25,7  18,1 

Phoaphorsäure                      6,5  3,3  11,1  8,4 

Chlorkalium                          —  —  3,6  — 

Chlornatrium                      10,0  6,9  11,0  8,3 

Die  gemeine  Feldbohne  oder  grosse  Bohne  (Saubohne)  ent- 
*k  10.0  bis  15,6  Proc.  Wasser,  und  giebt  2,6  bis  3,4  Proc.  Asche. 
Di«  Bohne  enthält  nach  den  Bestimmungen  von  Braconnot,  Hors- 
lordand  Krocker  (I),  und  nach  einer  Analyse  von  Poggiale  (II) 
%nde  Bestandteile : 

Legumin  und  andere  Stickstoff.     I.  II. 

Verbindungen   23,3  24,2 

Zucker   2,0  — 

Stärkmehl  36,0)      - ,  9 

Gummi   4,5  j 

Fett  2,0  1,4 

Holzfaser  10,0  12,6 

Pektinkörper  4,0  — 

Asche  3,6  3,6 

Wasser   14,8  14,0 

Die  Schalen  betragen,  nach  Poggiale,  15  Proc.  vom  Gewicht 
Schoten  und  enthalten  weder  Legumin  noch  Stärke. 
Die  Asche  von  Samen  aus  Holland  (I)  ist  von  Bichon,  aus  dem 
ä*«s  (II)  von  Boussingault,  ans  Giessen  (III)  von  Büchner,  und 
^England  (IV)  von  Way  uud  Ogston  untersucht. 

Wir  geben  zugleich  die  Bestandtheilo  der  Asche  des  Feldbohnen- 
«rohei  von  Hertwig  (V)  und  von  Way  und  Ogston  (VI)  an. 

I.  II.  HL  IV.  Vi).  VI. 
.  .  .  .  20,8  46,3  33,9  51,7  15,3  32,8 
Stfron  ...  17,8  —  13,0  0,5  13,3  2,8 
«a  .  .  .  .  7,3  5,3  4,9  5,2  36,3  19,8 
Magnesia  .  .  8,9  9,0  6,3  6,9  7,1  2,5 
Eisenoxyd.  .     1,0         —  0,7        Spur        2,0  0,6 

Schwefelsäure      1,3         1,6         —  3,0         2,1  1,4 

Kieselsäure  .  2,4  0,5  0,5  0,4  11,3  2,6 
Kohlensäure  .     —  1,0         —         3,4         —  25,3 

rWphoraäure  38,0  35,7  40,5  28,7  12,1  0,5 
Chlorkalium  .     —  1,5         —         —         —  — 

Chlornatrium       2,4         —  —  —  0,4  11,5 

—   Ft. 

rj  Die  Atche  enthalt  noch  Kohlensaure,  die  in  Abrechnung  gebracht  iit.  Spren- 

17» 
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Bohnerz.  —  Boletsäure. 


Bohnerz,  Bohnenerz,  kleine  kuglige,  zum  Theil  im  Inne- 
ren ßchalig  abgesonderte  Körner  (Eisennieren  im  Kleinen),  welche 
durch  ein  vorherrschend  thoniges  Bindemittel  zu  grossen  Massen  ver- 
eint lagerartig  besonders  in  der  Juraformation  vorkommen.  Die  Kor- 
ner selbst  sind  ein  thoniges  Brauneisenerz  (früher  wurden  sie  zum  Theil 
für  kieselsaures  Eisenoxydul  gehalten)  und  das  Bindemittel  ein  mit 
Quarzsand  gemengter,  oft  eisenschüssiger  Thon.  K 

Bol,  Bohl,  Bolus,  ein  amorphes,  im  Bruche  m uschiiges  bh 
erdiges,  braunes,  zuweilen  rothes  oder  gelbes,  undurchsichtiges,  mattes 
oder  wenig  schimmerndes,  im  Striche  wachsglänzendes  Mineral,  wel- 
ches derb  und  eingesprengt  und  als  Ueberzug  besonders  in  basalti- 
schen Gebirgsarten  vorkommt,  etwa  die  Härte  des  Gypses  und  das 
specif.  Gewicht  ss  1,6  bis  2,0  hat ,  sich  fettig  anfühlt,  stark  an  der 
Zunge  hängt  und  im  Wasser,  ohne  zu  erweichen,  in  kleine  Stücke 
zerspringt.  Vor  dem  Löthrohr  brennt  es  sich  hart  und  schmilzt  zum 
Email  oder  ist  unschmelzbar,  durch  Säuren  ist  es  mehr  oder  weniger 
vollständig  zersetzbar.  Dieses  Zersetz ungsproduct  Thonerde  and  Eisen 
enthaltender  Silicate,  welches  Absätze  aus  Wasser  bildet,  von  welchem 
es  mechanisch  fortgeführt  wurde  oder  als  Umwandlungsproduct  vor- 
kommt, enthält  wesentlich  Thonerde  mit  etwas  Eisenoxyd,  Kieselsäure 
und  Wasser  in  etwas  abweichenden  Verhältnissen,  nahezu  der  Formel 
2(3HO.R203)  +  3(HO.Si08)  entsprechend,  doch  kann  auch  das 
Eisenoxyd  zum  Theil  als  beigemengter  brauner  Eisenocher  darin  ent- 
halten sein.  Andere  Bestandteile,  wie  geringe  Mengen  von  Magnesia, 
Kalk  oder  Kali  sind  wie  in  anderen  sogenannten  Thonen  die  Folge  von 
Beimengungen.  & 

Boletsäure,  Acide  boletique  von  Braconnot1),  früher  ab 
Schwammsäure  von  L.  Gmelin  *)  aufgeführt  (während  Berzelius 
die  Pilzsäure  als  Schwammsäure  bezeichnet).  Bolley8)  hält  es  nach 
den  Eigenschaften,  welche  Braconnot  für  diese  Schwammsäure  auf- 
führt, für  wahrscheinlich,  dass  sie  mit  der  Fumarsäure  identisch  ist.  Eine 
genauere  Untersuchung  fehlt  noch,  und  ist  daher  eine  bestimmte  Ent- 
scheidung hier  jetzt  noch  nicht  möglich.  Die  Zusammensetzung  der 
Säure  ist  nicht  bekannt. 

Boletsäure  nannte  Braconnot  eine  nach  ihm  in  verchiedenen 
Schwämmen  sich  findende  Säure,  so  in  Boletus  pseudoignarius,  B.  juglan- 
dis,  B.  laricis,  in  den  Morcheln,  den  Trüffeln,  den  essbaren  Birken- 
schwämmen, in  Petita  auricula,  dem  sogenannten  Fungus  sambuci  u.  a. 

Man  stellt  diese  Säure  dar,  indem  man  die  frischen  Schwämme 
auspresst  oder  die  getrockneten  auskocht,  und  den  bis  zur  Sympsdicke 
abgedampften  Saft  mit  Alkohol  (von  0,845  specif.  Gewicht)  behandelt; 
der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  wird  damit  gewaschen,  dann  in 
Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  gefallt: 
das  ausgewaschene  Bleisalz  wird  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwe- 

gel  erhielt  von  100  Thln.  lufttrockenem  Feldbohnenstroh  3,1;  Way  und  Ogston 
6,0  Proc.  Asche. 

0  Annal.  de  chim.  T.  LXXX,  p.  272. 

*)  Diese  Säure  darf  nicht  verwechselt  werden  mit  Braconnot' s  Acide  fongiqo*" 
in  L.  Gmelin  s  Handb.  d.  organ.  Chem.  Bd.  II,  S.  864  (4te  Aufl.  1862)  als  Pilasäure  be- 
schrieben, in  Berzelius' Lehrbuch  Bd.  IV  (5teAnrt.  1847)  als  Schwamrasaure  beieichnet 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  8.  44. 
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felwaaserstofT  zersetzt;  durch  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  die 
Boletwure  krystallisirt ;  während  Phosphorsäure  und  Schwammsäure  in 
der  Mutterlauge  bleiben.  Die  Krystalle  werden  dann  noch  durch  Auf- 
lösen in  Alkohol  gereinigt. 

Die  Boletsäure  bildet  prismatische  farblose  Krystalle  von  saurem 
Geschmack,  dem  Weinstein  ähnlich;  sie  knirschen  zwischen  den  Zäh- 
Den,  verändern  sich  nicht  an  der  Luft;  sie  lösen  sich  in  180  Thln.  Was- 
ler  von  20°  C.  und  schon  in  45  Thln.  Weingeist  Die  Säure  verflüch- 
tigt iich  bei  höherer  Temperatur  zum  grössten  Theil  un zersetzt ,  nur 
gegen  Ende  der  Operation  bilden  sich  empyreumatische  Oele  und 
E&u»«iure. 

Die  Boletsäure  neutralisirt  die  Basen  und  bildet  zum  Theil  kry- 
«tallUirbare  Salze,  sie  löst  Eisen  unter  Wasseratoffentwickelting  auf. 
Die  boletfauren  Salze  von  Kali  und  Ammoniak  sind  krygtallisirbar 
md  leicht  löslich ;  das  Ammoniaksalz  lässt  sich  sublimiren,  der  bolet- 
ttare  Baryt  and  der  boletsäure  Kalk  krystallisiren  leicht,  sind  aber  in 
Wiener,  der  erste  re  selbst  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  Die  Bolet- 
äare  oder  ihre  löslichen  Salze  fällen  die  Salze  von  Bleioxyd,  Eisen- 
de! nnd  Silberoxyd ,  besonders  das  Eisenoxyd  wird  vollständig  ge- 
fallt; das  Kupferoxydsalz  fällt  durch  doppelte  Zersetzung  in  feinen 
ieideglänzenden  Nadeln  nieder,  es  ist  schwer  löslich. 

Diese  in  Wasser  unlöslichen  Salze  sind  in  Mineralsäuren  zum 
TWil  auch  in  freier  Boletsäure  löslich.  Das  Thonerdesalz,  das  Man- 
^  iydul-  und  das  Eisenoxydulsalz  der  Boletsäure  sind  in  Wasser 
iöslieh.  Es  wäre  möglich,  dass  die  Boletsäure  sich  deshalb  zur  quan- 
titativen Scheidung  des  Eisenoxyda  vom  Eisen-  oder  vom  Mangan- 
oxydul verwenden  Hesse.  Fe. 

Boletus.  Es  sind  verschiedene  Species  dieser  Pflanzengattung 
untemcüt,  so  B.  bovinus  B.  igntarius  *),  B.  juglandis  »),  B.  laricis  <), 
£.*u£>Wfl«S),  B.  viscidus6).  Die  in  diesen  verschiedenen  Pilzen  gefun- 
km  Äwtandtheile  sind  im  Wesentlichen  die  gleichen :  Extractivstoff, 
Stickstoff  haltende  Bestandteile,  sogenanntes  Fungin  (s.  d.),  zum  Theil 
Mannit  (Schwammzucker),  vielleicht  auch  gährungsfähiger  Zucker, 
Unorganische  Säure  (nach  Braconnot  Pilzsäure,  Bd.  VI,  S.  507), 
deicht  Aepfelsäure  oder  Fumarsäure  (Bd.  I,  S.  173);  die  Asche 
«thilt  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Phosphorsäure  u.  s.  w. 

Der  Boletus  igniarius,  durch  Gähren  und  starkes  Schlagen  weich 
gemacht,  zuweilen  auch  noch  mit  Salpeter  imprägnirt,  dient  als  Feuer- 
fcawamm  zum  Anschlagen  von  Feuer  mittelst  Stahl  und  Stein.  Fe. 

Bologneser  Flaschen.  Dickwandige,  rasch  abgekühlte 
&ine  Flaschen,  die  beim  Reiben  mit  harten  Körpern  leicht  zersprin- 
gt* (i.  Bd.  III,  S.  522). 

Bologneser  Leuchtstein,  Bologneser  Phos- 
phor 8.  Bononischer  Leuchtsteini 

Bologneser  Phosphor  s.  Bononischer  Leucht- 
stein. 

«)  CrdTs  ehem.  Annal.  1785,  8.  280.  —  *)  Annal.  de  chim.  T.  LI,  p.  75.  — 
U  k  0.  T.  LXXXVH,  p.  226.—  «)  A.  a.  O.  T.  LXXX,  p.  272.—  »)  Trommn- 
fcffs  U.  Journ.  Bd.  IX,  1,  S.  240. 


Digitized  by  Google 


262  Bologneserspath.  —  Boloretin. 

Bologneserspath,  Bologneserstein,    eine  »täng- 

lige  Varietät  des  Schwerspath,  die  sich  am  Monte  paterno  bei  Bologna 
und  auch  bei  Amberg  findet  (vergl.  auch  Bononischer  Leucht- 
stein). 

Bologneserstein  s.  Bologneserspath. 

Boloretin1)  (von  ßälog,  Erdschollen,  und  (JjfttVif,  Harz).  Ein 
von  Forchhammer  untersuchter  erdiger  Körper  von  harzartiger  Be- 
schaffenheit. 

Die  Zusammensetzung  des  Boloretins  ist  wechselnd,  doch  enthält 
es  immer  die  Elemente  von  Terpentinöl  oder  einem  isomeren  Körper 
plus  den  Elementen  des  Wassers;  nach  Forchhammer  enthält  es  auf 
C40H32  5  bis  6V2  Aeq.  Wasserstoff  und  eben  so  viel  Sauerstoff. 

Das  Boloretin  findet  sich  in  fossilem  Tannenholz  aus  dänischen 
Torfmooren,  hauptsächlich  in  einer  grauen  erdigen  Substanz ,  welche 
dort  in  hohlen  fossilen  Tannenstämmen  vorkommt.   Es  ist  aber  auch 
im  gewöhnlichen  Torf  selbst  enthalten,  in  grösserer  Menge  besonders 
in  einem  mit  hellleuchtender  Flamme  brennenden  Torf  von  Jütland, 
der  als  Lyseklyn  bezeichnet  wird,  und  in  dem  sich  reichliche  Ueber- 
reste  von  Fichtennadeln  mit  dem  Mikroskop  erkennen  lassen.  Ueber- 
dies  findet  es  sich  auch  in  den  frischen  und  in  den  abgefallenen  Na- 
deln der  Nadelhölzer,  die  frischen  Fichtenschüsse  enthalten  nnr  wenig 
davon,  seine  Menge  nimmt  mit  dem  Alter  der  Nadeln  zu  und  ist  um 
Weihnachten  am  bedeutendsten.  Ferner  ist  es  in  dem  Retinasphalt  der 
Wetterau  uud  von  Bowey  sowie  im  Bernstein  enthalten,  und  auch  in 
Braunkohlen  vom  Westerwald. 

Um  das  Boloretin  darzustellen,  kann  man  die  graue  erdige  Sub- 
stanz benutzen,  welche  sich  in  hohlen  fossilen  Tannenstämmen  findet; 
man  löst  sie  in  kochendem  Alkohol  und  setzt  etwas  essigsaures  Blei 
hinzu,  wodurch  die  fremden  Substanzen  gefällt  werden;  aus  dem  Fil- 
trat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Boloretin  erdig  ab,  durch  mehr- 
maliges Auflösen  in  kochendem  Alkohol  und  Versetzen  mit  wenig  Salz- 
säure, um  das  vorhandene  Blei  abzuscheiden ,  wird  es  rein  erhalten. 
Das  Boloretin  ist  in  Aether  in  der  Kälte  löslich,  in  Alkohol  nur  in  der 
Siedbitze;  es  ist  grau  erdig,  unkrystalliniseh,  schmilzt  bei  75°  bis  79° C 

Wenn  man  auch  der  Zusammensetzung  nach  das  Boloretin  ab 
durch  Verbindung  von  Wasser  mit  Terpentinöl  entstanden  ansehen 
kann,  so  gelingt  es  doch  nicht,  das  Terpentinöl  daraus  zu  regeneriren; 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wird  es  zersetzt,  indem  sich  dabei 
empyreumatipehe  Oele  bilden. 

Der  Umstand,  dass  das  Boloretin  sich  im  Sommer  und  Herbst  in 
den  Nadeln  anhäuft,  dagegen  im  Frühjahr  abnimmt,  hat  Forchham- 
mer veranlasst,  die  Ansicht  aufzustellen,  dass  es  bei  der  Vegetation 
der  Nadelhölzer  wohl  eine  ähnliche  Rolle  spiele,  wie  das  Stärkmelil 
in  vielen  anderen  Pflanzen,  dass  das  Boloretin  die  nicht  flüchtige  un- 
lösliche Form  des  Terpentinöls  sei,  in  welcher  Form  es  sich  ansam- 
melt, um  im  Frühling  unter  Abgabe  seines  Wassers  als  Terpentinöl 
oder  analoger  Körper  verwendet  zu  werden.  Fe. 


')  Verhandlungen  der  Versammlung  der  skandinav.  Naturforscher  1840:  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI.  S.  44. 
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Boltonit  wurde  ein  bei  Bolton  in  Massachusetts  in  körnigem 
Kalk  eingewachsenes  Mineral  genannt,  welches  Krystallkörner  von 
granlicligniner  Farbe  darstellt,   die  durch  beginnende  Umwandlung 
such  gelb  wird.    Es  wurde  von  B.  Si  Iii  mann1),  später  von  J.  L. 
Smith.  C.  v.  Hauer  und  G.  Brnsh3)  untersucht  und  wesentlich 
tli  ein  Magnesiasilicat   mit   etwas  Eisenoxydtil   befunden.  Nach 
Smith  ergab  sich  die  Formel  3RO.Si03  und  es  wurde  demnach 
identisch  mit  Olivin  erklärt,  nach  v.  Hauer  ergab  sich  die  etwas  ab- 
weichende Formel  5R0.2Si03.  Vor  dem  Löthrohr  ist  es  unschmelz- 
bar, in  Stucken  wird  es  von  Salzsäure  wenig  angegriffen.    Das  specif. 
Gewicht  ist  =  3,2  bis  3,3.    Krystallgestalten  sind  nicht  zu  beobach- 
ten, doch  ist  das  Mineral  spaltbar,  in  einer  Richtung  am  deutlichsten, 
dabei  schwach  perlmuttcrartig  glänzend  und  an  den  Kanten  durch- 
scheinend.   Die  neueste  Untersuchung  dieses  Minerals  durch  G.  J. 
Brn?h  *)  ergab,  dass  an  unveränderten  Krystallkörnern  die  Härte  hö- 
her ist  als  die  des  Feldspaths,  dass  das  dunkelaschgraue,  in  kleinen 
Stacken  fast  farblose  Mineral,  dessen  unregelmässige,  in  einem  dolo- 
mitischen Kalkstein  eingewachsene  Krystallkörner  oft  rechtwinklige 
Darchschnitte  zeigen  und  in  einer  Richtung  deutlich  spaltbar  sind,  der 
Formel  3MgO.Si08  entspricht,  wobei  nur  sehr  wenig  Eisenoxydul 
neben  der  Magnesia  enthalten  ist.  K. 

Bononiseher  Leuchtstein,  Bologneser  Leuchtstein, 
Bologn.  Phosphor,  wurde  das  ursprünglich  aus  Bologneserspath  durch 
ßedaction  erhaltene  Schwefelbarium  genannt,  weil  es  durch  Bestrah- 
lung leuchtend  wird,  welche  Eigenschaft  ein  Schuster  Vincenz  Cas- 
cariolos  in  Bologna  1630  zufällig  entdeckte.    Wie  man  später  fand, 
jeder  Baryt ,  der  frei  von  Eisen  und  anderen  schweren  Metallen 
aow,  so  gut  wie  der  bei  Bologna  sich  findende  verwendet  wer- 
Man  soll  den  Schwerspath,  der  zuerst  in  einem  nicht  metallenen 
Tgepnlvert  ist,  mit  Traganthschleim  zu  einem  Teig  machen,  daraus 
fache  Kuchen  formen ,  und  diese  in  einem  Windofen  zwischen  Kohlen 
°<fer  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  eine  Stunde  lang  stark  glühen. 
Ossnn  reducirt   den  schwefelsauren  Baryt  in  Wasserstoffgas.  Da- 
gnerre  füllt  das  Pulver  in  einem  fettfreien  trockenen  Markknochen, 
rerfcttet  ihn,  schliesst  ihn  in  ein  ehernes  Rohr  ein,  bedeckt  das  Ganze 
mit  feuerfestem  Thon  und  setzt  es  wenigstens  drei  Stunden  lang  einer 
lebhaften  Rothglühhitze  aus.    Der  Knochen  muss  nach  dem  Erkalten 
weiss  sein,  er  wird  dann  zerbrochen  und  der  weissliche  Leuchtstein 
herausgenommen.  Durch  ein-  oder  zweimal  wiederholtes  Ausglühen  in 
einem  frischen  Knochen  wird  die  Masse  viel  lebhafter  leuchtend.  We- 
sentlich ist  aber,  wie  man  den  Leuchtstein  auch  darstelle,  dass  man  die 
noch  glühende  Masse  im  Sonnenschein  erkalten  lasse;  erkaltet  die 
Masse  im  Dunkeln,  so  leuchtet  sie  nicht.  Ee. 

Bombit  wurde  von  Bournon  ein  schwarzes  Mineral  von  Bom- 
tay  benannt,  welches  wahrscheinlich  ein  schwarzer  Thonschiefer  ist 4). 

K. 

Bonsdorffit,  Hydrous  Jolite.  Zu  den  zahlreichen  Um- 

1  Jtbretber.      Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  742.  —  *)  Kenngotfe  lieber«,  min. 
1%54,  S.90.  -  •)  Sill.Amer.Joum.  T.  XX VIT,  897.  —  «)  Berzel.  Jahresber. 
«■  v,  8.  205. 
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wandlungsproducten  des  Dichroit  gehört  wahrscheinlich  auch  der  so- 
genannte Bonsdorf  fit  von  Abo  in  Finnland,  welcher,  in  Granit  einge- 
wachsen, sechsseitig  prismatische  Gestalten  mit  abgerundeten  Kanten 
darstellt,  und  eine  blättrige  Absonderung  nach  den  Basisflächen  zeigt 
Er  ist  grünlichbraun  bis  olivengrün,  wachsartig  glänzend,  an  den  Kan- 
ten durchscheinend,  hat  die  Härte  ss  3,5  und  ist  vor  dem  Löthrohr 
unschmelzbar,  im  Kolben  Wasser  gebend.  Nach  v.  Bonsdorff1)  ent- 
hält er  45  Proc.  Kieselsäure,  30  Thonerde,  9  Magnesia,  5  Eisenoxy- 
dul und  11  Wasser.  K. 

Bor,   Boron,  Boracium,  Bora,  Bore.     Radical  der  Bor- 
säure, als  welche  es  in  der  Natur  vorkommt,  theilsfrei,  theils  an  Basen 
gebunden.   Atomgewicht  =  11,0 (oder  13 7,5);  Zeichen:  B.  — Es  wurde 
zuerst  1808  von  Gay-Lussac  und  Thenard  *)  und  fast  gleichzeitig 
auch  von  Davy»)  isolirt.   Letzterer  erhielt  es  auf  galvanischem  Wege, 
Erstere  erhielten  es  durch  Reduction  der  wasserfreien  Borsäure  mittelst 
Kalium.  Später,  im  Jahre  1824,  wurde  es  näher  von  Berzelins  unter- 
sucht, der  es  durch  Zerlegen  des  Fluorborkaliums  mittelst  Kalium  dar- 
stellte. Auf  jede  dieser  Weisen  erhielt  man  es  in  dem  nur  wenig  charak- 
teristischen amorphen  Zustande.  Im  Jahre  1857  aber  gelang  es  Wöhler 
undH.  Sainte-Claire  Deville4)  dasselbe  in  zwei  neuen  Zuständen  Leo- 
nen zu  lernen,  in  welch  beiden  es  krystallisirt  ist,  und  welche  dem  Graphit 
und  dem  Diamant  bei  dem  Kohlenstoff  entsprechen.  Wir  haben  daher 
beim  Bor  drei  allotropische  Zustände  zu  unterscheiden,  die  den  drei 
allotropischen  Modificationen  des  Kohlenstoffs  sich  ähnlich  verhalten  und 
analog  bezeichnet  werden. 

1.  Amorphes  Bor.  —  Man  erhitzt  zu  seiner  Darstellung,  nach 
Gay-Lussac  und  Thenard,  geschmolzene  und  zu  Pulver  geriebene 
Borsäure,  mit  dem  gleichen  Gewicht  von  zerschnittenem  Kalium  ge- 
mengt, in  einer  Röhre  zum  Glühen;  die  erhaltene  graubraune  Masse 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  getrocknet.  Man  erhält  auf  diese  Weise  im  Verhältniss  zur  an- 
gewandten Menge  Kalium  nur  wenig  Bor,  da  ein  Theil  des  erstereo 
auf  Kosten  des  selbst  von  der  geschmolzenen  Borsäure  noch  in  etwas 
zurückgehaltenen  Wassers  verbrennt,  wodurch  die  Reduction  unter 
Feuererscheinung  und  mit  Heftigkeit  vor  sich  geht,  so  dass  ein  Umher« 
schleudern  des  Productes  eintritt. 

Wohl  er  und  Deville  änderten  dies  Verfahren  dahin  ab,  dass  sie 
60  Gr.  in  kleine  Stücke  zerschnittenes  Natrium  und  100  Gr.  klein 
gestossene  geschmolzene  Borsäure  rasch  mengen,  in  einen  eisernen 
Tiegel  geben  und  darauf  ungefähr  30  Gr.  pul  verförmiges  zuvor  geglüh- 
tes Chlornatrium  schütten.  Der  Tiegel  wird  rasch  zum  Glühen  erhitzt, 
wobei  eine  heftige  Reaction  eintritt  und  die  ganze  Masse  flüssig  wird. 
Man  zerrührt  sie  sorgfältig  mit  einem  Eisenstab  bis  kein  freies  Natrium  und 
auf  der  Oberfläche  kein  ungeschmolzenes  Kochsalz  mehr  zu  bemerken  ist, 
und  giesst  sie  dann  vorsichtig  in  mit  Salzsäure  sauer  gemachtes  Wasser. 


l)  Konigl.  Vct.  Acad.  Handl.  1827,  S.  160.  —  *)  Recherche*  physico-cbimiquei 
T.  I,  p.  276;  Gilbert'«  Annal.  d.  Phys.  Bd.  XXX,  8.  868.  —  ■)  Gilbert"«  Annal  d. 
Physik  Bd.  XXXV,  S.  440.  —  «)  Abhandinngen  d.  Ktfnigl.  GesclUch.  d  Wuaen- 
schaften  zu  Göttingen  Bd.  VIT,  1857;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI.  S  113 
u.,  847;  Annal.  de  chira.  et  de  phy».  [8.]  T.  LH;  Annal.  d.  Ch«n.  u. 
Cv,  S.  67. 
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vorsichtig  trocknet,  da  es  leicht  Feuer  fängt.   Am  Ende 
fängt  das  Bor  an  in  geringer  Menge  durch  das 


Wuchwusern  ein  wenig  Salzsäure  zugiebt  und  sie  der  Ruhe 
da?  Bor  setzt  sich  dann  in  Flocken  daraus  ab. 

Nach  Berzelins  sättigt  man  zur  Darstellung  des  Bors  wässerige 

mit  Borsäure  in  der  Kälte  und  setzt  von  der  er- 
Flüssigkeit einer  Auflösung  von  Fluorkalium  so  lange  tropfen- 
weise zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Das  gefällte  schwer- 
\<*Ucae  Fl«orborkalium  wird  nach  dem  Auswaschen  in  einer  der  Roth- 
flähhitze  nahen  Temperatur  getrocknet,  und  darauf  gepulvert  Man 
es  alsdann  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Kalium  in  eine  an 
Ende  verschlossene  eiserne  Röhre,  erhitzt  diese  zuerst  nur  bis 
nun  Schmelzen  des  Kaliums,  rührt  mit  einem  Stahldrahte  die  Masse  gut 
durcheinander  und  steigert  die  Temperatur  bis  zum  Glühen,  wo  ohne 
Ule  Verpuffung  die  Zersetzung  vor  sich  geht.  Die  Röhre  enthält  Fluor- 
talmm  und  Bor,  welch  letzteres  durch  Auswaschen  mit  salmiakhalti- 
£era  Wasser  von  erster  ein  befreit  wird.     Der  Salmiak  wird  zuletzt 
durch  Waschen  mit  Alkohol  entfernt.    Hat  man  fu  wenig  Kalium  ge- 
nommen,  so   erschwert  die  Schwerlöslichkeit  des  nicht  reducirten 
FluorborkaÜuros  das  völlige  Reinigen  des  Bors. 

Bas  auf  eine  dieser  Arten  gewonnene  Bor  bildet  ein  bald  unbe- 
stimmt dankelbraunes,  bald  hellgrünlich  braunes,  bald  schwarzes  Pulver, 
welches  undurchsichtig,  geruch-  und  geschmacklos  ist  und  an  den  Kin- 
gern stark  abfärbt.  In  nicht  geglühtem  Zustande  ist  es  in  reinem 
Waas«r  sehr  wenig  mit  der  nämlichen,  nur  helleren  Farbe  des  Pulvers 
\ö#\\ch,  unlöslich  aber  in  salzhaltigem.  Aus  dieser  Auflösung  wird  das 
Bor  durch  Sauren  und  Salze  wieder  gefällt;  verdampft  man  die  Lö- 
srog,  so  bleibt  ein  durchscheinender,  gelblich  grüner  Ueberzug,  der  bei 
stärkerem  Erhitzen  bei  Lnftabschluss  seine  Auflös lichkeit  in  Wasser 
verliert. 

Das  amorphe  Bor  ist  Nichtleiter  der  Elektricität  An  der  Luft 
oder  im  Sauerstoffgas  erleidet  es  bei  gewisser  Temperatur  keine  Ver- 
änderung, erhitzt  man  es  aber  auf  ungefähr  300°  C,  so  verbrennt  es  unter 
F&nkensprühen,  in  der  Luft  mit  röthlichem,  im  Sauerstoffgas  mit  glän- 
zendem Lichte.  In  letzterem  Falle  bemerkt  man  auch  eine  schwache 
grünliche  Flamme.  Es  entsteht  hierbei  immer  Borsäure,  die  einzige 
bis  jetzt  bekannte  Oxydationsstufe  des  Bors,  welche,  indem  sie  schmilzt, 
Theil  des  Bors  so  umhüllt,  dass  er  vor  dem  weiteren  Verbren- 
geschützt  ist,  und  wenn  die  Verbrennung  in  der  Luft  stattfand, 
in  geringer  Menge  Borstickstoff.  Es  ist  dies  bis  jetzt  der  ein- 
ige Fall,  wo  durch  Verbrennen  eines  Körpers  in  der  Luft  beide  Be- 
«andtheile  der  letzteren  zugleich  gebunden  werden  (Wöhler  und  De- 
bile). 

Mit  Salpeter  bis  zum  Glühen  erhitzt,  verpufft  das  amorphe  Bor  sehr 
Wüg  unter  Bildung  von  Borsäure,  ebenso  wird  es  durch  den  Sauerstoff 
garerer  schwerer  Metalloxyde  beim  Erhitzen  damit  oxydirt;  es  bildet 
'ich,  wenn  das  Oxyd  im  üeberschuss  vorhanden  ist,  borsaures  Metäll- 
°*yd.  Das  Bor  lässt  sich  mit  Wasser,  mehreren  Säuren  und  wässerigen 
Alkalien  im  Sieden  erhalten,  ohne  dass  diese  eine  Zersetzung  erleiden, 
je**h  bis  zur  Rothgluth  in  Wasserdampf  erhitzt,  fängt  es  darin  an  zu 
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brennen,  indem  sich  Waaserstoffgas  und  Borsäure  bilden,  welch  letztere, 
da  sie  nur  theil weise  verflüchtigt  wird,  durch  ihr  Schmelzen  das  noch 
übrige  Bor  einhüllt  und  es  vor  der  weiteren  Zersetzung  schützt.  Sal- 
petersäure, Königswasser  und  Concentrin«  Schwefelsäure  oxydiren  es 
ebenfalls  leicht  zu  Borsäure. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen  entwickelt  es  unter  Aufbrausen  Was- 
serstoffgas, der  Bückstand  ist  borsaures  Kali.  Mit  feuerbeständigen 
kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  oxydirt  es  sich  ebenfalls  zu  Bor- 
säure und  zwar  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Kohlensäure,  indem 
Kohle  abgeschieden  wird  (Berzelius).  Selbst  aus  Phosphorsäure 
wird  beim  Schmelzen  der  Phosphor  abgeschieden  (Wühler  und  De- 
ville). 

Das  amorphe  Bor  reducirt  auch  verschiedene  Metallchloride  and 
Metallsulfide.  Schmilzt  man  bei  Glühhitze  Chlorsilber  oder  Chlorblei 
mit  Bor  zusammen,  so  entweicht  Chlorbor  und  die  Metalle  werden  re- 
gulinisch abgeschieden.  Auf  gleiche  Weise  wird  aus  Bleiglanz  da' 
Blei  reducirt  und  Schwefelbor  gebildet  (Wohl er  und  Deville). 

Wird  amorphes  Bor  oder  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Kohle 
in  Kohlenröhren  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  während  ein  Strom 
trockenen  Stickgases  darüber  geleitet  wird,  mag  letzteres  aus  der  Luft 
oder  von  dem  durch  Hitze  zersetzten  Amoniakgase  herstammen,  so  wird 
das  Bor  in  weissen  Borstickstoff  verwandelt.  Dasselbe  geschieht,  wenn 
man  einen  mit  Bor  gefüllten  und  für  Gase  durchdringbaren  Tiegel  in 
einen  anderen  Tiegel  setzt,  den  Raum  zwischen  beiden  mit  feinem  Koh- 
lenpulver ausfüllt,  um  das  Bor  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu 
entziehen  und  nun  einer  heftigen  Heilrothglühhitze  aussetzt.  Nachdem 
Oeffnen  des  Tiegels  findet  man  den  grössten  Theil  des  dunklen  Bor* 
weiss,  indem  es  durch  den  Stickstoff  der  Ofenluft  in  Borstickstoff  um- 
geändert ist. 

Wird  Bor  in  einem  Strom  trockenen  Stickoxydgases  bis  nahe  m 
Glühen  erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  zu  Borsäure  und 
BorstickstorT.  Stickoxydulgas  wird  durch  dasselbe  nicht  «ersetz 
(Wöhler  und  Deville). 

Im  luftleeren  Raum  oder  in  Gasarten,  welche  damit  keine  Ver- 
bindung eingehen  oder  nicht  davon  zersetzt  werden,  lässt  sich  das  Bor 
bis  zum  Weissglühen  erhitzen,  ohne  eine  andere  Veränderung  zu  er* 
leiden,  als  dass  es  zusammensintert,  dunkler  und  so  dicht  wird, 
es  alsdann  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  Boden  sinkt  (Ber- 
zelius). 

Ausser  mit  Sauerstoff  und  Stickstoff  geht  das  Bor  noch  Verbin- 
dungen ein  mit  Kohlenstoff  (s.  diamantförmigesBor)und  wahrschein- 
lich auch  mit  Silicium.  Ferner  mit  Chlor,  Brom,  Fluor,  Schwefel,  mtf 
Palladium  und  Platin  wie  überhaupt  wahrscheinlich  mit  Metallen.  Die 
Vorbindung  mit  Platin  ist  leicht  schmelzbar,  weshalb  Bor  auf  einem 
Platinblech  mit  dem  Löthrohr  erhitzt  augenblicklich  dasselbe  durch- 
löchert (Wöhler  und  Deville.) 

Nach  Davy  enthält  der  Wasserstoff,  welcher  sich  beim  Uebergi«* 
sen  von  mit  überschüssigem  Kalium  reducirtem  Bor  mit  Wasser  ent- 
wickelt, eine  Spur  Bor,  undL.  Gmelin  beobachtete,  dass  aus  BoreiseTi 
(durch  Weissglühen  von  Eisenfeile  mit  Vio  verglaster  Borsäure  erhal- 
ten) mittelst  Salzsäure  ein  Gas  entwickelt  wird,  welches  über  Wai-4« 
mit  Chlor  gemengt  einen  weiasen  Nebel  bildet,  und  an  der  Luft  mit 
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gelber  Flamme  verbrennt.  Die  Existenz  eines  Borwasserstoffs  ist  in- 
dessen noch  nicht  festgestellt. 

Das  armorphe  Bor  kann  durch  Glühen  mit  Aluminium  in  die  bei- 
den anderen  Modifikationen  übergeführt  werden,  dieselben  bleiben 
htm  nach  der  Auflösung  des  Aluminiums  in  Salzsäure  zurück. 

t.  Graphit  förmiges  Bor.  Man  erhält  es,  wenn  man  Alu 
mininm  in  einem  Strom  von  Chlorborgas  längere  Zeit  geschmolzen  er- 
hält. Das  Metall  nimmt  nur  wenig  Bor  auf,  aber  zerbricht  man  es 
nachher,  so  bemerkt  man  auf  seiner  Bruchfläche,  ähnlich  wie  Graphit- 
blauer  im  Roheisen,  oft  ziemlich  grosse  blass  kupferrothe  Krystallblätter 
Tos  Bor,  welche  bei  der  Auflösung  des  Aluminiums  in  Chlorwasser- 
«ofoaore  zurückbleiben. 

Ferner  erhält  man  es,  wiewohl  nur  als  feinschuppiges  Krystallpul- 
T«.  indem  man  in  einem  Porcellantiegel  8  Thle.  Fluorborkalium,  ge- 
wngt  mit  einem  Fluss  aus  9  Thln.  Chlorkalium  und  7  Thln.  Chlor- 
töriam,  mit  5  Thln.  Aluminium  bei  Silberschmelzhitze  zusammen- 
bißt und  ungefähr  eine  halbe  Stunde  bei  dieser  Temperatur  erhält, 
^hi  indet  in  der  wohlgcflossenen  Schlacke  eine  nur  unvollständig  ge- 
•^loliene  metallische  Masse,  ähnlich  feinkörnigen  grauem»  Roheben, 
»dche  aber  bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoflsäure  und  später 
~«i  mit  Flusssäure  das  Bor  in  feinen  schwarzgraucn  Krystnllschuppen 
E^cklasst. 

Gate  Resultate  lieferten  auch  die  beiden  folgenden  Methoden: 
^ahmilzt  ein  Gemenge  von  15  Thln.  wasserfreier  Borsäure,  10  Thln. 
FJaH<path  und  2  Thln.  Aluminium  zusammen.    Das  Aluminium  findet 

auch  nur  als  gesinterte  Metallmasse  vor.  Oder  man  schmilzt 
Ahminiam  mit  wasserfreier  Borsäure,  oder  besser  mit  geschmolzenem 
Borax  und  Kryolith  unter  Zusatz  des  Gemenges  von  Chlorkalium  und 
CUoraatriom.  Immer  aber  muss  das  Aluminium  in  grossem  Ueberscbuss 
*Dge*asdt  werden,  um  nur  kleine  Mengen  von  Borgraphit  zu  erhalten. 

Um  ^raphitf  örmige  Bor  ist  halb  metallglänzend,  ähnlich  dem  Gra- 

oder  dem  kry  Stallinisehen  Eisenoxyd,  aber  mit  einem  deutlichen 
^htin  in  blass  kupferroth.    Es  bildet  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  die 

einer  Winkelmessung  von  v.  Waltershausen  dem  hcxagonalen 
öTjtem  angehören ;  meist  erhält  man  es  aber  nur  in  Gestalt  feiner  glän- 
^ier  Krystall  blättchen  von  nicht  bestimmbarer  Form  und  es  bildet 
-»Do  ein  schimmerndes  graues  Krystallpulver  mit  einem  Schein  ins 
ßöthliche.  Es  ist  vollkommen  undurchsichtig.  An  der  Luft  zum  Glü- 
k*n  erhitzt,  verbrennt  es  nicht  und  scheint  sich  überhaupt  nicht  zu  VM> 
■°<fera.  Es  wird  weder  von  Säuren  noch  Alkalien  aufgelöst;  indessen 
»cheint  bei  längerer  Einwirkung  Salpetersäure  es  in  Borsäure  umzu- 
***tk   (Wöhler  und  Üeville). 

I  I)  iamant förmiges  Bor.  —  In  diesem  merkwürdigen  Zu- 
bildet  das  Bor  durchsichtige  Krystalle  von  dem  Glanz  und  der 
fiane  des  Diamants. 

Man-  erhält  es,  indem  man  80Grm.  Aluminium  in  ganzen  Stücken 
^  100  Gnn.  geschmolzener  wasserfreier  Borsäure  bei  einer  Temperatur 
nsamroenschmilzt,  bei  welcher  metallisches  Nickel  leicht  in  Fluss  geräth. 
***  gwchieht  dies  in  einem  Tiegel  von  dichter  Kohle.  Derselbe,  bedeckt 
^  eber  Kohlenplatte,  wird  in  einen  hessischen  oder  Graphittiegel  ge- 
der  Zwischenraum  mit  Kohlenpulver  ausgefüllt  und  ein  Deckel 
52  ^werschmelzbarem  Kitt  aufgeklebt.    Man  giebt  4  bis  5  Stunden 
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lang  die  stärkste  Hitze,  die  man  in  einem  Windofen  mit  hohem  Schorn- 
stein unter  Anwendung  eines  Gemenges  von  Koaks  und  Holzkohlen 
hervorbringen  kann.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  die  Tiegel; 
man  findet  dann  zwei  deutlich  getrennte  Schichten  darin,  deren  eine 
glasig  ist  und  aus  Borsäure  und  Thonerde  besteht,  während  die  andere 
metallisch,  eisengrau  und  blasig  aussieht  und  mit  kleinen  sehr  glän- 
zenden Krystallen  von  Bor  besetzt  ist.  Die  metallische  Masse  besteht 
aus  Aluminium  das  durch  seine  ganze  Masse  hindurch  mit  kry still i Mi- 
schern Bor  durchdrungen  ist ;  sie  wird  mit  massig  starker  Natronlauge 
erhitzt,  welche  das  Aluminium  auflöst,  dann  zur  Entfernung  von  Ei- 
sen (aus  dem  letzteren)  mit  hoisser  Salzsäure  und  zuletzt  mit  einem 
Gemische  von  Flusssäure  und  Salpetersäure  behandelt,  um  etwa  noch 
vorhandenes  Silicium  wegzunehmen.  Das  zugleich  gebildete  graphit- 
formige  Bor  ist  durch  Abschlämmen  leicht  von  den  Krystallen  zu  tren- 
nen, da  es  in  feinen  Blättern  länger  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt 

Die  Krystalle,  die  man  so  erhält,  sind  mit  Stückchen  von  kristal- 
linischer Thonerde  gemengt,  und  theils  damit  verwachsen;  man  kann 
sie  nur  durch  Auslesen  absondern,  da  sie  durch  kein  chemisches  Mit- 
tel bis  jetzt  davon  getrennt  werden  können. 

Die  Krystallform  des  Bors  *)  ist  ein  Quadrat-Octaeder,  bei  welchem 
die  Hauptachse  zu  den  Nebenachsen  im  Verhältniss  von  0,577 :  1  atehL 

Die  Krystalle  sind  theils  dunkelbraunroth ,  theils  honiggelb  bis 
fast  farblos,  und  zeigen  Glanz  und  Lichtbrechungs vermögen,  die 
mit  denen  des  Diamants  vergleichbar  sind.  Manche  Krystalle  sind, 
wahrscheinlich  durch  amorphes  Bor,  so  tief  gefärbt,  dass  sie  schwarz 
und  metallglänzend  erscheinen.  Das  specif.  Gewicht  dieses  Bors  ist 
=  2,68;  die  Härte  ist  bei  verschiedenen  Krystallen  ziemlich  ungleich, 
doch  stets  weit  grösser  als  die  des  Korunds,  den  es  mit  Leichtigkeit 
ritzt,  bei  manchen  Krystallen  ist  sie  gleich  der  des  Diamants. 

Das  krystallisirte  Bor  ist  sehr  schwer  oxydirbar.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  laufen  die  Krystalle  gelb  und  blau  an,  vollkommen  wie 
Stahl,  ohne  sich  merklich  weiter  zu  verändern.  In  Sauerstoffgas  oxydirt 
es  sich  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  jedoch 
ebenfalls  nur  oberflächlich,  indem  die  sich  bildende  dünne,  aber  wahr- 
nehmbare Schicht  von  Borsäure  die  weitere  Oxydation  verhindert 
Erhitzt  man  die  Krystalle  vor  dem  Löthrohr  auf  Platinblech ,  so  wird 
dasselbe  augenblicklich  durchlöchert,  indem  sich  ein  leicht  schmelz- 
bares, silberweisses  Borplatin  bildet  Dies  ist  eine  sehr  charakteristi- 
sche Eigenschaft,  die  auch  den  anderen  Modifikationen  des  Bors  eigen- 
tümlich ist.  In  trockenem  Chlorgas  zum  Glühen  erhitzt,  entzündet  sich 
das  krystallisirte  Bor  und  verbrennt  zum  Theil  unter  sehr  lebhafter 
Feuererscheinung  zu  Chlorborgas.  Die  Säuren  zeigen  weder  für  sich 
noch  vermischt  eine  Einwirkung  auf  das  krystallisirte  Bor.  Nur  bei 
starker  Rothglühhitze  wird  es  von  schmelzendem  zweifach  -  schwefel- 
sauren Kali  oxydirt.  Selbst  in  concentrirter  siedender  Natronlauge, 
die  doch  das  Silicium  oxydirt,  ist  es  unveränderlich.  Von  schmel- 
zendem Natronhydrat  und  kohlensaurem  Natron  dagegen  wird  es  bei 


l)  Siehe  Wöhler  u.  Deville  u.  o.  a.  O.  Miller,  Philosoph.  Maga*.  [3.] 
T.  XXII,  p.  263.  Sella,  Ciraento  T.  V,  p.  50;  T.  VII,  p.  5;  Pogg  Annal.  Bd.  C, 
8.  646.  Sartor ius  von  Walterhausen,  Abhandl.  d.  K.  Gesells.  d.  Wissenschaft 
zu  Göttingen  Bd.  VII. 
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Glühhitze  langsam  aufgelöst;  Salpeter  scheint  bei  dieser  Temperatur 
ohne  Wirkung  darauf  zu  sein. 

Das  nähere  Studium  der  verschieden  aussehenden  Krystalle  des 
diamantformigen  Bors  hat  dreierlei  Varietäten  erkennen  lassen. 

a.  Diese  Art  bildet  schwarze  flache  Krystalle  von  vollkommenem 
Diamantglanz ;  sie  sind  undurchsichtig  und  nur  in  dünnen  Splittern 
durchscheinend.  Sie  haben  einen  deutlichen  Blätterdurchgang  und 
sind  ziemlich  zerbrechlich,  aber  ihre  Härte  ist  sehr  bedeutend,  sie  grei- 
fen den  Diamant  an.  Diese  Varietät  scheint  gich  jedesmal  zu  bilden, 
wenn  man  bei  der  Darstellung  desselben  die  Borsäure  und  das  Alumi- 
nium nur  kurze  Zeit  und  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  Berührung 
lässt    Sie  bestehen  aus  97,6  Proc.  Bor  und  2,4  Proc.  Kohlenstoff. 

b.  Die  zweite  Varietät  des  Bors  bildet  fast  farblose,  durchsichtige 
Krystalle,  welche  als  lange,  sägenfftrmig  ausgezackte  Prismen  an  ein- 
aadergereiht  sind;  manchmal  findet  man  sehr  kleine  Krystalle,  welche 
wirkliche  Prismen  sind  und  an  den  Enden  8  Flächen  zeigen.  Sie  sind 
in  hohem  Grade  diamantglänzend,  aber  ihre  Härte  ist  etwas  geringer 
als  die  der  vorhergehenden  Varietät.  Auch  scheinen  Säuren ,  nament- 
lich Königswasser,  bei  lange  andauernder  Einwirkung  ihre  Oberfläche 
etwas  anzugreifen.  Diese  Krystalle  bilden  sich  jedes  Mal,  wenn  man 
Borsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Aluminium  in  einem  Kohlentiegel 
lange  Zeit  einer  Temperatur  aussetzt,  welcher  der  äussere  Tiegel  öfters 
nicht  widersteht.  Die  Zusammensetzung  dieser  Art  ist  durchschnitt- 
lich: 89,1  Proc.  Bor,  6,7  Proc.  Aluminium,  4,2  Proc.  Kohlenstoff. 

c.  Die  härteste  Varietät  des  Bors,  die  noch  bei  weitem  härter  ist, 
als  die  zuerst  besprochene,  und  in  dieser  Beziehung  dem  Diamant  völlig 
gleichkommt,  wird  erhalten,  indem  man  wiederholt  überschüssige  Bor- 
säure auf  Aluminium  bei  so  hoher  Temperatur  einwirken  lässt,  dass 
die  Borsäure  sehr  rasch  verflüchtigt  wird;  um  1  bis  2  Grm.  dieser  Varie- 
tät zu  erhalten,  muss  man  in  einem  Tiegel  von  dichter  Kohle  20  bis 
30  Grm.  Borsäure  verflüchtigen  und  jedesmal  2  bis  3  Stunden  erhitzen. 
Es  bleibt  dann  in  dem  Tiegel  eine  blasige  Masse  von  rother  ins  hell- 
chocoladefarbene  ziehender  Farbe,  welche  der  Varietät  des  Diamants, 
als  als  Bowr  bezeichnet  wird,  ganz  ähnlich  sieht.    Dieselbe  ist  mit 
stark  glänzenden  Borkrystallen  bedeckt,  welche  man  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  Salzsäure  von  Aluminium  und  Eisen  befreit.  Die 
Zusammensetzung  derselben  ist  noch  nicht  ermittelt,  da  die  bis  jetzt 
dargestellten  nicht  ganz  von  Thonerde  befreit  werden  konnten. 

In  Betreff  des  Kohlenstoffes,  welcher  in  den  Borkrystallen  gefun- 
den worden,  muss  noth  wendig  angenommen  werden,  dass  derselbe  im 
Diamantzustande  darin  enthalten  ist;  denn  mit  dem  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff scheint  auch  die  Durchsichtigkeit  zuzunehmen;  und  andererseits 
weiss  man,  dass  einige  Tausendtheile  schwarzer  Kohle,  und  selbst  noch 
weniger  hinreichen,  Glasmassen,  in  welchen  man  den  Kohlenstoff  nicht 
mit  der  durch  ihn  gefärbten  Substanz  verbunden  annehmen  kann ,  in- 
tensiv dunkel  zu  färben.    (Wöhler  und  Deville).  G. 

Boracit,  cubischerQuarz,  Würfelstein,  tetraedrischer 
oder  octaedrischer  Boracit,  Sedativspath,  Magnesie  boratie^ 
äodet  sich  krystallisirt  in  Gyps  und  Anhydrit  bei  Lüneburg  in  Hanno- 
ver und  bei  Segeberg  in  Holstein.  Die  eingewachsenen  Krystalle  des 
Oralen  Systems  mit  tetraedrischer  Hemiedrie  sind  vorherrschend 
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HexaSder,  Rhombendodekaeder  oder  Tetraeder,  meist  rlächenreiche 
hemiedrische  Combinationen  darstellend,  farblos,  weiss,  grau  oder  an- 
ders gefärbt,  durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  glasglän- 
zend, zum  Theil  in  Demantglanz  geneigt;  Härte  =  7,0,  specif.  Gewicht 
=  2,9  bis  8,0.  Er  ist  pyro-elektrisch,  dabei  polarisch  nach  den  gegen- 
überliegenden Hexaederecken.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  3Mg0.4B03.  Vor  dem  Löthrohr  ist  er  schwierig  zur  kla- 
ren oder  gelblichen  krystallinisch  erstarrenden  Perle  schmelzbar,  die 
Löthrohrflamme  grün  färbend.  In  Salzsäure  ist  er  löslich.  Durch  Ver- 
witterung wird  er  im  Inneren  faserig,  verliert  die  Durchsichtigkeit, 
wird  unrein  weiss,  aufgelockert  und  zerfällt  endlich  ganz.  Das  fase- 
rige Umbildung8product  nannte  O.  Volger1)  Parasit,  dasselbe  für 
ein  wasserhaltiges  Magnesiaborat  haltend.  Das  für  dichten  Boracit  ge- 
haltene Mineral  von  Stassfurt  in  preuss.  Sachsen  wurde  Stassfurtit 
genannt  und  ist  eine  eigene  Species  (s.  d.).  K. 

Borax 

Borax,  calcinirter 
Borax,  gebrannter 
Boraxglas 

Borax,  krystallisirter 
Borax,  octaedrischer 
Borax,  prismatischer 
Boraxsäure  syn.  Borsäure. 
Boraxsalz  syn.  Borax. 

Borax  usta  s.  bei  zweifach-borsaures  Natron 
unter  Borsaure  Salze. 

Boraxweinstein,  Borsäureweinstein.    Die  mit 

diesen  Namen  bezeichneten  ähnlichen  Verbindungen  sind  nach  der  Zu- 
sammensetzung wesentlich  zweierlei  Art,  der  eigentliche  Borax- 
Weinstein,  au3  saurem  -  borsaurem  Natron  und  saurem  -  wein  saurem 
Kali  dargestellt,  und  zweitens  der  Borsäureweinstein,  aus  freier 
Borsäure  mit  saurem -weinsaurem  Kali  erhalten;  der  erstere  also  eine 
Verbindung  von  Borsäure,  Natron,  Kali  und  Weinsäure,  der  zweite  nur 
Borsäure,  Kali  und  Weinsäure  enthaltend.  Beide  Verbindungen  werden 
aber  oft  mit  den  gleichen  Namen  Tartarus  boraxatus,  Crernor  tartari  so- 
lubiUs  bezeichnet,  und  beide  haben  ähnliche  Eigenschaften. 

• 

Boraxweinstein. 

Auflöslicher  Weinstßinrahm,  Crernor  tartari  solubilis,  Tartarus 
boraxatus,  Kali  tartaricum-boraxatum.  Der  eigentliche  Boraxweinstein  ist 
(1732)  von  einem  Ulmer  Arzte,  Le  Fe  vre,  dargestellt;  Lemery  führte 
ihn  als  Arzneimittel  ein  und  machte  seine  Bereitungsweise  bekannt. 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  77. 


s.  bei  zweifach-bor- 
saures Natron  unter 
Borsaure  Salze. 
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Sanres  -  borsaures  Natron  und  saures -weinsaures  Kali  verbinden 
och  beim  Auflösen  mit  einander  zu  leicht  löslichem  Boraxweinstein, 
während  etwa  zugesetzter  überschüssiger  Weinstein  sich  abscheidet. 
Die  Verbindung  erfolgt,  nach  Duflos,  in  dem  Verhältniss  von  1  At. 
doppelt -borsati  rem  Natron  auf  3  At.  saures  weinsaures  Kali,  so  dass 
das  Präparat,  abgesehen  vom  Wassergehalt,  1  Atom  Na  O,  3  Atome 
KO,  2  Atome  B03  und  3  Atome  We  insaure,  Cg  H4  Ojq,  enthält.  Man 
kann  die  Verbindung  als  ein  Doppelsalz  betrachten,  in  welchem  die 
sehwache  Borsäure  der  stärkeren  Weinsäure  gegenüber  als  Base  auf- 
tritt; der  Boraxweinstein  ist  dann  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  wein- 
jaorem  Kali- Natron  (Seignettesalz)  mit  2  Aeq.  weinsaurem  Borsäure- 
Kali  (5.  unten),  und  das  bei  100°C.  möglichst  ausgetrocknete  Salz  ist  = 

Kao(C^°10  +  2(^|C8H*°io)  +  3H0-  Da88  die8e  Elemente 
nun  wirklich  in  der  Art  verbunden  sind,  kann  freilich  nicht  als  unum- 
stößlich bewiesen  angenommen  werden;  auffallend  ist  es  aber,  dass 

nicht  zerfliessliche  Verbindungen  wie  Seignettesalz  und  weinsau- 
res Borsäure-Kali  ein  so  leicht  zerfliessliches  Doppelsalz  geben. 

Nach  Wittstein1)  enthält  der  Boraxweinstein,  wenn  frei  von  bei- 
gemengtem Weinstein,  NaO  +  »KO  +  2B08  +  2C8H4O10;  seine 
Zusammensetzung  ist  nach  ihm:  2KO.C8H4O10  +  NaO  (C8B4O10 
+  2B0,).  Nach  Wackenroder 2)  enthält  der  Boraxweinstein  auf 
2  Atome  Borax  5  Atome  Weinstein  und  seine  rationelle  Formel  wäre 

*(X0.H0.C3H4O10)  +  (KO.2NaO.3BOa)  +  (B08 .  C8 H4 O10). 

Wittstein  hat  weder  die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Duflos 
ober  die  Verbindungsverhältnisse  von  Weinstein  und  Borax,  noch  die 
Bi^gkeitdervon  ihm  selbst  gemachten  Angabe  hinreichend  bewiesen. 
Die  A.ngaben  von  Duflos  werden  deshalb  noch  allgemein  als  richtig 
"genommen.  Es  lässt  sich  endlich  auch  annehmen,  dass  Borsäure  mit 
Weinsäure  eine  Doppelsäure  bildet,  und  dass  der  Boraxweinstein  bor- 
«tfMHNi  Kali-Natron  ist  (s.  bei  Borsäure,  Verhalten  gegen 
"einsiare). 

Zur  Darstellung  des  Boraxweinsteins  geben  die  älteren  Vorschrif- 
ten sehr  unbestimmte  und  abweichende  Verhältnisse  an.  Wiegleb  gab 
<üe  auch  jetzt  noch  als  zweckmässig  erkannte  Vorschrift:  eine 
von  1  ThL  Borax  in  10  Thln.  heissem  Wasser  mit  so  viel 
Weinstein  zu  versetzen,  als  hierbei  aufgenommen  wird;  nach  Versu- 
chen von  Duflos  und  Anderen  werden  hierbei  3  Thle.  Weinstein  gelöst, 
Qnd  die  meisten  Pharmakopoeen  haben,  von  dieser  Angabe  ausgehend, 
^geschrieben,  dass  1  Thl.  Borax  in  10  bis  20  Thln.  heissem  Wasser 
l^fot,  und  dann  3  Thle.  Weinstein  zugesetzt  werden ;  man  lässt  die 
:   "iükeit,  wenn  nicht  kalkfreier  Weinstein  angewendet  wurde,  B6  bis 
Standen  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  wo  weinsaurer  Kalk  so  wie 
■-»*"':•. 'i^'ig  vorhandener  Weinstein  .«ich  abscheiden;  die  liltrirte  Lösung 
wird  in  einer  Porzellanschale  abgedampft,  wenigstens  zuletzt  im  Wasser- 
ader Sandbade,  bis  die  Masse  sich  in  dünne  Fäden  ausziehen  und  nach 
jUm  Erkalten  leicht  pulvern  lässt.    Es  ist  nöthig,  dieses  Pulver  über 
•*iem  Feuer  oder  in  einem  Trockenschranke  noch  vollständig  auszu- 
üben, weil  beim  Aufbewahren  des  nicht  ganz  trockenen  sonst  die 

-J)  Wittttein,  Darstellung  pharm,  u.  ehem.  Präp.,  München  1857,  S.  513. 
d-  Pharm.  [8.]  Bd.  VI,  S.  1.  —  f)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  LVHI,  S.  4. 
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Masse  zusammenbackt.    Der  gepulverte,  trockene  Boraxwein- 
stein muss  in  gut  verschlossenen  Glasern  aufbewahrt  werden. 

Nach  Wittstein  werden  zur  Bildung  von  Boraxweinstein  auf  lAl 
Borax  (191  Thle.)  nur  2  At.  Weinstein  (376  Thle.)  erfordert; 
nimmt  daher  auf  1  Thl.  Borax  2 1/5  Thle.  Weinstein  und  löst  die  Mas  je 
in  12  Thln.  Wasser,  verfahrt  sonst  wie  vorher.  Wittstein  giebt  an. 
dass  bei  Anwendung  von  1  Thl.  Borax  und  3  Thln.  Weinstein  sich  der 
Ueberschuas  dieses  Salzes  grösstenteils  beim  Stehen  abscheide,  welcher 
Niederschlag  bisher  irrigerweise  gewöhnlich  für  weinsauren  Kalk  g* 
halten  sei. 

Bei  Darstellung  dieses  pharmaceutischen  Präparates  ist  es  natür- 
lich weniger  wesentlich,  ob  die  eigentliche  Verbindung  diese  oder  jene 
Zusammensetzung  habe,  es  ist  hier  noth wendig,  genau  die  gesetzlich 
gegebene  Vorschrift  einzuhalten. 

Der  Boraxweinstein  ist  eine  gummiartige,  gelblichweisse  Masse, 
beim  Zerreiben  ein  weisses  Pulver  gebend.  Er  röthet  Lackmus  und 
schmeckt  deutlich  sauer,  zugleich  salzig;  er  zieht  sehr  leicht  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  an ;  das  trockejne  Pulver  backt  dadurch  zuerst  in  einer 
festen  Masse  zusammen ;  später  zerfliesst  es.  Der  Boraxweinstein  löst 
sich  in  1  Thl.  kaltem  und  YjThl.  heissem  Wasser;  eine  Lösung  in  <f«n 
gleichen  Gewicht  Wasser  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,33,  in  dem  doppel- 
ten Gewicht  Wasser  von  1,21  (Mohr).  Aus  der  concentrirten  waiserigen 
Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  Borsäure  ab,  auf 
Zusatz  von  Weinsäure  fällt  Weinstein  nieder. 

Alkohol  nimmt  nur  wenig  von  dem  Salz  auf,  und  brennt  angezün- 
det nicht  mit  grüner  Flamme.  Mit  Ammoniak  und  dann  mit  Chlorcal- 
ciam  versetzt,  giebt  die  wässerige  Lösung  von  Boraxweinstein  einen 
weissen,  in  Wasser  kaum  löslichen  Niederschlag,  der  aus  Kalk,  Bor- 
säure und  Weinsäure  (4CaO-f  2C8H4  O10  +  B08)  bestehen  solL 

Der  Boraxweinstein  muss  sich  vollkommen  klar  in  dem  gleiche* 
Gewicht  kalten  Wassers  lösen ;  die  Lösung  darf  verdünnt  auf  Zustf 
von  oxalsaurem  Ammoniak  keinen  Niederschlag  geben  (was  Kalk  an- 
zeigen würde),  auch  nicht  durch  Ferrocyankalium  oder  Schwefelammo- 
nium  (bei  Anwesenheit  von  Eisen,  Kupfer,  Blei)  gefärbt  werden. 

Borsäureweinstein. 

Französischer  Boraxweinstein,  Tartarus  boraxatus franco-^ 
cws,  Kali  tartaricum  boracicum,  Cremor  tartari  solubiUs  des  französischen  Co- 
dex medicam.,  Creme  de  tartre  soluble.  Nach  der  französischen  Pharma- 
kopoe wird  zur  Darstellung  des  Tartarus  boraxatus  nicht  Borax,  sondern 
Borsäure  verwendet ;  dieser  auflösliche  Weinsteinrahm,  obgleich  in  man- 
chen Eigenschaften  dem  Boraxweinstein  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich 
wesentlich  auch  der  Zusammensetzung  nach  dadurch,  dass  er  kein  Natron 
enthält.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  verschieden,  / 
nach  der  angewandten  Menge  der  Materialien;  nach  Duflos  enthält  du- 
eigentliche  Verbindung  KO  -f  C8  H4  O10  +  B08  ;  sie  kann  im  trocke- 
nen Zustande  als  weinsaures  Borsäure-Kali  =  gjPJ  CgHtOio 
hen  werden,  d.  i.  als  eine  Verbindung,  in  welcher  die  Borsäure  ah 
Basis  auftritt,  ähnlich  wie  in  dem  Brechweinstein  j  Q,  H4  O10  )*\ 

Antimonoxyd.  Das  weinsaure  Borsäure-Kali  macht  dann  vielleicht 
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im  Boraxwein.'»  tein  (s.  oben)  einen  Bestandtheil  au«.  Es  ist  natürlich, 
•law  man  den  Borsäureweinstein  auch  als  eine  Verbindung  von  Bor- 
W  tinsäure  (C8  H4  O10  .  B  C  )3)  mit  Kali  ansehen  kann. 

Zur  Darstellung  von  Borsäureweinstein  ist  demnach  auf  1  Aeq. 
bystallifirter  Bor  säure  (o2)  1  Aeq.  Wcin.-tein  (188)  erforderlich,  oder 
lOÖThJe.  der  ersteren  erfordern  302  Thle.  von  letzterem.  Duflos  nimmt, 
diesen  Verhältnissen  entsprechend,  auf  1  Thl.  Borsäure  3,07  Weinstein, 
tVittstein  3,33;  der  französische  Codex  schreibt  aber  5  Thle.  Wein- 
;tein  vor.  Nach  Soubeiran  sollen  4  Thle.  Weinstein  genommen  wer- 
den, da?  entspricht  auf  3  Aeq.  Borsäure  4  Aeq.  Weinstein ;  beim  Stehen 
der  eingedampften  Losung  scheidet  sich  der  Ueberschuas  von  Weinstein 
aber  ungelöst  ab,  so  dass  hier  keine  andere  Verbindung  als  bei  An- 
wendung von  3  Thln.  Weinstein  entsteht. 

Nach  anderen  Vorschriften  werden  auf  1  Thl.  Borsäure  1 2  Thle.  Wein- 
stein genommen,  dieses  Gemenge  wird  G  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht, 
bb  die  Lösung  concentrirt  ist,  und  nachdem  sich  der  Ueberschuss  von 
Weinstein  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  abgesetzt  hat,  die  Masse  zur 
Trockne  eingedampft,  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  wie- 
der eingedampft,  und  dieses  Auflösen  und  Eindampfen  wiederholt,  so  lange 
sich  noch  Weinstein  abscheidet;  die  so  erhaltene  Verbindung,  mit  ko- 
chendem Weingeist  von  freier  Borsäure  befreit,  enthält  auf  2  Aeq.  Bor- 
säure 3  Aeq.  Weinstein :  3  Kl) .  3C8  H4  O10  +  2  Bü3  +  3  H  ü,  und  ist  da- 
her vielleicht,  wenn  wasserfrei  =  2  ^  jj^J.C8H4O10^  -(-  J^Qj.CgFiiOio 
Sonbeiran). 

Das  zweckmässigste  Verhältniss  und  das  jetzt  gewöhnliche  ist  je- 
doch i  Tal.  Borsäure  auf  3  bis  3>/9  Thle.  Weinstein,  und  nur  das  so 
dargestellte  Präparat  soll   hier  zunächst  weiter  beschrieben  werden. 
Man  löst  die  Borsäure  in  18  Thln.  siedendem  Wasser,  setzt  den  Wein- 
stein hinzu,  und  lässt  die  Lösung  zum  Absetzen  von  Kalksalz  und  Un- 
reinigkeften  einige  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  dampft  das  Fil- 
trat zur  Trockne  ein  und  verfährt  in  gleicher  Weise  wie  bei  Darstel- 
lung des  Boraxweinsteins.    Wird  die  Lösung  nur  bis  zur  Syrupsdicke 
abgedampft,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  völlig  amorphen, 
dnrehfichtigen  Masse,  die  gegen  34  Proc.  Wasser  enthält.    Die  zur 
Trockne  verdampfte  Masse  wird  zerrieben,  ausgetrocknet  und  in  einem 
verschlossenen  Glase  aufbewahrt.  Aus  1  Thl.  Borsäure  und  3,07  Wein- 
stein werden  3,74  Tartarus  solubilis  erhalten  (Duflos). 

Der  Borsäureweinstein  stellt  ein  weisses  amorphes  Pulver  dar, 
welches  deutlich  sauer  schmeckt  und  Lackmus  röthet;  er  zieht  an  der 
Luft  nicht  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in  0,75  seines  Gewichts  (nach  Witt- 
5tein  erst  in  4  Thln.)  kaltem  und  0,25  siedendem  Wasser. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden  dnss  beim  raschen  Abdampfen 
einer Lö?ung  von  1  Thl.  Borsäure  und  4  Thln.  Weinstein  ein  undurchsich- 
'  -'  in  kaltem  Was=er  unvollständig  löblich»'-;  Product  erhalten  werden 
*>h\  während  die  gleichen  Mengen  Materialien,  wenn  ihre  Lösung  bei 
100*  C.  abgedampft  wird,  ein  durchsichtiges,  in  Wasser  leicht  lösliches 
frif'arut  bilden.  Ks  wäre  möglich,  dass  sieh  im  ersten  Falle  Wein- 
•tein  abgeschieden  hätte. 

Das  trockene  Salz  nimmt  bei  100°  C.  nicht  an  Gewicht  ab,  bei 
fcO1  C.  verliert  es  aus  den  Elementen  der  Weinsäure  2  Aeq.  Wasser, 
Jülich  wie  der  Brechweinstein,  ohne  dabei  an  Löslichkeit  cinzubüssen 

2te  Anfl.  Bd.  II.  Abth.  S.  18 
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(Soubeiran).  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  lösen  0,6  Thle.  Borsäure 
Weinstein. 

Die  Lösung  des  Borsäurewein  stein  wird  weder  durch  Mineralsäurer 
noch  durch  Weinsäure  getrübt;  auf  Zusatz  von  neutralem  weinsaurei 
Kali  lallt  Weinstein  nieder,  während  borsaures  Kali  oder  vielleich 
weinsaures  Kali  mit  weinsaurem  Borsäure-Kali  in  Lösung  bleibt.  Au 
Zusatz  von  Ammoniak  und  Chlorcalcium  bildet  sich  ein  weisser  kry 
stallinischer  Niederschlag,  der  Borsäure,  Weinsäure  und  Kalk  enthäll 
Der  in  Wasser  gelöste  Borsäureweinstein  löst  beim  Erwärmen  noch  ein 
mal  so  viel  Weinstein  als  er  schon  enthält  auf,  welcher  Ueberschus; 
dann  erst  bei  starker  Concentration  wieder  herauskrystallisirt. 

Ein  üeberschuss  an  Borsäure  lässt  sich  dem  weinsauren  Borsaure 
Kali  durch  Auskochen  mit  Alkohol  entziehen,  oder  indem  man  dk 
concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  fällt,  wobei  die  Borsäure  ge- 
löst bleibt;  bei  zu  langem  Waschen  wird  das  Salz  selbst  zersetzt  und 
ihm  ein  Theil  der  gebundenen  Borsäure  entzogen. 

Die  Prüfung  des  Präparats  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Kalk. 
Eisen,  Blei,  Kupfer  wird  wie  bei  dem  vorhergehenden  Präparat  vorge- 
nommen.   Von  dem  Boraxweinstein  unterscheidet  es  sich  dadurch,  das« 
es  kein  Natron  enthält,  nicht  zerfliesslich  ist,  ferner  durch  seine  gros- 
sere Löslichkeit  und  durch  sein  abweichendes  Verhalten  gegen  Wein- 
säure und  neurales  weinsaures  Kali.  Fe. 

Borazit  s.  Boracit  S.  269. 

Borbromid,  Borbrom,  Brombor  oder  Bromboron.  Das 
der  Borsäure  entsprechende  Bromid.  Formel  =  BBr3.  Von  Pog- 
giale1)  (1846)  dargestellt,  von  Wöhler  und  Deville2)  aber  zuerst 
rein  erhalten.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  amorphes 
Bor,  oder  auf  Borsäure  bei  Gegenwart  von  Kohle. 

Man  stellt  das  Brombor  dar,  indem  amorphes  Bor  im  Wasserstoff- 
gasstrom  gut  getrocknet  in  einem  Strom  von  Bromdampf  erhitzt  wird, 
unter  Anwendung  des  Verfahrens  und  des  Apparates  wie  zur  Darstellung 
von  Chlorbrom  (s.  S.  275),  wobei  das  reine  Borbromid  als  eine  Flüs- 
sigkeit erhalten  wird. 

Wird  ein  wasserfreies  Gemenge  von  verglaster  Borsäure  und  Kohle 
in  einem  Strom  von  Bromdampf  geglüht,  so  erhält  man  gasförmige? 
Borbrom,  gemengt  mit  Kohlenoxydgas,  was  die  Condensation  des  Bro- 
mids  verhindert. 

Durch  längeres  Digeriren  mit  Quecksilber  und  Destill iren  wird  das 
Bromid  rein  erhalten. 

Das  reine  Borbromid  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  vod 
2,69  speeif.  Gewicht,  es  verdampft  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  bildet  farblose,  stechend  riechende  Dämpfe,  es  siedet  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  90»  C.  Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  ist  gefunden 
zu  8,78  (bei  Verdichtung  auf  4  Vol.  berechnet  zu  8,7);  an  feuchter  Luft 
raucht  es,  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich  unter  Bildung  von 
Borsäure  und  Bromwasserstoff.  Mit  trockenem  Ammoniakgas  bildet  « 


»)  Compt.  rend.  de  lacad,  T.  XXII,  p.  124;  Annal.  d.  Ctaem.  u.  Pharm.  Bd.  LX, 
S.  191.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [3.]  T.  LII,  p.  89;  Annal.  d.  Chem.  a. 
Pharm.  Bd.  CV,  S.  78;  Jahreabor.  r.  Kopp  u.  Will  1867,  S.  94. 
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einen  weissen,  pulverigen  Korper,  der  mit  Wasser  in  Berührung  zer- 
lallt in  Bromammonium  und  borsaures  Ammoniumoxyd ;  danach  miisste 
die  Verbindung  sein  B  B3  .  4  NH3,  denn 

BBr3.4NH8-f  4HO  =  3.NH4  Br  +  NH4O.B03. 
Vielleicht  hat  es  die  Zusammensetzung  wie  die  entsprechende 
CUorrerbißdang,  nämlich  2  B  Br3  .  3  N  H3.  Fe. 

ßorchlorid,  Borsuperchlorid,  Chlorbor  oder  Chlor- 
boron.  Das  der  Borsäure  entsprechende  Chlorid  des  Bors.  Seine  For- 
mel k  BGL3.  Zuerst  von  B  e  r  z  e  1  i  us J),  später  von  Dumas*)  dargestellt, 
dann ron  Wohl  e  r  und  Deville  *)  genauer  untersucht.  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Bor  in  Chlorgas  oder  in  Chlorwasserstongas,  im  letz- 
teren Fall  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas ,  sowie  beim  starken 
Erhitzen  von  Bor  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Blei  oder  Silber, 
hier  unter  Abscheidung  der  Metalle.  Endlich  bildet  sich  auch  Chlor- 
bor beim  Glühen  eines  Gemenges  von  wasserfreier  Borsäure  und  Kohle 
in  einem  Strom  von  Chlorgas. 

Amorphes  Bor  verbindet  sich  leicht  unter  Licht-  und  Wärmeent- 
wickelung mit  Chlor,  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sonst  beim 
gelinden  Erhitzen. 

Znr  Darstellung  von  Borchlorid  wird  eine  mit  amorphem  Bor  locker 
gefüllte  Glasröhre  zuerst  bei  gelinder  Wärme  durch  trockenes  WasserstofF- 
ga?  von  aller  Feuchtigkeit  befreit;  indem  man  die  Korke  an  beiden 
Seiten  der  Röhre  einige  Augenblicke  fortnimmt  entweicht  der  meiste 
Wasserstoff,  worauf  man  den  Apparat  wieder  zusammensetzt  und  trocke- 
nes Chlorgas  zuleitet,  indem  man  dann  auch  nötigenfalls  schwach  in 
einem  Verbrennungsofen,  wie  er  bei  organischen  Analysen  angewandt 
wud,  ernitzt,  wobei  die  Verbindung  unter  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
lnng  erfolgt.  Die  Dämpfe  werden  durch  eine  Kautschukröhre  in  die 
als  Kühlvorrichtung  dienende  Y-formige  Röhre  geleitet,  deren  beide 
obere  Schenkel  in  einer  Kältemischung  von  Schnee  mit  Kochsalz  sle- 
aeo.  io  dass  die  hier  verdichtete  Flüssigkeit  in  ein  darunter  stehendes 
Glas  fliegst. 

Neben  Chlorbor  entsteht  hier  leicht  etwas  Oxychlorid,  sei  es  durch 
den  Sauerstoff  der  beigemengten  Luft,  oder  durch  Zersetzung  von  Feuch- 
QgkeiL,  oder  aus  der  etwa  dem  Bor  beigemengten  Borsäure.  Dieses 
Oxychlorid  »etzt  sich  aber  vorn  in  der  Verbrennungsröhre  ab. 

Das  Borchlorid  kann  auch  durch  Erwärmen  von  amorphem  Bor  in 
Bockenem  Chlorwasserstoffgas  erhalten  werden,  wobei  die  Bildung  auch 
nnter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  und  unter  Abscheidung  von 
^  asserstoffgas  erfolgt. 

Mit  Kohlenoxydgns  gemengt  wird  es  erhalten,  wenn  ein  inniges  Ge- 
raenge von  verglaster  Borsäure  mit  Kohle  in  einer  Porcellanröhre  bei 
starker  Glühhitze  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  erhitzt  wird 
(Dumas). 

Das  dem  Borchlorid  beigemengte  überschüssige  Chlorgas  lässt  sich 
ibm  durch  Einwirkung  von  Quecksilber  entziehen. 

Das  reine  Chlorboron  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  II,  S.  147.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XXXI, 
M3<5.  T.XXXm,  p.  376.  —  3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  8.72;  Journ. 
f  prakt.  Chem.  Bd.  I  XXII,  8.  289;   Chem.  Centralbl.  1857,  8.  946;  Annal.  de 
et  phys.  [8.]  T.  LH,  p.  68;  Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will.  1857,  8.  98. 
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stark  brechende  Flüssigkeit  ;  ist  es  gemengt  mit  anderen  Gasen,  so  mif 
Chlor  oder  mit  Kohlenoxydgas,  lässt  es  sich  wegen  der  grossen  Tension 
des  Dampfes  nicht  leicht  verdichten,  weshalb  es  früher  nur  als  ein  farb- 
loses Gas  erhalten  wurde,  und  erst  von  Wühler  und  Deville  als  Flüs- 
sigkeit dargestellt  ist.  Das  flüssige  Borchlorid  hat  bei  17<>C.(7<>V)  ein 
specif.  Gewicht  von  1,35;  es  dehnt  sich  beim  Erwärmen  um  1°  bis 
2°  C.  schon  sehr  sichtbar  aus,  während  eine  gleiche  Wassersäule  hier- 
bei ihr  Volumen  nicht  sichtbar  ändert.  Das  Chlorbor  siedet  bei  17  °C 
die  Dichtigkeit  des  Dampfs  ist  zu  4,06  bis  4,08  gefunden  (4,07  berech- 
net bei  einer  Verdichtung  auf  4  Vol.).  Mit  Wasser  zersetzt  das  Chlo- 
rid sich  schnell  und  unter  Wärmeentwickelung  in  Salzsäure  und  Bor- 
säure, es  raucht  daher  schon  an  feuchter  Luft;  mit  Alkohol  zersetzt 
es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung,  Salzsäure  und  Borsäure- 
äther (s.  d.)  bildend;  analog  verhält  es  sich  gegen  Amyl-  und  Methyl- 
alkohol. 

Borchlorid  -  A m moniak.    Mit  Ammoniak  verbindet  Chlorbor 
sich  nach  der  Angabe  von  Berze  litis  in  dem  Volum verhältniss  von 
2  Vol.  Chlorid  auf  3  Vol.  Ammoniak,  was  neuerdings  von  Martius1) 
bestätigt  ist.   Man  erhält  diese  Verbindung  2(B0lj)  -f-  SNH3,  wenn 
man  trockenes  Ammoniakgas  zu  Chlorboron  leitet,  sie  bildet  sich  da- 
bei unter  heftiger  Wärmeentwickelung.    Sie  ist  ein  weisses  fein  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  unverändert  subli- 
mirt,  aber  weniger  leicht  als  Salmiak ;  sie  raucht  nicht  an  der  Luft, 
zersetzt  sich  aber  mit  Wasser  zusammengebracht  unter  Erhitzung  in 
Borsäure,  Chlorammonium  und  Chlorwasserstoff: 

2(B€l3)  +  3NH3  +  6HO  =  3NH4€1  +  2B03  +  3HGl. 

Nach  Berze  litis  sollte  Wasser  die  Verbindung  geradeauf  zersetzen 
in  Salmiak  und  borsatires  Ammoniak,  was  bei  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung aber  nicht  möglich  ist.  Wird  die  Verbindung  in  DampfTonn 
mit  Ammoniakgas  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  bildet  sich 
weisses  Stickstoffbor. 

Borcyan chlorid:  BGl3  -f-  €y€l.  Wird  zu  kalt  gehaltenem 
flüssigen  Chlorbor  trockenes  Chlorcyangas  geleitet,  so  findet  die  Ab- 
sorption desselben  unter  starker  Wärmeentwickelung  statt,  und  es  bil- 
det sich  Cyan-Borchlorid  als  eine  weisse  lockere  krystallinisehe  Masse. 
Leitet  man  wenig  Ammoniakgas  in  das  Borchlorid,  so  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  kleinen  farblosen  Prismen  ab.  Sie  riecht  nach  Chlor- 
eyan,  raucht  schwach  an  feuchter  Luft,  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  starker  Erhitzung  in  Borsäure,  Chlorwasserstoff  und  Chlorryan- 
gas. Mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  sie  sich  in  ähnlicher  Weise.  Sie 
sublimirt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur ,  aber  unter  theilweiser  Zer- 
setzung und  Zurücklassung  einer  weissen  Substanz  (Martius). 

Borchlorid  -  Cyanwasserstoff  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen von  wasserfreier  Blausäure  mit  reinem  Chlorbor.  Es  ist  eine 
weisse  feste  Masse,  die  sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  in 
eine  braune  flüssige  Masse  umwandelt  (Martius).  Fe. 

Borfluorid,  Borsuperfluorid,  Fluorbor  oder  Fluor- 
bor on,  das  derBor8äure  entsprechende  Fluorid.  Formel:  BF3,  (1810) 
von  Gay-Lussac  und  Thenard  entdeckt;  es  bildet  sich  bei  Einwir- 

»)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  80. 
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kong  yod  Borsäure  auf  Fluorcalcium  bei  hoher  Temperatur,  sowie  bei 
der  Zersetzung  von  Borsäure  durch  Flusssäure. 

Dw  Borfluorid  wird  dargestellt,  indem  man  ein  inniges  Gemenge 
von  t  Thln.  Flussspath  mit  1  Thl.  verglaster  Borsäure  in  einem  an  dem 
einem  Ende  zugenieteten  Flintenlauf  in  einem  gutziehenden  Ofen  bis 
zumröliigen  Weissglühen  erhitzt,  wobei  das  sich  bildende  Fluorborgas 
dard  du  im  Flintenlauf  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  angebrachte 
GwleitaDgärohr  über  Quecksilber  aufgefangen  wird.  Es  bildet  sich  hier 
Floorbor  neben  borsaurem  Kalk : 

3  CaF  +  7  B08  =  3  (CaO .  2  B03)  +  BF3. 
Leichter  ist  die  Darstellung  aus  Borsäure  und  Fluorwasserstoff; 
nufl  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Thl.  wasserfreier  Borsäure  (oder  2  Thln. 
göciuaolzenem  Borax)  und  2  Thln.  Flussspath  mit  12  Thln.  concentrir- 
kr Schwefelsäure  in  einem  passenden  Glasgelasse;  es  bildet  sich  hier: 
I  CaF  +  BÜ3  +  3  (HO .  S08)  =  3  CaO .  SO,  +  3  HO  +  BF8. 
Das  so  erhaltene  Fluorborgas  ist  aber  nicht  ganz  rein,  es  enthält 
mmr  etwas  durch  Zersetzung  der  Glasgefässe  gebildetes  Fluorsilicium 
^gemengt,  zugleich  wird  auch  ein  Theil  des  Borfluorids  durch  das 
vorhandene  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff  und 
ßeraiare  (g.  unten). 

Das  Borfluorid  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechendem,  erstickendem, 
^Fluorsilicium  ähnlichen  Geruch,  sein  speeif.  Gewicht  ist  2,37  (Da  vy) 
oder  2,31  (Dumas);  1  Volumen  des  Gases  enthält  l1/^  Vol.  Fluor  und 
: t  hL  Bor,  wonach  sein  speeif.  Gewicht  sich  zu  2,3  berechnet.  Das 
ÖM  ist  sauer,  es  rothet  Lackmus,  raucht  an  feuchter  Luft  und  wirkt 
aof  organische  Körper  ätzend  und  verkohlend  wie  Schwefelsäure ;  Glas 
Braut  es  nicht  an.   Weder  durch  Glühhitze  noch  durch  den  elektrischen 

FnnV  • 

funien  wird  es  zersetzt.    Wasser  löst  etwa  sein  700faches  Volumen 
*on  diesem  Gase  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  unter  Volums- 
vermehniog,  wobei  sich  eine  ölige  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
Miel  ron  1,77  p per  irischem  Gewicht,  welche  beim  Kochen  1/5  des  auf- 
lösten Gases  verliert,  während  der  Rückstand,  eine  Verbindung  von 
Huomasserstoffsäure  und  Borsäure,  die  Fluorborsäure,  =3HF. 
(«.  S.  278)  unverändert  überdestillirt  werden  kann. 
Wird  Wasser  unvollständig  mit  Borfluorid  gesättigt,  so  wird  die 
Nosiigkeit  stark  sauer  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  bei 
engerem  Stehen  Borsäure  ab,  während  in  Lösung  Bor-Fluorwasserstoff- 
*■«  («•  d.  S.  279)  bleibt  =  HF .  BF8. 

Concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  das  50fache  Volumen  anFluor- 
oorga«  ood  wird  dadurch  dick  und  schwerflüssig ;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  dann  Borsäure  ab. 

.  Werden  Kalium,  Natrium  oder  die  Erdalkalimetalle  in  Fluorbor 
^inde  erhitzt,  so  überziehen  die  Metalle  sich  mit  einer  schwärzlichen 
die  beim  Glühen  bald  berstet,  worauf  die  Metalle  unter  lebhaf- 
Lichtentwickelung  verbrennen,  es  bildet  sich  ein  Metall-Borfluorid 
*****  Abscheidung  von  Bor.   Eisen  wirkt  selbst  bei  Hellrothglühhitze 


Gebrannter  Kalk  absorbirt  das  Fluorborgas  besonders  leicht  beim 
^iUen,  es  bildet  sich  ein  schmelzbares  Gemenge  von  Calcium,  Bor- 
land borsaurem  Kalk. 

Trockenes  Ammoniak  gas  verbindet  sich  mit  Borfluorid  in 
Verhältnissen;  gleiche  Volume  der  Körper  bilden  einen 
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festen,  weissen,  undurchsichtigen,  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Körper 
BF3.NH3,  der  in  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  in  Ammoniumborrluorid 
und  borsaures  Salz.  Die  erste  Verbindung  nimmt  noch  1  Vol.  Ammo- 
niak auf  und  bildet  eine  flüssige  Verbindung  BF,.2NH„  welche  durch 
Zutritt  von  mehr  Ammoniak  noch  eine  andere  flüssige  Verbindung 
BF3  .  3  NU«  bildet.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen  werden  beim  Aus- 
setzen an  die  Luft  oder  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  Ammoniak 
fest  und  gehen  dabei  in  die  erstere  Verbindung  wieder  über.  Nach 
Kühl  mann  verbindet  Fluorbor  sieh  mit  Stickoxyd,  mit  salpetriger 
Säure,  mit  Untersalpetersäure  und  mit  Salpetersäure. 

Fluorborsäure. 

Dreifach- flusssaure  Borsäure.  Ein  Oxyfluorid  oder  eine 
Doppel  Verbindung  von  Borsäure  mit  Fluorwasserstoff,  HO  .  BOa  -(-  3  HF. 
Diese  Säure  ist  von  Gay-Lussac  und  Thenard  bei  Untersuchung 
des  Fluorborons  entdeckt,  dann  von  Berzelius  genauer  untersucht. 
Die  Verbindung  bildet  sich  aus  Fluorboron  und  Wasser,  oder  wenn 
Flusssäure  und  Borsäure  mit  etwas  Wasser  zusammengebracht  werden. 

Zur  Darstellung  der  Fluorborsäure  wird  Fluorborgas  durch  ein 
Gasentwickelungsrohr  in  Wasser  bis  zur  Sättigung  geleitet,  mit  der 
Vorsicht,  dass  das  Gasrohr  unter  Quecksilber,  welches  den  Boden  des 
wasserhaltenden  Gefässes  bedeckt,  mündet,  weil  sonst  wegen  der  ra- 
schen Absorption  das  Wasser  zurücksteigen  könnte.  Da  die  Absorption 
hier  unter  starker  Wärmeentwicklung  erfolgt,  so  ist  eiue  Abkühlung 
mit  Eis  nothwendig. 

Die  einfachste  Art  die  Fluorborsäure  darzustellen  ist  die,  dass 
man  Flusssäure  in  einen  Platintiegel  bringt  und  unter  Abkühlung  Bor- 
säure in  kleinen  Portionen  zusetzt,  so  lange  sie  sich  löst,  aber  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  derselben.  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
zuerst  im  Wasserbad  abgedampft  und  später  bei  aufgelegtem  Decke) 
über  der  Spirituslampe  zum  schwachen  Sieden  erhitzt,  bis  sich  die  her- 
vorkommenden Dämpfe  an  der  Luft  zu  einem  dichten  Rauch  conden- 
siren,  worauf  man  den  Tiegel  unter  einer  Glasglocke  neben  Schwefel- 
säure erkalten  lässt  (Berzelius). 

Endlich  wird  die  Fluorborsäure  auch  erhalten,  wenn  man  ein  Ge- 
inenge von  10  Thln.  Flussspath  und  8V2  krystallisirtem  Borax  zusam- 
menschmilzt, die  Masse  dann  feingepulvert  in  einer  Glasretorte  mit 
162/3  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt,  so  lange  etwas  über- 
geht. Hierbei  wird  aber  ein  Product  erhalten,  das  auch  etwas  Kiesel- 
säure aus  dem  Destillationsgefäss  enthält. 

Die  Fluorborsimre ,  durch  vollständiges  Sättigen  von  Wasser  mit 
Fluorboron  erhalten,  hat  ein  speeifisches  Gewicht  von  1,77  und  enthält  fast 
reine  wasserfreie  Säure:  BOa  .  3  HF.  Wird  diese  Flüssigkeit  erwärmt,  «• 
entweicht  Fluorborgas,  etwa  l/6  de-  ursprünglich  aufgenommenen  Quan- 
tität, und  man  erhält  eine  Flüssigkeit  von  1,584  speeif.  Gewicht,  wie  sie 
auch  durch  Auflösen  von  Borsäure  in  wässeriger  F'lusssäure  und  Con- 
centriren  erhalten  wird.  Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  entspricht 
der  Formel  HO  .  B03  . 3  HF.  Diese  Säure  ist  dickflüssig  und  gleicht  im 
Acussern  dem  Vitriolöl,  sie  raucht  an  der  Luft  und  lässt  sich  unverän- 
dert destilliren,  ihr  Siedepunkt  liegt  weit  über  100°  C,  sie  wirkt  in 
hohem  Grade  ätzend,  verkohlt  die  organischen  Körper,  den  Alkohol  ver- 
wandelt sie  in  Aether.   Mit  Wasser  verdünnt,  wird  sie  zersetzt,  indem 
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siek  unter  Abscheidung  des  vierten  Theils  der  Borsäure  Borfluorwasser- 
sto&äure  bildet 

Die  Fluorborsäure  giebt  mit  Basen  Salze,  welche  die  Elemente 
ton  boramrem  Metalloxyd  und  Metallfluorid  enthalten,  liO  .  B08 . 3  RF ; 
diese  Doppelverbindungen  werden  auch  erhalten ,  wenn  man  die  bor- 
sauren Salze  und  die  Fluormetalle  in  den  betreffenden  Gewichtever- 
hähaisjeo  in  Lösung  zusammenbringt  und  die  Lösung  verdunsten  lässt. 
Nor  wenige  dieser  Verbindungen  sind  beschrieben. 

Das  borsaure  Natron-Natriumfluorid  oder  Fluorborsäure 
Natron,  NaO.B03  -f-  8NaF  -|-  aq.,  wird  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  1  Aeq.  neutralem  borsaurem  Natron  und  3  Aeq.  Fluor- 
natriam  in  gelinder  Wärme  erhalten.   Das  Salz  krystalliHirt  in  kleinen 
redttwinkligen  Prismen  mit  schief  abgestumpfter  Endfläche ;  es  reagirt 
aihfrch.  Die  Krystalle  werden  bei  40°  C.  durch  Wasserverlust  weiss 
ohne  zu  zerfallen;  sie  schmelzen  beim  stärkeren  Erhitzen  ohne  sich 
bedeutend  aufzublähen.    Beim  raschen  Erkalten  giebt  die  geschmol- 
zene Masse  ein  klares  Glas;  beim  langsamen  Erkalten  wird  sie  aber 
trübe  durch  Ausscheidung  von  Fluornatrium,  welches  beim  Behandeln 
mit  kaltem  Wasser  dann  ungelöst  bleibt;  während  beim  Lösen  in  sie- 
dendem Waaser  alles  sich  löst  unter  Regeneriren  des  Doppelsalzes. 
An  diese  Verbindung  schiiesst  sich  auch  das  Doppelsalz  aus  zwei- 
fach-borsaurem Natron  mit  Fluornatrium,  NaO.B08  -f-  HO. 
BO,  -|»  6NaF  +  20  aq.,  welches  sich  als  eine  Doppelverbindung  des 
vorigen  Salzes  mit  Borsäure-Fluornatrium  betrachten  lässt  =  (NaO  . 
B03  -f  3NaF)  +  (HO.BO3  +  3NaF)  +  20  aq.   Das  Salz  wird 
in  analoger  Weise  wie  das  vorige  dargestellt,  durch  gleichzeitiges  Lö- 
sen von  1  Aeq.  Borax  und  6  Aeq.  Fluornatrium  und  langsames  Ver- 
dunsten der  Lösung;  es  krystallisirt  in  kleinen  rechtwinkligen  vierseiti- 
gen Prismen,  welche  schon  bei  40°  C.  Wasser  verlieren,  und  dadurch 
weis«  werden ;  sie  schmelzen  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden :  beim  langsamen  Erkalten  werden  sie  durch  Abscheidung 
tod  FInornatriam  trübe.  Fe. 

Borfluorwasserstoff,  Borfluorwasserstof  f  s  äure, 
Borflnsssäure,  vierfach-flusssaure  Borsäure  (L.  Gmelin). 
Dieses  dem  Borsäurehydrat  entsprechende  Fluorid  ist  von  Berzelius 
dargestellt  und  untersucht  Seine  Formel  =  HF.BF8.  Gmelin  giebt 
ihm  unter  Zurechnung  von  3  Aeq.  Wasser  die  Formel  B03 . 4  HF  und 
daher  den  Namen  vierfach-flusssaure  Borsäure.  Das  Fluorid 
entsteht,  wenn  Boronfluorid  mit  überschüssigem  Wasser  zusammen- 
kommt. Leitet  man  das  Gas  nur  so  lange  in  das  Wasser,  bis  dieses 
»tark  sauer  ist,  so  scheidet  sich  bei  niedriger  Temperatur  1/4  des 
Bors  als  Borsäure  ab,  während  die  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  Bor- 
nuonrasserstorTsäure  ist: 

4BF3  +  4  HO  =  3(HF.BFj,)  +  HO.B08. 

Diese  Doppelsäure  wird  auch  erhalten  durch  Auflösen  von  krystalü- 
mter  Borsäure  in  künstlich  abgekühlter  mässig  starker  Flusssäure  bis 
wr  Sättigung  bei  der  niedrigen  Temperatur. 

Die  Borfluorwasserstoftsäure  ist  nur  im  verdünnten  Zustande  be- 
Unnt;  sie  im  wasserfreien  Zustande  aus  Borfluorid  und  wasserfreier 
Flosssäure  darzustellen,  scheint  nicht  versucht  zu  sein.    Beim  Concen- 


Digitized  by  Google 


280 


Borfluorwasserstoff. 


trircn  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  zersetzt,  indem  sich  Fluorwas- 
serstoff und  Fluorborsäurc  bildet. 

HF .  BF8  +  3  HO=  HF  +  B08  .  8  HF. 

Wird  die  Borflusssäure  mit  Borsäure  zusammengebracht,  so  löst 
sie  bei  der  Concentration  diese  auf  und  geht  in  Fluorborsäure  über. 
Im  verdünnten  Zustande  greift  die  Borflusssäure  das  Glas  nicht  an; 
wird  sie  in  Glasgefässen  abgedampft,  so  wirkt  aber  die  sich  bildende 
Flusssäure  alsbald  auf  das  Glas  ein;  wird  der  verdünnten  Säure  beim 
Abdampfen  Borsäure  zugemischt,  so  wird  bei  der  Concentration  in  Glas 
dieses  nicht  angegriffen,  weil  sicli  hier  Fluorborsäure  bildet.  Die  Bor- 
fluor wasserstoffsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  verbindet  sich  selbst  mit 
den  schwächsten  Basen  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  den 

Metallborfluoriden,  Fluorbormetallen  oder  Fluorboron- 
salzen  =  RF.BF8,  Doppelfluoriden,  welche  den  neutralen  borsauren 
Salzen  in  der  Zusammensetzung  entsprechen.    Diese  Fluorbormetalle, 
welche  hauptsächlich  von  Berzelius  dargestellt  und  untersucht  sind, 
bilden  sich  ausser  durch  Zersetzung  der  Borfluorwasserstoffsäure  mit 
Metalloxyden  auch  beim  Zusammenbringen  von  Fluorborongas  oder  von 
wässeriger  Fluorborsäure  mit  Fluormetallen,  oder  durch  Auflösen  eines 
Fluormetalls  mit  Borsäure  in  wässeriger  Flusssäure.     Auch  selbst 
wenn  Fluormetalle  mit  Borsäure  allein  zusammengebracht  werden,  ent- 
stehen mitunter  diese  Boronfluoridmetalle;  wenn  daher  Fluorkalium  mit 
Borsäure  vermischt  wird,  so  zeigt  sich  die  auffallende  Erscheinung, 
dass  eine  ursprünglich  neutrale  oder  selbst  saure  Lösung  alkalisch 
wird. 

Die  meisten  Fluorboronmetalle  sind  in  Wasser  löslich,  und  werden 
durch  Verdampfen  der  Lösung  zum  Theil  krystallisirt  erhalten;  beim 
Glühen  für  sich  zerfallen  sie  in  entweichendes  Fluorborongas  und  zu- 
rückbleibende Fluormetalle.  Mit  Schwefelsäure  destillirt,  geben  sie 
Borfluoridgas  und  wässerige  Borfluorwasserstoffsäure.  Die  Borfluor- 
metalle werden  meistens  beim  Erhitzen  mit  reinen  oder  kohlensauren 
Alkalien  nicht  zerlegt. 

Aluminiumborfluorid.  Wird  Thonerdehydrat  in  überschüssi- 
ger Borfluorwaßserstoffsäurc  gelöst,  so  krystallisirt  das  Borfluoraluminium 
beim  langsamen  Abdampfen;  die  Krystalle  lösen  sich  in  Wasser  nur 
auf  Zusatz  von  freier  Säure. 

Wird  die  Lösung  von  Borfluoruatrium  mit  Chloraluminium  ver- 
setzt, so  fällt  ein  basisches  Aluminiumborfluorid  nieder,  welches  beim 
Glühen  zerfällt  in  Fluorborsäure  und  borsaure  Thonerde. 

Ammoniumborfluorid:  NH4  ¥  .  BFa.  Die  Verbindung  wird 
auf  trockenem  Wege  erhalten  durch  Sublimation  eines  Gemenges  von 
Kaliumborfluorid  mit  Salmiak;  am  leichtesten  auf  nassem  Wege  durch 
Auflösen  von  Borsäure  in  gelöstem  Fluorammonium,  wobei  sich  unter 
Ammoniakentwickelung  Borfluorammonium  bildet: 

4NH4  F  +  B03  =  NH4  F .  BF3  +  3  NH8  +  3HO. 

Beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  sechsseitigen 
Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung;  es  schmeckt  wie  Salmiak,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol;  es  röthet  Lackmus: 
greift  Glas  nicht  an.  Es  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  krystalli- 
sirt beim  Abdampfen  unverändert;  beim  Erhitzen  sublimirt  es,  mit  Zu- 
rücklassung von  Borsäure  wenn  diese  beigemengt  war,  und  bildet,  wo 
es  stärker  erhitzt  war,  eine  halbgeschmolzene  durchscheinende  Masse. 
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ßariumborfluorid:  Ba  F  .  BF3  -\-  HO.  Das  Salz  wird  darge- 
stellt darch  Wattigen  von  Borttuorwasserstoffsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt,  so  lange  dieser  sich  löst,  und  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
-hu»nv  weil  sich  ->>i\*t  Fluorbariura  und  Borsäure  lüMet.  Botin  Al>- 
«kmpieo  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  Krystallen  ab,  nachdem 
zuerst  etwa  beigemengte  Borsäure  auskrystallisirt  ist.  Beim  Abkühlen 
einer  wannen  Lösung  bildet  das  Salz  lange  Nadeln;  beim  langsamen 
Verdampfen  in  der  Wärme  scheidet  es  sich  ab  in  glatten  rechtwinkligen 
PnVmen,  die  häufig  treppenförmig  wie  Kochsalzkrystalle  erscheinen. 
Das  Sdi  reagirt  sauer,  schmeckt  aber  nicht  sauer,  sondern  wie  Baryt« 
<alre,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  und  zerfliesst  schon  an  feuchter 
1*6;  Alkohol  zersetzt  es  und  löst  ein  saures  Salz  unter  Abscheidung 
eine*  weissen  Pulvers.  Bei  40°  C.  verwittern  die  Krystalle  und  werden 
trübe;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  das  Salz  zersetzt,  zuerst  verdampft 
BordüLTfäure  und  danach  Fluorborongas,  während  Fluorbarium  zurück- 

Bleiborfluorid:  PbF.BF3.  Das  Salz  wird  wie  das  Barytsalz 
erhalten  durch  Sättigen  von  Borfluorwasserstoffsäure  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd,  so  lange  sich  dieses  noch  löst.  Beim  freiwilligen  Verdampfen 
imtallisirt  das  Salz  schwierig  in  vierseitigen  Prismen,  dem  Barium- 
»<di  ahnlich ;  aus  der  zur  Syrupdicke  abgedampften  Lösung  schiesst  es 
in  langen  Prismen  an.  Das  Salz  schmeckt  zuerst  süsslich,  hinterher 
säuerlich  zusammenziehend;  von  Wasser  wie  von  Alkohol  wird  es  nur 
teilweise  gelöst  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  weissen  ba- 
sischen Pulvers. 

Beim  Erhitzen  von  Bleiborfluorid  mit  Bleioxyd  soll  sich  eine  leicht 
schmelzbare  basische  Verbindung  bilden,  deren  Lösung  in  Wasser  sich 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  trübt. 

Calcinmborfluorid.  Wird  kohlensaurer  Kalk  in  überschüssiger 
Borflaorwasserstoffsäure,  oder  wird  auf  nassem  Wege  dargestelltes  Fluor- 
calciom  io  Fluorborsäure  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen  das 
Caiciumbornaorid  ab  als  eine  gelatinöse  Masse,  nach  dem  Eintrocknen  ein 
weisses  Pulver  gebend,  welches  Lackmus  röthet  und  von  Wasser,  be- 
sonders von  heissem,  zersetzt  wird,  indem  ein  basisches  Salz  unlöslich 
mröckbleibt 

Kaliumborfluorid:  KF.BF3.  Das  Salz  bildet  sich  ans  Fluor- 
kdinm  auf  Zusatz  von  Borsäure,  ähnlich  wie  die  Ammoniumverbindung. 
Zu  »einer  Darstellung  löst  man  1  Aeq.  krystallisirte  Borsäure  (62  Thle.) 
und  1  Aeq.  kohlensaures  Kali  (69  Thle.)  in  überschüssiger  Flusssäure, 
und  dampft  ab,  wobei  nur  diese  Verbindung  sich  bildet.   Oder  man 
versetzt  wässerige  Borfluorwasserstoffsäure  mit  irgend  einem  löslichen 
^ili«alz.  wobei  Bich  Fluorliorkalium  als  ein  durchsichtiger  gallertartiger 
Niederschlag  abscheidet,  der  in  der  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Säure  bei  auffallendem   Licht  in  Regenbogenfarben 
?pielt  Das  gefällte  Salz  knirscht  im  feuchten  Zustande  beim  Drücken 
wie  Stärkmehl,  trocken  ist  es  ein  weisses  Pulver;  aus  der  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  es  in  wasserfreien  glänzenden  sechsseitigen  Säulen; 
*  schmeckt  schwach  bitterlich,  röthet  nicht  Lackmus,  löst  sich  in  70 
Tain,  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.   Auch  in  kochendem  Wein- 
geist löst  es  sich,  beim  Erkalten  herauskrystallisirend.    In  reinen  und 
^blensauren  wässerigen  Alkalien  löst  sich  das  Borfluorkalium  nicht 
öehter  als  in  Wasser,  beim  Abdampfen  scheidet  es  sich  unverändert 


Digitized  by  Google 


282  Borjodür.  —  Bormetalle. 

ab;  Ammoniak  verändert  es  nicht,  aber  scheidet  Kieselerde  ab,  wenn 
es  Kaliumsiliciumfluorid  beigemengt  enthielt,  so  dass  es  in  dieser  Webe  da- 
von gereinigt  werden  kann .  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Kaüum- 
borfluorid  schwierig  und  nur  allmälig  beim  Erhitzen  damit  För  sich 
erhitzt  schmilzt  das  Borfluorkalium  zuerst,  bei  stärkerem  Erhitzen 
entweicht  Fluorboron,  und  wenn  das  Salz  nicht  ganz  wasserfrei  war, 
auch  etwas  Fluorborsäure,  während  nach  anhaltendem  und  starkem  Er- 
hitzen Fluorkalium  zurückbleibt. 

Kupferborfluorid,  CuF .  BF3,  wird  erhalten  beim  Fällen  der  ge- 
lösten Barium  Verbindung  mit  der  äquivalenten  Menge  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  Abdampfen  des  Filtrats  bei  gelinder  Wärme, 
aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Kupfer- 
verbindung in  hellblauen  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald  feucht  werden. 

Lithiumborfluorid:  LiF.BF3.  Beim  Fällen  von  Bariumbor- 
fluorid  mit  schwefelsaurem  Lithiumoxyd  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
des  Filtrats  bei  40°  C.  das  Fluorborlithium  in  grossen  säulenförmigen 
Krystallen  ab,  welche  bitterlich  und  etwas  sauer  schmecken  und  an  der 
Luft  zerfüessen,  wobei  sich  dann  schwerlösliche  rhombo&lrische,  nicht 
weiter  untersuchte  Krystalle  abscheiden. 

Magnesiumborfluorid  ist  ein  leicht  lösliches  Salz,  dubeim 
Verdampfen  in  gelinder  Wärme  in  grossen  Prismen  krystallisirt;  es 
schmeckt  bitter  wie  die  Magnesiasalze  überhaupt. 

N  atriumbor  fluorid,  NaF .  B  F8,  wird  leicht  aus  Fluornatrinm  und 
BorfluorwasserstofTsäure  durch  Lösen  und  Abdampfen  erhalten.  Es 
schiesst  beim  langsamen  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  in  durchsich- 
tigen, kurzen  rechtwinkligen  vierseitigen  Säulen;  es  schmeckt  bitterlich 
und  etwas  sauer.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Wein- 
geist; die  Lösung  röthet  Lackmus.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei;  sie 
schmelzen  beim  Erhitzen  vor  dem  Glühen,  werden  aber  erst  durch  an- 
haltendes Glühen  zersetzt  in  Fluorborongas  und  Fhiornatrium. 

Yttriumborfluorid  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Yttererdein 
überschüssiger  BorfluorwasserstofTsäure  und  krystallisirt  beim  Abdampfen; 
es  löst  sich  nur  bei  Gegenwart  freier  Säure  in  Wasser. 

Zinkborfluorid:  ZnF.BF3.  Zink  löst  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Borfluorwasserstoffsäure  unter  Wasser stoffent Wicke- 
lung; wird  die  so  erhaltene  Lösung  bis  zur  Syrupsdicke  verdampft,80 
gesteht  sie  in  der  Kälte  zu  einer  festen  an  der  Luft  zerfliegenden 
Masse. 

Borjodür,  Jodbor  oder  Jodboron,  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
mit  Sicherheit  dargestellt.  Nach  Wöhler  und  Deville  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Bor  bei  hoher  Temperatur  ein  ProducU 
welches  vielleicht  ein  Boronoxyjodür  ist  Bor  zersetzt  das  Jodsilber 
wenigstens  noch  nicht  bei  einer  über  der  Schmelzhitze  des  Silbers  he- 
genden Temperatur.  Nach  Inglis  bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Borsäure  mit  Kohle  im  Joddampf  ein  wenig  einea  geN*11 
Sublimats,  das  aber  nicht  näher  untersucht  ist. 

Bormetalle,  Boronmetalle.   Das  Bor  verbindet  sich  wohl 
ähnlich  wie  Kohlenstoff  oder  Silicium  mit  Metallen,  und  ertheilt  ihntD 
wahrscheinlich  charakteristische  Eigenschaften ;  bis  jetzt  ist  nur 
wenig  von  diesen  Boronmetallen  mit  Sicherheit  bekannt. 

Bor-Eisen  sollte  nach  Lassaigne  durch  Glühen  von 
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rem  Eüenoxyd  in  Wassers toffgas  erhalten  werden;  nach  Arfvedson 
ist  das  Product  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  mit  metallischem  Ei- 
sen. L  Graelin  glaubte  früher,  dass  die  beim  Weissglühen  von  Eisen- 
feil« mit  Vio  wasserfreier  Borsäure  erhaltenen  zusammengebackenen 
n  enthalten,  welche  Ansicht  er  später  verwarf.  Es  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 
Bor-Kalium  bildet  sich  nach  Davy  beim  Erhitzen  von  Bor  mit 
Feuererscheinung,  es  ist  nach  ihm  eine  graue  metallische 
Mawe,  die  in  Berührung  mit  Wasser  Kali  und  Borwasserstoffgas  giebt. 
fach  Gay-Lussac  und  Thenard  ist  das  Product  nur  ein  Gemenge 

Bor-Kalium-Eisen.  In  der  Weissglühhitze  sollen  diese  drei 
besieh  zu  einer  schwärzlichen  metallisch- glänzenden  Masse  ver- 
«m>n.  welche  die  Elektricität  leitet,  in  Wasser  schwach  aufbraust, 
n-d  -nit  wässeriger  Salzsäure  Eisenchlotür  und  Borsäure  giebt  (Davy). 

Bor-Platin  ist  das  einzige  mit  Sicherheit  genauer  bekannte  Bor- 
BKt&U,  welches  zuerst  von  Descotils1)  dargestellt,  in  neuester  Zeit  von 
Martius*)  untersucht  ist.  Bor-Platin  bildet  sich  leicht  wenn  Bor,  gleich- 
seitig ob  krystallini8ch,  graphitartig  oder  amorph,  auf  Platinblech  vor  dem 
lothrobr  erhitzt  wird;  es  bildet  sich  sogleich  leichtschmelzbares  Bor- 
Natro,  und  das  Platin  wird  daher  schnell  durchlöchert.  Bor -Platin 
Ät  sich  auch,  wenn  Platin  mit  Borsäure  und  Kohle  im  Gebläsefeuer 
a^men  geschmolzen  wird  (Descotils).  Zur  Darstellung  der  Ver- 
!l  M-hmil/t  Martins  Platinschwamm  mit  Bor  unter  einer  Decke 
von  Borax  zusammen;  man  erhält  so  eine  Verbindung  in  einzelnen 
Wägelchen,  welche  von  neuem  mit  etwas  Bor  unter  Borax  zusammen 

-  '  •  :1  '  't-n  dnen  wohlgeflos.senen  Regulas  geben,  in  der  Farbe  dem 
naun  gleich,  an  dem  in  einer  Vertiefung  treppenförmige  Würfelkry- 
"  '  -niTi  bemerkt)«  war.  Die  Legirung  enthielt  91,8  Platin  auf 
*M  Bor,  wag  nahe  der  Formel  PtB  entspricht  (wonach  sie  90  Pla- 
f»  ao{  10  Bor  enthalten  sollte),  sie  hat  ein  speeif.  Gewicht  =  17,32, 

spröde,  lässt  sich  pulvern  und  zeigt  beim  Zerschlagen  einen  blättrig 
«Tskllinischen  Bruch.  Sie  löst  sich  in  Königswasser  unter  Bildung 
r°°  ™»unchlorid  und  Borsäure.  Fe. 

Borneen,  flüssiger  Borneocamphor,  Camphoröl,  Oil- 
«tmphor.  Ein  zu  den  Camphenen  gehörender  Kohlenwasserstoff;  For- 

r.  H;,,  also  isomer  mit  dem  Terpentinöl.  Da«  Borneen  macht  den 
1  i'^tandtheil  des  Camphorüls  aus  (PeloUBe*);  es  bildet  sieh  hei 
Ersetzung  des  Borneocamphors,  Borneols  mittelst  wasserfreier  Phosphor- 
nnd  findet  sich  im  Valerianöl  (Gerhardt4),  wenigstens  stimmen 
beiden  Kohlenwasserstoffe  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
mit dem  Borneen  des Camphoröls  überein.  Nach  Brandes  5)  wäre  auch  in 
^m  aus  Lorbeeren  durch  Destillation  mit  W'asser  dargestellten  Oel 
Borneen  enthalten,  eine  Annahme,  welche  aber  noch  nicht  erwiesen  ist. 

Ob  der  im  Krappfuselöl  enthaltene  Kohlenwasserstoff,  dessen  Zu- 
■wnmensetzung  nach  Jeanjean6)  auch  C20Hi6  ist,  und  der  auch  bei 

J  Annal.  de  dum.  [1.]  T.  LXV1I,  p.  88.  —  *)  Annal.  d.  Chero.  u.  Pharm. 
r1  CV,  S.  81.  _  *)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XI,  p.  865;  Annal.  d.  Chem.  u. 
y**-  Bd  XL,  S.827.  —  4)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.J  T.  VII,  p.  275;  Annal. 

-  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  8.  49.  —  5)  Archiv  f.  Pharm.  Bd.  XXII,  8.  160. 

•)  Compt.  rend.  T.  XLII,  p.  857;  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  575. 
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160°C.  siedet,  überhaupt  mit  Borneen  identisch  ist,  worauf  das  gleich- 
zeitige Vorkommen  von  Borneol  schliessen  lässt,  muss  durch  weitere 
Untersuchung  festgestellt  werden. 

Der  flüssige  Borneocamphor,  das  sogenannte  Camphoröl,  rindet  sich 
neben  dem  festen  Borneocamphor  (s.  d.  Art.)  in  dem  Stamm  von  Dryo- 
balanops  camphora,  und  zwar  hauptsächlich  in  jüngeren  Bäumen;  mm 
erhält  es  auf  Sumatra  und  Borneo,  indem  in  die  Camphorbäume  14 
bis  18  Fuss  vom  Boden  mit  der  Axt  tiefe  bis  in  den  Kern  des  Stam- 
mes dringende  Einschnitte  gemacht  werden,  worauf  das  Oel,  wenn  es 
vorhanden  ist,  bald  ausfliesst  (Martius1)- 

Das  rohe  so  erhaltene  Camphoröl,  welches  im  Orient  als  Einrei* 
bung  gegen  rheumatische  Leiden  seit  langer  Zeit  benutzt  wird,  kommt 
selten  und,  wie  es  scheint,  von  verschiedener  Beschaffenheit  in  den 
Handel,  es  ist  gelb,  mehr  oder  weniger  durchsichtig,  riecht,  nach  Mar* 
tius,  camphorartig  dem  Cajeputöl  ähnlich,  nach  Pelouze  mehr  ter- 
pentinölartig, schmeckt  brennend  gewürzhaft;  bewirkt  im  Schlünde  bei 
geschlossenem  Mund  ein  Gefühl  von  Wärme;  bei  Einziehen  von  Luft 
durch  den  Mund  macht  es  ein  Gefühl  von  Kälte,  ist  leichter  als  Wasser. 
Das  von  Martius  untersuchte  Camphoröl  von  0,945  speeif.  Gewicht 
enthielt  ziemlich  viel  festen  Borneocamphor  gelöst,  der  sich  schoo  beim 
Erkalten  auf  —  8°  bis  —  10<>C.  zum  grossen  Theil  abscheidet,  von 
dem  es  jedoch  auch  durch  wiederholte  Rectification  kaum  vollständig 
getrennt  wird,  daher  Martius  und  Sieker  das  reine  Camphoröl  für 
sauerstoffhaltig  hielten  und  ihm  die  Formel  C20H16O  geben.  Das  von 
Pelouze  untersuchte  Oel  enthielt  nur  etwa  5  bis  6  Proc.  eines  eigen- 
tümlichen, nicht  flüchtigen  Harzes  gelöst,  so  dass  beim  Destilliren 
reiner  Kohlenwasserstoff  überdestillirt. 

Aus  dem  festen  Borneocamphor,  dem  Borneol,  wird  das  Borneen 
durch  Destillation  desselben  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Zink- 
chlorid erhalten,  welche  Körper  ihm  die  Elemente  des  Wassers  ent- 
ziehen : 

^oöi80^=  C,qHi«  +  2HO. 
Borneol  Borneen 

• 

Bei  der  fractionirten  Rectification  des  rohen  ätherischen  Vale- 
rianöls  für  sich  enthalten  die  ersten  Portionen  des  Destillats  haupt- 
sächlich Borneen,  immer  aber  gemengt  mit  einem  sauerstoffhaltenden 
Oel,  welches  letztere  nur  durch  Kectificiren  über  schmelzendem  Kali- 
hydrat  vollständig  von  dem  Kohlenwasserstoff  getrennt  werden  kann. 

Das  reine  Borneen  ist  ein  dünnflüssiges  farbloses  oder  gelbliches 
Oel  von  eigentümlichem  Geruch,  dem  Terpentinöl  ähnlich,  doch  an- 
genehmer, es  hat  ein  ziemlich  starkes  Lichtbrechungs vermögen,  » 
leichter  als  Wasser  (das  aus  dem  rohen  Camphoröl  erhaltene,  noch 
Borneol  haltende  Destillat  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,91),  es  ist  fa* 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ge- 
gen fette  und  ätherische  Oele,  gegen  Harze  und  andere  Körper  verhall 
es  sich  in  Bezug  auf  Lösungsfähigkeit  ähnlich  dem  Terpentinöl.  D« 
Borneen  siedet  bei  165° C.  (Pelouze);  das  aus  dem  Valerianöl  dar 
gestellte  bei  160°O,  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfe»  ist  4,6  (ent- 
sprechend 4  Vol.  auf  1  Aeq.)  (Gerhardt).    Das  Oel  polarisirt  nach 

l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  60. 
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links  wie  französisches  Terpentinöl,  aber  ungleich  .stärker  (Biot).  Ob 
der  aus  Kruppfuselöl  dargestellte  Kohlenwasserstoff  das  gleiche  Rotatio  Un- 
vermögen zeigt,  scheint  nicht  untersucht  zu  sein. 

Das  ganz  reine  Borneen  verhält  sich  gegen  Sauerstoff  verschieden 
v'-n  dein  unreinen  aus  Camphoröl  dargestellten  Kohlenwasserstoff.  Der 
letztere  nimmt  an  der  Luft,  wie  andere  ätherische  Oele,  unter  Ver- 
dickung nach  und  nach  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich,  nach  Fe- 
louze.  ohne  Bildung  von  Kohlensäure  in  eiu  Product  C  II  .  <  >t;  das 
reine  Borneen  verändert  sich,  nach  Gerhardt,  an  der  Luft  nicht. 

Salpetersäure  zersetzt  das  Borneen ;  nach  Martins  und  Ricker 
ond  Macfarlane  bildet  sich  hierbei  gewöhnlicher  Laurineencarnphor, 
der  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  auch  in  Camphorsäure  über- 
geht Nach  Gerhardt  bildet  sich  nur  dann  Camphor,  wenn  das  Gel 
noch  Borneol  beigemengt  enthielt,  durch  Oxydation  des  letzteren  allein. 

reberschössiges  Brom  verdickt  das  Borneen  und  zersetzt  es  un- 
ter Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff. 

Schmelzendes  Kalihydrat  verändert  es  nicht;  bleibt  das  Oel 
aber  längere  Zeit  mit  wässeriger  Kalilauge  in  Berührung,  so  bildet 
sich,  indem  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden,  krystalli- 
nischer  Borneocamphör,  der  durch  Destillation  abgeschieden  werden 
kann.  Leichter  und  schneller  erfolgt  die  Umwandlung,  wenn  Borneen 
ond  Kalihydrat  in  wässerigem  Alkohol  gelöst  auf  einander  einwirken ; 
das  feste  Borneol  scheidet  sich  hier  auf  Zusatz  von  Wasser  ab. 

Das  Borneen  verbindet  sich  mit  Chlor wnsserstoffgas,  von  dem  es 
gerade  so  viel  aufnimmt  wie  das  Terpentinöl,  zu  einer  krystallinischen 
Verbindung  (Pelouze).  Fe.. 

Borneocamphör,  Borneol,  von  Gerhardt,  Barascam- 
phor.  Ein  dem  gewöhnlichen  Camphor  (Laurineencarnphor)  ähnli- 
cher Körper.  Formel  C,0H18O2.  Zuerst  (1840)  von  Pelouze  »),  spä- 
ter auch  von  Gerhardt  untersucht.  Er  findet  sich  fertig  gebildet  in 
den  Stämmen  des  auf  Borneo  und  Sumatra  wachsenden  Camphorbaums, 
Dryofaianops  camphora,  und  bildet  sich,  nach  Gerhardt3),  aus  dem 
Borneen  beim  Behandeln  desselben  mit  wässerigem  Kali. 

Der  in  Indien  sehr  hoch  geschätzte  Barascamphor  findet  sich  in 
Jen  Höhlungen  der  Stämme  von  Dryobalanops  camphora  vorzugsweise  bei 
alten  Bäumen ;  er  findet  sich  in  denselben  in  Massen  bis  zu  der  Dicke 
:  eines  Mannesarms  und  wird  nach  dem  Fällen  gesammelt.  Der  Borneo- 
camphör kommt  im  Mutterlande  in  verschiedenen  Sorten  vor,  die  mit 
einander  gemischt  den  Camphor  des  Handels  geben.  Die  beste  Sorte 
erhält  man  zu  Baras  auf  Sumatra,  weshalb  diese  Sorte  als  Baras- 
camphor  benannt  ist.  Der  Borneocamphör  wird  viel  höher  bezahlt  als 
gewöhnlicher  oder  Japancamphor  (Marti  us9). 

Aus  dem  Borneen  wird  das  Borneol  erhalten,  indem  man  das  Oel 
Ht  wässeriger  Kalilauge,  am  besten  unter  Zusatz  von  Alkohol,  um  es 
^  lösen,  längere  Zeit  digerirt;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
4er  feste  Camphor  ab,  der  sich  hier  aus  dem  Borneen  durch  Aufnahme 
tfer  Elemente  des  Wassers  gebildet  hat  (Gerhardt). 


*)  Compt.  rend.  T.  XI,  p.  365;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  826. 
*)  Annal-  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  VII,  p.  286;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
&i  XXV,  S.  34.  —  ■)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  61. 
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Der  feste  Borneocamphor  kommt  in  kleinen  weissen  durchsich- 
tigen leicht  zerbrechlichen  Krystalien  vor,  meistens  Bruchstücke  von 
sechsseitigen  Prismen,  welche  dem  rhomboedrischen  System  anzugehö- 
ren scheinen.  Er  riecht  dem  gewöhnlichen  Camphor  ähnlich,  doch  er- 
innert sein  Geruch  zugleich  an  Pfeffer,  sein  Geschmack  ist  brennend 
wie  der  von  ätherischen  Oelen.  Er  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich 
darin  nur  in  sehr  geringer  Menge,  zeigt  aber  dabei  das  Rotiren  wie 
gewöhnlicher  Camphor;  in  Alkohol  oder  Aether  ist  er  leicht  löslich; 
die  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts 
ab  wie  gewöhnlicher  Camphor,  aber  weniger  stark  (Biot). 

Der  Borneocamphor  schmilzt  bei  198<>C.,  er  siedet  bei  212°C. 
und  verflüchtigt  sich  dabei  vollständig  und  ohne  Zersetzung.  Das 
specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  5,3  (entsprechend  einer  Verdichtung 
auf  4  Vol.). 

Mit  Chlorwasserstoffgas  verbindet  das  Borneol  sich  ohne  flüssig 
zu  werden ;  die  Verbindung  wird  beim  Erwärmen  wieder  zersetzt  Sal- 
petersäure wirkt  in  der  Kälte  wenig  auf  den  Borneocamphor  ein,  beim 
Erwärmen  oxydirt  sie  ihn  aber  und  verwandelt  ihn  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Wasser  in  gewöhnlichen  oder  Laurineencamphor: 

C^oJJisO*  +  02  =  CjoH^Oj  -(-  2HO. 
Borneocamphor  Camphor 

Wasserfreie  Phosphorsäure  entzieht  dem  Borneol  die  Elemente 
des  Wassers  und  verwandelt  es  dadurch  in  Borneen  (Cjo  H16)  s.  d.  Art. 

Der  feste  Borneocamphor  soll  von  den  Chinesen  oft  sehr  hoch  be- 
zahlt und  bei  ihnen  als  Aphrodisiacum  benutzt  werden. 

Linksdrehender  Borneocamphor.  Bei  der  Rectification  des 
Fuselöls,  welches  aus  dem  aus  den  Krappwurzeln  durch  Gährung  dar- 
gestellten Weingeist  abgeschieden  wird,  bildet  sich  beim  Erhitzen  de« 
Rückstandes  über  230<>  C.  ein  weisses  Sublimat ;  wird  dieses  durch  Aus 
waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt,  so  zeigt 
es  die  Zusammensetzung  C20H18O2,  so  wie  die  meisten  physikalischen  und 
die  wesentlichen  chemischen  Eigenschaften  des  Borneocam phors ;  seine 
Auflösung  in  Alkohol  polarisirt  aber  links ;  dieser  Borneocamphor  mit  Sal- 
petersäure erhitzt  bildet  einen  Camphor  C20  I  i  li;0.,,  der  daher  die  Zusammen- 
setzung des  gewöhnlichen  Laurineencamphors  und  auch  dessen  Eigenschaf- 
ten zeigt,  nur  polarisirt  seine  alkoholische  Lösung  so  stark  links,  wie  diede$ 
gewöhnlichen  Camphors  den  Lichtstrahl  rechts  ablenkt;  wurden  10  Gnu. 
Krappfuselölcamphor  mit  12  Grm.  Salpetersäure  oxydirt,  und  die  Masse 
dann  in  50  C.  C.  Alkohol  gelöst,  so  ist  das  Rotationsvermögen  der  Flüs- 
sigkeit nach  Biot*scher  Bezeichnung  [a]  =  —  47°,8,  während  es  bei 
einer  gleich  starken  Lösung  von  gewöhnlichem  Camphor  =  -f-  47°,3  ist; 
mischt  man  beide  Lösungen  zu  gleichen  Volumen  zusammen,  so  ist  die 
Ablenkung  der  Flüssigkeit  —  0.  Mit  Phosphorsäure  oder  Zinkchlorid 
destillirt,  giebt  dieser  Camphor  des  Krappfuselöls  einen  Kohlenwasser- 
stoff, der  ähnlich  dem  Bergamott-  und  Citronöl  riecht  (.1  eanjean  J). 
Darnach  hat  man  wie  beim  Asparagin,  bei  Aepfelsäure  und  anderen 
Körpern  vielleicht  ein  rechtsdrehendes  und  ein  linksdrehendes  Borneol 
zu  unterscheiden.  Fe. 

')  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLII,  p.  857;  T.  XLIIT,  p.  103;  Jonrn.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  LX1X,  S.  204;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Cl,  S.  94;  Chetn 
Centralbl.  1856,  S.  676  u.  C72. 
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Borneol  s.  Borneocamphor. 

Bornit  s.  Buntkupferkies  und  Tetradymit. 

Borocalcit,  Hydroborocalcite,  Hayesänite,  Hayesit, 
Borate  of  Lime,  findet  sich  in  weissen  Massen,  welche  aus  faseri- 
gen seidenglänzenden  Kryställchen  zusammengesetzt  sind,  in  den  I. in- 
nen von  Iquique  in  Peru,  enthält  nach  Hayes  l)  Borsäure.  Kalk  und 
Wasser,  der  Formel  CaO.BO.-,  -|-  6HO.BOa  entsprechend.  Auch 
finden  sich  daselbst  Gemenge  desselben.  Ein  in  den  Lagunen  von 
Toseana  al?  Incrustat  vorkommendes  Salz  enthält,  nach  Beoki  <li«'- 
selben  Bestandteile  in  anderen  Verhältnissen  und  gehört  wohl  nicht 
tum  Borocalcit.  K. 

Boron,  Boronverbindungen,  syn.  Bor  und  Bor- 
verbindungen. 

Boronatrocalcit,  Hydroboracit,  Hayesine,  Hydro- 
borocalcit,  ein  dem  Borocalcit  verwandtes  und  wie  dieses  vorkom- 
mendes Mineral  von  Iquique  in  Peru,  wurde  von  Ulex  3)  und  von  C. 
Bammel sber % 4)  untersucht,  und  unterscheidet  sich  bei  gleicher  For- 
mel nur  durch  6  bis  9  Proc.  stellvertretenden  Natrons  von  dem  Boro- 
«Icit.  Damit  stimmt  auch  nahezu  A.  Dick's6)  Analyse.  Abweichun- 
gen in  den  Analysen  sind  durch  Beimengung  bedingt,  zu  welchen  Ge- 
roengen ein  von  Lecanu  6)  analysirtes  Salz  von  da  gehören  mag. 
Neuerdings  lieferten  Haw7)  und  Heibig8)  Analysen  davon.  A*. 

Borsäure,  Boraxsäure,  Boronsäure,  Sedativsalz,  Aci- 
dtm  borociwn,  Act  dum  boricum,  Sal  Sedativum  Homberg^  Sal  narcoticum 
vitrtolL  Die  im  Borax  enthaltene  Säure,  im  wasserfreien  Zustande  = 
B  0, ;  die  frystallisirte  wasserhaltende  Säure  =  3  H  O .  B08 ;  bei  100°  C. 
getrocknet  =  3  H  0 .  2  B08.  Früher  ward  das  Aequivalentgewicht  der 
Säure  znweilen  doppelt  so  hoch  genommen ,  und  die  wasserfreie  Ver- 
bindung als  B06  oder  B306  bezeichnet  (s.  unter  Borsaure  Salze). 

Die  Abscheidnng  der  Borsäure  aus  dem  Borax  ward  1702  zuerst  von 
Homberg  beschrieben,  und  die  Säure  nach  ihm  Sal  Sedativum  be- 
nannt; sie  erhielt  später  den  Namen  Boraxsäure;  Gay-Lussac 
and  Thenard,  und  gleichzeitig  H.  Davy,  gelang  es  (1808)  die  Bor- 
säure zu  zerlegen,  worauf  später  Berzelius  die  wahre  Zusammen- 
setzimg derselben  ermittelte.  Die  Säure  findet  sich  frei  in  vnlcani- 
schen  Gegenden,  auf  der  Insel  Vulcano,  an  mehreren  Orten  in  Tos- 
kana; sie  findet  sich  hier,  durch  Wasserdämpfe  aus  dem  Inneren  der 
Erde  emporgerissen,  theils  in  fester  Form  in  der  Nähe  heisser  Quellen 
aasswitternd  (s°  namentlich  in  der  Nähe  von  Siena  bei  Sasso,  wonach 
die  natürlich«'  Borsäure  den  mineralogischen  Namen  Sassolin  erhalten 
bat),  theils  in  dem  W. isser  der  von  Dämpfen  gebildeten  heissen  Quel- 
len und  kleinen  Sümpfe  (Lagoni,  Lagunen)  aufgelöst.   Geringere  Men- 


•)  Americ.  Journ.  T.  XVIII,  p.  96.  —  *)  Americ.  Journ.  T.  XVII,  p.  129. 

■)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  779.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVII, 
8-Jyl.  —  »)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  S.  504.  —  °)  Corapt.  rend.  T.  XXXVI, 
p  5so.  —  t)  X.  phil.  Journ.  Bd.  VI,  S.  54.  —  ■)  Chem.  Centralbl.  Bd.  III,  S.  5H4. 
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gen  von  Borsäure  aind  in  neuester  Zeit  im  Kochbrunnen  in  Wiesbaden, 
im  Jodwasser  von  Krnnkenheil  bei  Tölz  (Fresenius),  der  Kaiserquelle 
in  Aachen  (Wild en stein),  in  der  Mutterlauge  der  Saline  in  Bex 
(Baup),  in  vielen  Schwefel  wassern:  von  Olette  (Bouis),  von  Bareges, 
Bagndrcs  de  Luchon  Bonnes,  u.  m.  a.,  im  Wasser  von  Vichy  (Fi  1  hol), 
von  Salzmatt  im  Departement  des  Oberrheins  (Bechamp),  von  Sulz- 
bach im  Elsass  (Op  per  mann),  von  Berg  bei  Stuttgart  und  von 
Wildbad  im  Schwarzwald  (Fehling),  im  Orber  Badesalz  (von 
Bibra),  überhaupt  in  vielen  Mineralquellen  nachgewiesen.  Die 
Borsäure  findet  sich  wahrscheinlich  auch  nicht  selten,  wenn  auch 
meistens  in  äusserst  geringer  Menge,  in  den  Mineralien.  Die  wichti- 
geren natürlichen  borsauren  Salze  sind  der  Tinkai  (natürlicher  Bo- 
rax), Boracit  (borsaure  Magnesia),  Datolith  (wasserhaltender  borsaurer 
und  kieselsaurer  Kalk),  Hydroborocalcit  oder  Boronatroealcit  (Natron- 
Kalksalz),  welcher  in  neuerer  Zeit  in  grösserer  Menge  in  den  Handel 
kommt;  ausserdem  enthalten  derSchörl,  derAxinit,  der  Turmalin,  Glim- 
mer und  mehrere  Mineralien  kleinere  Quantitäten  Borsäure;  Spuren  der 
Säure  hat  Filhol  in  Feldspath,  in  Potasche,  selbst  in  Holzasche  aufge- 
funden. In  neuester  Zeit  haben  Wittstein  und  Apoiger  l)  Borsaure 
auch  in  einem  neuen  abyssinischen  Bandwurmmittel  Saoria,  dem  Sa- 
men der  Maasa  oder  Maesia  picta,  Borsäure  nachgewiesen. 

Die  Borsäure  entsteht  beim  Verbrennen  von  Boron  in  Sauerstoff- 
gas, so  wie  durch  Oxydation  des  Elements  mittelst  Salpetersäure  oder 
Königswasser,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  u.  s.  w.;  sie  wird  fer- 
ner erhalten  durch  Zersetzen  der  borsauren  Salze  mittelst  stärkeren 
Säuren.  Zur  Darstellung  der  Säure  im  Kleinen  verwendet  man  im 
mer  den  Borax,  das  saure  borsaure  Natron.  Homberg  stellte  die 
Borsäure  zuerst  dar,  indem  er  das  genannte  Salz  mit  calcinirtem 
Eisenvitriol  in  verschlossenen  Gefassen  erhitzte,  wobei  sich  schwefel- 
saures Natron  und  Eisenoxyd  bildet,  wahrend  die  entweichenden 
Wasserdämpfe  einen  Theil  der  freigewordenen  Borsäure  mit  fortreissen 
und  diese  sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Apparats  in  pcrlmutier- 
glänzenden  Blättchen  (sublimirte  Borsäure)  absetzen.  Gewöhn- 
lich wird  die  Abscheidung  der  Säure  auf  nassem  Wege  bewirkt,  was 
der  jüngere  Lcmcry  zuerst  angab;  man  löst  SThle. Borax  in  12Thln. 
kochendem  Wasser  und  setzt  zu  der  heiss  filtrirten  Lösung  1  Thl.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  oder  so  viel  Salzsäure,  dass  die  Flüssigkeit 
stark  Lackmus  röthet;  beim  Erkalten  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
der  Borsäure  in  Krystallschuppen  ab,  so  dass  beim  Verdampfen  der 
Mutterlauge  nur  noch  wenig  Säure  erhalten  wird.  Die  Krystalle  ent- 
halten noch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  anhängend,  von  letzterer 
lassen  sie  sich  durch  gelindes  Erwärmen  und  nachheriges  Umkry- 
stallisiren  vollständig  befreien ;  um  sie  frei  von  Schwefelsäure  zu  erhal- 
ten, muss  man  sie  zuerst  in  einem  Platintiegel  glühen  und  dann  nm- 
krystallisiren.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Borax  kann  man  die  Bor- 
säure aus  dem  natürlichen  in  Iquique  in  Peru  vorkommenden  bor- 
saurem Natron-Kalk  darstellen. 

Im  Grossen  wird  die  Borsäure  s)  jetzt  ausschliesslich  aus  den  La- 
gunen gewonnen,  welche  sich  in  den  Maremmen  des  Grossherzogthums 

>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI.  S.  862;  Chem.  Centralbl.  1857,  8.529: 
Jnhresber.  v.  Licbig  u.  Will  1867,  S.  94.  —  *)  Paven,  Annal.  de  chim.  ei  d* 
phya.  [8.]  I,  p.  247;  Schmidt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XCVHI,  8.  278. 
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Toscana  finden;  das  Wasser  enthält  hier  nnr  geringe  Mengen  Borsaure; 
*ber  die  wenig  kostspielige  Art  der  Gewinnung  und  die  zahlreichen 
^eils  naturlichen  theüs  künstlichen  Lagunen  machen  die  Gewinnung 


In  den  vulcaniachen  Districten  des  Landes  finden  sich  zahlreiche 
Dampfströme  oder  Fumarolen,  welche  mit  Gewalt  aus  dem  In- 
nern der  Erde  hervordringen  und  schon  in  der  Ferne  als  dicke  weisse 
Dampfsäulen  bemerkbar  sind,  während  sie  in  der  Nähe  die  Luft  durch 
den  penetranten  Geruch  des  Schwefelwasserstoffs  verpesten.  Diese  Bor- 
säurefamarolen,  Sujjioni  genannt,  finden  sich  hier  in  grosser  Menge  auf 
einer  Strecke  von  7  bis  8  Meilen;  sie  kommen,  nach  Brongniart,  aus 
dem  Cebergangsgebirge  oder  vielleicht' aus  einer  noch  tieferen  Gebirgs- 
Khicht;  sie  dringen  durch  eine  dicke  Kalkschicht,  und  indem  sie  sich 
gewaltsam  Bahn  brechen,  bilden  sich  eine  Menge  Höhlungen  und  Ca- 
nile  in  dem  Boden,  den  sie  vielfach  zerklüften.    Nach  Schmidt  be- 
zeichnen diese  Fumarolen  am  Monte-Cerboli  die  Durchbrüche  von  Eu- 
paolid  (Gabbro)  durch  die  häufig  dolomitischen  Schichten  des  Apenni- 
Denkalks,  welcher  den  oberen  Kreideschichten  angehört.    Nach  Mur- 
chUon's  Untersuchungen  ist  das  Gestein  theils  kreideartig,  theils  eine 
nomrnulitenhaltende  Eocen-Formation ,  welche  der  gehobene  Serpentin 
durchbricht.    Diese  Dampfströme  haben  eine  Temperatur  von  97°  bis 
1WO,  nach  Pella  an  einigen  Punkten  selbst  175°  C.  (Humboldt); 
tie  tnthalten  ausser  Wasserdämpfen  fremde  Gase  (aus  57,3  Kohlensäure ; 
34,8  Stickstoff;  6,5  Sauerstoff  und  1,8  Schwefelwasserstoff  bestehend, 
Psyen;  nach  Deville  und  Leblanc1)  auch  Kohlenwasserstoffe;  von 
Sauerstoff  fanden  sie  wie  auch  Schmidt  höchstens  Spuren)  und  man- 
che feste  durch  den  gewaltsamen  Gasstrom  mechanisch  mit  fortgerissene 
Substanzen,  wie  Thon,  Sand  u.  s.  w.;  werden  die  Dämpfe  verdichtet, 
so  findet  man  in  dem  Absatz  Gyps,  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurer 
Magnesia  mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  Eisenchlorür,  Salzsäure,  or- 
ganische Substanzen,  ein  flüchtiges  Oel  den  Geruch  nach  Seefischen 
««gend.   In  diesen  Dampfströmen  soll  sich,  wo  sie  frei  aus  dem  Bo- 
den treten,  nach  Payen,  keine  Borsäure  nachweisen  lassen;  nach 
Schmidt  findet  sich  aber  in  dem  durch  Abkühlen  der  Dämpfe  erhal- 
tenen Condensationswasser  etwa  0,001  Borsäure.  Lässt  man  die  Dämpfe 
durch  Wasser  treten  (wobei  dieses  wohl  von  Zeit  zu  Zeit  in  den  Boden 
«indringt,  aber  hier  grösstenteils  in  Dampf  verwandelt  wieder  ausge- 
gossen wird),  so  findet  sich  in  demselben  einige  Borsäure,  und,  wie  es 
nach  Payen's  Angabe  scheint,  mehr  als  sich  aus  den  Gasströmen 
selbst  durch  blosse  Verdichtung  hätte  gewinnen  lassen. 

Der  aus  Kreide  und  Sand  bestehende  Boden  in  den  Maremmen  liegt 
terrassenförmig,  und  ist  hier  und  da  von  kleinen  Wasserbecken  (Lagoni) 
durchbrochen,  durch  welche  hindurch  sich  aus  den  unterirdischen  Canä- 
len  Ströme  von  Dampf  und  Gas  gewaltsam  Bahn  brechen,  worauf  das 
Nasser  nach  einiger  Zeit  1  bis  \  Proc.  Borsäure  enthält  Der  dunkel- 
?raue  Schlamm,  der  sich  in  den  Lagunen  zugleich  absetzt,  enthält,  nach 
Schmidt,  Verbindungen  von  unterschwefliger  und  schwefliger  Säure  mit 
Ammoniak,  Magnesia  und  etwas  Kali  und  Natron,  dann  Schwefelammo- 
ainm,  kohlensaures  Ammoniak,  Gyps  und  Thon  durch  Schwefeleben 
starbt.    Der  Gehalt  an  schwefligsaurem  und  uuterschwefligsaurem  Salz 

de  l  acad.  T.  XLV,  p.  760. 
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und  an  Schwefelammonium  nimmt  bald  ab,  dafür  nimmt  dann  die  Menge 
der  schwefelsauren  Salze  zu. 

Die  Thatsache  nun,  dass  in  dem  Wasser  der  Lagunen  sich  Bor- 
säure findet,  zuerst  von  Höfer  und  Mascagny  und  zwar  schon  177G 
beobachtet,  hat  später  zur  Anlage  der  für  Toscana  so  wichtigen  Borsäure- 
fabriken  geführt.  Es  finden  sich  jetzt  in  den  zugänglichen  Punkten  der 
Maremmen,  nicht  weit  von  Pomerance,  wo  die  Dampfströme  besonders 
zahlreich  sind,  zehn  solcher  Etablissements1);  zu  jedem  derselben  ge- 
hören 8  bis  35  Lagunen,  jede  10  bis  20  Meter  im  Durchmesser,  und 
eine  von  der  anderen  von  50  bis  200  Meter  entfernt.  Die  Fabrication 
wird  hier  nun  in  folgender  Weise  betrieben: 

Man  umgiebt  die  Suffioni  mit  grossen  Bassins  von  rohem  Mauer- 
werk, so  dass  2,  3  bis  14  Dampfströme  in  den  Mittelpunkt  eines  Bas- 
sins münden;  die  Bassins  liegen  in  dem  abhängigen  Terrain  zu  mehreren 
terrassenförmig  übereinander ,  wie  Fig.  4  zeigt.     Man  leitet  nun  in 


Fig.  4. 


das  obere  dieser  Lngoni  genannten  Bassins  aus  einer  benachbarten  QuelJf 
oder  einem  Bache  Wasser,  durch  welches  die  Gasströme  entweichen  müs- 
sen, wobei  sie  es  lebhaft  aufsprudeln  machen,  so  dass  es  oft  mehrere  Fuss 
hoch  in  die  Höhe  geworfen  wird;  dabei  nimmt  das  Wasser  Borsäure  auf; 
nach  24  Stunden  enthält  das  schlammige  Wasser  1  bis  2  Proc.  Borsäure, 
es  fliesst  dann  durch  die  Communicntionsröhre  o  in  ein  zweites  tiefer  lie- 
gendes Bassin  (während  das  erste  Bassin  mit  frischem  Wasser  gefüllt 
wird),  und  vom  zweiten,  in  dem  es  noeTi  weiter  Borsäure  aufgenommen 
hat,  nach  24  Stunden  wieder  in  ein  drittes,  und  so  fort,  bis  in  4  bis  6 
Bassins.  Indem  die  Flüssigkeit  aus  einem  Bassin  in  das  nächst  fol- 
gende abgelassen  wird,  wird  dieses  aus  dem  höher  stehenden  wieder 
gefüllt;  in  das  oberste  Bassin  rliesst  jedes  Mal  nur  frisches  Wasser. 


')  Sie  hei»sen:  Monte-Cerbol i ,  Larderello  ,  San  Federigo,  Ctstelnnovo,  -Sasso, 
Monterotondo,  Lustignano,  Serrazano,  Lagu. 
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Die  ans  dem  letzten  Bassin  abgelassene  trübe  schlammige  Flüssigkeit 
hat  in  den  4  bis  6  Lagunen  hinreichend  Borsäure  aufgenommen;  sie 
kommt  zuerst  jetzt  weiter  in  die  ungefähr  2  Quadratmeter  grossen 
und  efwa   1,5   Meter    tiefen   Kl  arge  fasse   (EF,    Vasques  genannt), 
wo  sich  Gyps,  Thon  u.  s.  w.  absetzt,    und   von  wo  die  geklärte 
Flüssigkeit  spater  in  die  Abdampfpfannen  abgelassen  wird.   Diese  Ab- 
dampfpfannen sind  von  Blei,  2,9  Meter  im  Quadrat  auf  0,35  Meter  tief;- 
fie  sind  in  einem  Holzgerüst  gleichsam  aufgehängt,  und  zwar  in  einem  ge- 
ringen Abstand  von  der  Sohle  eines  concaven  Mauerwerks,  um  die  heissen 
Dämpfe  zur  Heizung  des  Pfannensystems  durchzulassen.     Das  ganze 
Sy?tem  besteht  aus  einer  Doppelreihe  von  zusammen  1  6  Pfannen,  von 
denen  je  8  terrassenförmig  übereinander  liegen.    Hierbei  werden  na- 
tortieh  die  unteren  Pfannen,  welche  die  Dämpfe  zuerst  treffen,  stärker 
erhitzt,  als  die  oberen.    Die  geklärte  Aurlösung  von  etwa  1  bis  1,5°  B. 
kommt  nun  Anfangs  in  die  vier  oberen  Pfannen  jeder  Reihe ;  sie  dampft 
hier  bei  ungefähr  60°  C.  auf  etwa  2,5°  B.  ab,  und  wird  nach  24  Stunden, 
wo  die  Hälfte  Wasser  verdampft  ist,  in  die  zwei  nächsten  Pfannen  ab- 
gezogen,  von  wo  sie  auf  circa  75°  G.  erhitzt  wird,  und  nach  anderen  24 
Standen  mit  einer  Dichtigkeit  von  5°  B.  auf  die  letzten  beiden  Pfannen 
gebracht  wird,  wobei  man  die  Mutterlauge  von  früheren  Abdampfungen 
«jetzt;  in  diesen  Abdampf pfannen  wird  die  Flüssigkeit  auf  78°  bis  85°  C. 
erhitzt;  nach  24  Stunden  zeigt  die  heisse  Lauge  eine  Dichtigkeit  von 
KP  bis  11°B.,  worauf  die  Pfannen  entleert  werden.   In  den  Abdampf- 
pfannen  setzen  sich  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Gyps  ab,  der 
ton  Zeit  zu  Zeit  herausgekratzt  werden  inuss.   Die  heisse,  hinreichend 
concentrirte  Lauge  wird  sodann  aus  den  Abdampfpfannen  vermittelst 
Trichter  sogleich  in  die  hölzernen  mit  Blei  ausgeschlagenen  Krystallisir- 
gefiuse  AAA  abgelassen;  nach  wieder  24  Stunden  ist  die  Krystallisa- 


Fig.  5.  Fig.  6. 


tion  beendigt,  man  lässt  jetzt  die  Mutterlauge  in  die  Behälter  B  ab- 
messen, und  bringt  die  Krystalle  in  Körbe,  worin  sie  abtropfen,  uud 
darnach  in  die  Trockenhäuser  gebracht  werden,  diese  haben  einen 
doppelten  Boden  von  Backsteinen  welcher  durch  darunter  hin  und  her 
geleitete  Gasströme  geheizt  wird.  Die  Säure  wird  hier  in  3  bis  5  Cen- 
timeter  hohen  Schichten  ausgebreitet,  und  so  getrocknet,  was  nach  24 
Standen  beendigt  ist. 

In  der  Mutterlauge,  welche  nach  wiederholten  Operationen  blieb, 
f»od  Schmidt  bei  zwei  verschiedenen  Proben  von  1,098  (I.)  und 
1,104  (EL)  specif.  Gewicht  neben  Spuren  Thonerde  in  100  Flüssigkeit : 
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ges  Abdampfen  in  16  Pfannen  90  Kilogr.  verkäufliche  krystallisirte 
Borsäure  erhalten,  und  da  jede  Operation  24  Stunden  dauert  und  die 
Fabrication  regelmässig  fortgeht,  so  werden  also  täglich  90  Kilogr. 
fertig.   Mit  30  solchen  Batterien  von  im  Ganzen  480  Pfannen  können 
also  im  Jahr  960000  oder  nahezu  1  Million  Kilogr.  producirt  wer- 
den; und  so  hoch  belief  sich  um  1846  etwa  die  jährliche  Production 
von  roher  Borsäure:  sie  soll  jetzt  jährlich  1200000  Kilogr.  betra- 
gen (während  im  dritten  Jahrzehnt  dieses  Jahrhunderts  jährlich  etwa 
50000  Kilogr.  fabricirt  wurden)  und  kann  leicht  noch  weiter  gesteigert 
werden.  Die  jetzt  für  Toscana  so  wichtige  Fabrikation  ist  verhiltniss- 
mässig  neu,  so  dass  der  District  am  Monte-Cerboli  z.  R,  der  jetzt  meh- 
rere 100000  Fr.  einträgt,  1818  noch  Jedem  zu  Gebote  stand  für  eine 
jährliche  Rente  Von  160  Fr.    Eine  neuere  Anstalt  zur  Borsäurefabri- 
cation  ist  bei  Monterotondo,  im  Gebiet  von  Massa  maritima,  errichtet, 
wo  sich  ein  kleiner  See  befindet,  dessen  Wasser  von  30°  C.  Tempera- 
tur etwas  Borsäure  enthält  Durch  Eindämmen  des  Sees  und  Bohrun- 
gen auf  30  bis  50  Meter  Tiefe  hat  man  die  Masse  der  Ausströmungen 
vermehrt,  und  das  Wasser  reicher  an  Borsäure  erhalten.   Es  werden 
hier  täglich  240  Cubikmeter  Wasser  durch  die  heissen  Dämpfe  ver- 
dampft, und  wird  die  Borsäure  ganz  in  der  beschriebenen  Weise  gewon- 
nen; die  jährliche  Production  ist  von  10000  Kilogr.  in  1851  auf  über 
166000  Kilogr.  in  1858  gestiegen. 

Die  wichtige  Entdeckung  Höfer's  und  Mascagny's  hatte  Jahr- 
zehnte lang  keine  Folgen,  theils  aus  Indolenz  der  Bewohner  des  Lan- 
des, theils  aus  Mangel  an  Speculationsgeist.    Erst  im  Anfange  dieses 
Jahrhunderts  begann  Ciachi  die  Fabrikation  der  Säure,  er  führte  die 
successive  Sättigung  des  Wassers  durch  Ueberleiten  von  einem  Bassin 
in  das  andere  ein;  er  wandte  aber  Holz  zum  Abdampfen  der  Losung 
und  Trocknen  der  Säure  an,  was  bei  den  steigenden  Preisen  des  Brenn- 
materials eine  Concurrenz  mit  dem  ostindischen  Borax  bald  unmöglich 
machte;  Larderel  traf  darauf  1812  die  Einrichtung  so,  dass  zum  Ab- 
dampfen wie  zum  Trocknen  nur  die  natürliche  Wärme  der  Suffioni  be- 
nutzt wird,  eine  Methode,  die,  wie  leicht  begreiflich,  ausserordentlich 
vortheilhaft  ist;  denn  zur  Gewinnung  von  1  Mill.  Kilogr.  Borsäure  sind 
etwa  100  Mill.  Kilogr.  Wasser  zu  verdampfen,  wozu  ausschliesslich  die 
freie  Wärme  der  dem  Boden  entströmenden  heissen  Dämpfe  benutzt 
wird.  Müsste  statt  dessen  Holz  genommen  werden,  so  wären,  da  1  Kilogr. 
Holz  etwa  2,7  Kilogr.  Wasser  in  Dampf  verdampft,  etwa  36  Mill. 
Kilogr.  oder  gegen  30000  Klafter  weiches  Holz  erforderlich.  Die  Fa- 
brikation bietet  jedoch  sonst  manche  Schwierigkeiten,  die  Suffioni  ver- 
ändern oft  ihre  Ausströmungsöflfhungen,  und  es  bilden  sich  zuweilen 
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Lagunen,  so  dass  ein  Pferd,  ein  Arbeiter  beim  Auftreten 
durchbricht,  und  in  die  siedende  Lagune  fällt. 

Ueber  die  Entstehung  der  von  dem  Wasser  aus  den  Dampfströmen 
ja/genommenen  Borsäure  wissen  wir  nichts  sicheres;  eigentümlich  ist 
«,  dass  die  frei  dem  Boden  entströmenden  Dämpfe  keine  oder  nur 
Sparen  Borsäure  enthalten«  dass  die  Laßrunen  aber  dennoch  nach  Ein- 
Wirkung  der  Suffioni  einen  Gehalt  an  Borsäure  zeigen;  es  scheint,  dass 
das  zeitweise  Eindringen  des  Wassers  in  die  Spalten  und  Canäle  not- 
wendig ist,  vielleicht  um  die  hier  abgelagerte  Borsäure  mit  den  Wasser- 
daropfen  zu  Tage  zu  fördern.  Dumas  hält  es  nicht  für  unwahrscheinlich, 
dass  in  der  Tiefe  ein  Lager  von  Schwefelbor  sei,  welcher  Körper  durch 
eindringendes  Meerwasser  zersetzt  wird  in  Borsäure  und  Schwefelwas- 
serstoff.   Ein  T heil  der  Borsäure  wirkt  nun  auf  kohlensauren  Kalk  und 
Magnesia  zersetzend  ein  und  veranlasst  die  Bildung  von  borsauren 
Salzen  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure,  welche  mit  dem  Schwefel- 
wasserstoff gasformig  entweicht,  während  die  freie  Borsäure  sich  in 
grösseren  Massen  ablagert.  Dringt  nun  Wasser  allmählig  hier  ein  durch 
die  Canäle  und  Spalten  des  Bodens,  so  bildet  sich  Wasserdampf,  der 
aofströmt  and  etwas  Borsäure,  mit  der  er  in  Berührung  kommt,  mit 
nch  fortreisst.    Durch  die  mit  dem  Meerwasser  eindringende  Luft  bil- 
det sich  aus  dem  Schwefelwasserstoff  theils  Schwefel,  der  sich  ablagert 
und  die  Wandungen  der  Canäle  und  Spalten  überzieht,  theils  Schwefel- 
die  Bildung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure  veranlasst, 
und  organische  Körper,  welche  sich  in.  den  Lagunen  finden, 
ans  den  organischen  Bestandteilen  des  Meerwassers  (Payen). 
Xach  Bolley  kann  die  Borsäure  möglicherweise  auch  durch  Einwir- 
kung von  Salmiaklösung  auf  Borsäure  haltende  Mineralien  bei  Sied- 
hitze entstehen,  indem  hierbei  einerseits  Ammoniak,  andererseits  Bor- 
säure frei  wird,  welche  letztere  sich  dann  mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigen kann.    Wa rington  hält  es  endlich  fiir  möglich,  dass  hier 
Bortodrrtoff  (s.  d.)  vorhanden  ist,  der  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser 
«i'en  zerlegt  in  Borsäure  und  Ammoniak.    Dadurch  wäre  allerdings  die 
Entotehung  dieser  beiden  Körper  erklärt,  aber  für  das  Vorhandensein 
«aes  Lagers  von  Borstickstoff  oder  Schwefelbor  fehlen  noch  alle  Be- 


Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  der  verhältnissmässig 
grosse  Gehalt  der  Atmosphäre  der  Lagunen  an  Schwefelwasserstoff,  nach 
^ljähriger  Beobachtung,  ohne  allen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Ge- 
sundheit der  Arbeiter  ist. 

Die  aus  den  Lagunen  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  rohe 
Borsaure  ist  nun  durchaus  nicht  rein ;  die  Menge  der  Unreinigkeiten  ist 
Wechselnd,  sie  sollen  früher  8  bis  10  Proc  betragen  haben,  jetzt  zwi- 
16  und  26  Proc  betragen.    Die  rohe  Borsäure  enthält  in  100 


Wittstein:  nach  Payen: 

76,5  74,0  bis  84,0 

0,4 

Schwefelsaure  Thonerde      .    .     0,3  — 
Schwefelsauren  Kalk    ....      1,0  mit  Sand,  Thon  etc.  2,4  bis  12 


|£j  14,0  bis  8,0 


/ 
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nach  Wittstein:  nach  Ptyea: 
Schwefelsaures  Natron      .    .    .     0,9  — 
Schwefelsaures  Kali     ....     0,4  — 
Schwefelsaures  Manganoxydul   .  Spuren 


Chlorammonium   0,2  u.  organ.  Substanz  2,6  bis  1,0 

Kieselsäure   1,2  — 

Schwefelsäure   1,3  — 

Wasser   6,6  7,0  bis  5,8 


Schmidt  fand  in  der  rohen  Borsäure  neben  80  Proc.  Borsäure 
20  Unreinigkeiten,  hauptsächlich  Gyps  und  schwefelsaures  Ammoniak 
und  schwefelsaures  Magnesia-Ammoniak. 

Der  Gehalt  der  rohen  Borsäure  an  hygroskopischem  Wasser  lässt 
sich  leicht  durch  Trocknen  bei  40°C.  bestimmen,  die  reine  Borsäure 
aber  durch  Auskochen  mit  starkem  siedenden  Alkohol,  der  nur  die  Säure 
löst,  die  Unreinigkeiten  aber  fast  vollständig  zurücklässt.  Es  wäre  ge- 
wiss zweckmässig,  die  rohe  Borsäure  an  Ort  und  Stelle  durch  Umkry- 
stallisiren  zu  reinigen  und  durch  Austrocknen  bei  80°  bis  100°C.  von 
der  Hälfte  ihres  Krystallwassers  zu  befreien;  200  Thle.  solcher  Säure 
wären  gleich  nahe  300  Thln.  roher  Säure,  und  es  würde  dann  also  1  j 
der  Verpackungs-  und  Transportkosten  gespart  werden.  Die  rohe 
toscanische  Borsäure  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasseroder 
aus  Alkohol  leicht  vollständig  reinigen.  Clou  et  schlägt  vor,  sie  mit 
5  Proc.  Schwefelsäure  zu  mischen,  stehen  zu  lassen,  und  dann  zu  cal- 
ciniren,  um  Ammonifrksalze  und  organische  Substanzen  zu  zerstören. 

Die  wasserhaltende  Borsäure,  3  HO.BOg,  krystallisirt  ans  Was- 
ser in  weissen  durchscheinenden,  perlmutterglänzenden,  sechsseitigen 
Blättchen,  die  sich  etwas  fettig  anfühlen ;  sie  ist  geruchlos  und  zeigt 
einen  schwachen,  kaum  sauren,  mehr  bitterlich  kühlenden  Geschmack; 
ihr  speeif.  Gewicht  =r  1,48;  sie  löst  sich  bei  18<>C.  in  25,7  Thln.,  bei 
25» C.  in  i4i9  Thln.,  bei  50<>C.  in  10,7  Thln.,  bei  75<> C.  in  4,7  Thln- 
bei  100°  C.  in  2,97  Thln.  Wasser  (Brandes  und  Firnhaber);  ist  in 
reichlicher  Menge  in  Weingeist  und  auch  in  flüchtigen  Oelen  löslich. 
Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  färbt  die  Lackmustinctur  weinrott 
wie  Kohlensäure,  eine  heiss  gesättigte  Lösung  färbt  sie  dagegen  bell- 
roth.  Wird  Curcumapapier  mit  der  alkoholischen  Lösung  der  Borsäure 
befeuchtet,  so  färbt  es  sich  röthlichbraun,  aber  erst  deutlich  nach  dem 
Trocknen.  Diese  Färbung,  die  durchaus  verschieden  von  der  durch  AI* 
kalien  hervorgebrachten  ist,  zeigt  sich  auffallender  Weise  stärker  auf 
Zusatz  anderer  Säuren,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 
Schwefelsäure,  selbst  von  Salpetersäure  und  auch  von  Weinsäure ;  das 
durch  Borsäure  nach  dem  Trocknen  gebräunte  Curonmapapier  wir«! 
durch  Alkalien  schwärzlich  gefärbt. 

Die  alkoholische  Lösung  der  freien  Borsaure  brennt  mit  schöner 
grün  gefärbter  Flamme,  eine  Färbung,  die  der  Borsäure  eigenthfinmen 
und  für  sie  charakteristisch  ist;  diese  grüne  Färbung  zeigt  sich  nicht 
mehr,  wenn  reines  oder  kohlensaures  Alkali  oder  eine  andere  Base  hin- 
zugesetzt wird;  ebenso  die  Reaction  verhindernd  wirken  merkwürdiger 
Weise  auch  Chlornatrium,  Chlorcalcium,  selbst  geringe  Zusätze  von 
weinsaurem  Kali  oder  von  Seignettesalz,  und  sogar  von  freier  Wein- 
säure und  von  Phosphorsäure.  Wird  die  mit  den  genannten  Substan- 
zen vermischte  Borsäurelösung  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzt,  so  zeigt  sich  wieder  die  grüne  Färbung  der  Flamme;  »nch 
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Salzsäure  bringt  sie  wieder  hervor,  muss  aber  in  unverhältnismäßig 
grösserer  Menge  zugesetzt  werden  (H.  Rose1). 

Aber  auch  manche  Chlorverbindungen,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
abergossen  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Löthrohrflamme 
erhitzt,  färben  die  Flamme  grünlich;  diese  Färbung  zeigt  sich  nament- 
lich, wenn  man  in  brennenden  Alkohol  Salzsäure  tröpfelt,  oder  wenn 
man  einen  Strom  von  Chlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas  durch  eine 
Spiritus-  oder  Leuchtgasflamme  leitet,  weshalb  man  »ich  hier  vor  Täu- 
schung hüten  muss  (Forbes).  Auch  ein  Gemenge  von  Borsäure  mit 
Schwefel  soll  mit  grüner  Flamme  brennen. 

Die  Borsäure  löst  sich  in  der  Wärme  auch  in  concentrirter  Schwe- 
feJ«aore,  Salzsäure  und  Salpetersäure,  sie  scheidet  sich  beim  Erkalten 
pröatentheils  wieder  ab,  so  wie  auf  Zusatz  von  Wasser.  Sie  löst  sich 
in  Wasser  leichter  als  für  sich  auf  Zusatz  von  Weinsäure,  weinsaurem 
Kali  oder  von  Seignettesalz,  oder  beim  Versetzen  mit  Trauben  säure  oder 
traubensauren  Alkalien. 

Die  krystallisirte  Borsäure  verliert  bei  80«  bis  100°  C.  getrock- 
net 21,8  Procent,  d.  i.  die  Hälfte  des  Wassers  und  es  bleibt  3  HO. 
i  BOj  zurück  (nach  Schafgotsch  verliert  sie  beim  anhaltenden  Er- 
hitzen auf  100°C.  nahezu  alles  Krystallwasser) ;  wird  diese  Säure  an- 
haltend bei  160°C.  erhitzt,  so  bleibt  eine  glasige  Masse  H0.2B03  zu- 
rück; beim  stärkeren  Erhitzen  schäumt  die  Mnsse  auf,  und  es  bleibt 
wasserfreie  Borsäure  zurück,  die  zu  einer  zähflüssigen  Masse  schmilzt, 
und  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  spröden  Glase  von  1,83  spe- 
eifischem  Gewicht  erstarrt  (Borsäureglas,  glasige  Borsäure),  wobei  die 
Masse  viele  Sprünge  bekommt,  deren  Entstehung,  nach  Dumas,  von 
einem  schwachen  im  Dunkeln  bemerkbaren  Lichtschein  begleitet  ist.  Die 
waaserfme  Borsäure  ist  sehr  feuerbeständig,  sie  verdampft  nur  im  stärk- 
sten Feuer  des  Porcellanofens  sehr  allmälig;  merkwürdiger  Weise  ver- 
dampft dagegen  die  krystallisirte  Säure  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  roerioarer  Menge,  so  dass  beim  Verdampfen  seiner  wässerigen  Lö- 
sung  immer  Borsäure  verloren  geht ;  auf  diesem  Verhalten  beruht  ja 
da?  Vorkommen  und  die  Gewinnung  der  natürlichen  Borsäure,  und 
dieses  Verhalten  ist  die  Ursache,  dass  eine  wässerige  Lösung  von  Bor- 
säure sich  nicht  ohne  merkbaren  Verlust  an  Säure  abdampfen  lässt. 
/     Beim  Verdampfen  mit  wenig  Wasser  setzt  sich  die  verdampfende  Bor- 
>'      säure  zum  Theil  in  Krystallen  ab,  als  „sublimirte  Borsäure"  früher  be- 
zeichnet.   Noch  viel  stärker  als  in  wässeriger  Lösung  verdampft  die 
tff     Säure  in  weingeistiger  Lösung,  indem  sich  hier  Borsäureäther  (s.  S.  307) 
bildet   Der  Sauerstoff  der  Borsäure  ist  sehr  fest  gebunden;  die  Säure 
vird  weder  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt,  noch  durch  Phosphor 
oder  Kohle  allein  selbst  bei  Weissglühhitze  reducirt;  ein  Gemenge  von 
Borsäure  mit  Kohle  bei  Glühhitze  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt,  giebt 
Kohlenoxyd  und  Horchlorid  oder  Borbromid;  ob  Jod  dieselbe  Zersetzung 
bewirkt,  ist  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen.     Ein  Gemenge  von 
Borsäure  nur  mit  der  zur  Zersetzung  nöthigen  Menge  von  Kohle  giebt 
i»  einem  Strom  von  Stickstoff  erhitzt  Borstickstoff;  beim  Glühen  von 
Borsäure  mit  Salmiak  bei  Luftabschluss  bildet  sich  derselbe  Körper, 
md  auch  beim  Glühen  der  Säure  oder  besser  ihrer  Salze  mit  Cyan- 
'}    pecksilber,  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  (s.  Bor  stickst  off)-  Mit 
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Fluorwasserstoff  zersetzt  die  Borsäure  sich  in  Wasser  und  Fluorboron; 
mit  Flussspath  bis  zum  Weissglühen  erhitzt,  bildet  sich  neben  Fluor- 
boron borsaurer  Kalk.  Kalium,  Natrium  und  Aluminium  entziehen  der 
Borsäure  beim  Erhitzen  allen  Sauerstoff,  ersteres  unter  starker  Licht- 
entwickelung. 

Die  reine  Borsäure  löst  sich  vollständig  in  Wasser  und  in  siedendem 
Alkohol,  in  einem  Platintiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  verflüchtigt 
sie  sich  nicht  merkbar,  ihre  wässerige  Lösung  darf  auf  Zusatz  von 
Chlorbarium  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  keine  Niederschläge  ge- 
ben, die  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  sind.  Die  Borsäure  ver- 
bindet sich  mit  Basen  zu  den  borsauren  Salzen  (s.  d.),  sie  verbindet  sich 
aber  auch  mit  schwachen  Säuren  und  verhält  sich  diesen  gegenüber  wie 
eine  Base,  so  verbindet  sie  sich  mit  arseniger  Säure  (s.  unter  zwei- 
fachborsaurem  Natron)  und  mit  Weinsäure  (s.  Borsäurewein- 
stein) zu  Verbinbungen,  in  welchen  die  Borsäure  als  Basis  betrachtet 
wird ;  solche  Verbindungen  sind  bis  jetzt  hauptsächlich  nur  in  Dop- 
pelsalzen mit  borsaurem  Natron  bekannt;  eigenthümlich  ist,  dass  bei 
Gegenwart  von  Borsäure  die  Weinsäure  auf  Zusatz  von  Chlorkalium 
sich  nicht  als  saures  weinsaures  Kali  abscheidet;  dass  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  aber  auch  Borsäure  die  Alkoholflamme  nicht  grün  färbt. 

Die  Borsäure  wird  kaum  noch  als  Arzneimittel  angewendet,  sie 
wird  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Borax  und  als  Zusatz  für 
Schmelzfarben  oder  für  leichtflüssige  Glasuren  benutzt;  der  hohe  Preis 
der  Säure  verhindert  hier  eine  häufigere  und  allgemeinere  Anwendung. 
Eine  Lösung  von  Borsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dient  bei  den 
Stearinkerzen  zum  Tränken  des  Dochtes,  damit  dieser  nach  dem  Ab- 
schmelzen des  Fettes  sich  umbiegt  und  damit  nach  dem  Verbrennen 
die  Asche  leicht  verglast.  .Fe. 

Borsäure.  Erkennung  und  Bestimmung.  Die  Borsäure 
im  freien  Zustande  wird  leicht  erkannt  durch  die  charakteristische 
grüne  Färbung,  die  sie  den  Flammen  zu  ertheilen  vermag,  (welche 
sich  bei  der  Alkoholflamme  am  deutlichsten  beim  Umrühren  zeigt)  so 
wie  aus  der  eigenthümlichen  Reaction  auf  Curcumapapier,  welche  sie 
nach  Zusatz  besonders  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  bräunt  (siehe 
S.  294).  Ist  die  Borsäure  an  eine  Base  gebunden  in  einem  künstlichen 
Salz  oder  in  einem  Mineral,  so  zeigt  sich  die  Färbung  der  Flamme  so- 
wie die  Reaction  auf  Curcumapapier  erst,  wenn  diese  Körper  gepulvert, 
mit  etwas  Schwefelsäure  erwärmt  und  dann  mit  Alkohol  versetzt  wer- 
den. Ist  das  Mineral  durch  Säure  nicht  zersetzbar,  so  muss  es  zuerst 
durch  Schmelzen  mit  Kali  aufgeschlossen,  und  dann  mit  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  ausgezogen  werden.  So  wie  Basen  verhin- 
dern aber  auch  manche  Säuren  die  grüne  Färbung  der  Alkoholflamme 
durch  Borsäure;  werden  daher  Weinsäure,  Phosphorsäure  oder  Trauben- 
säure  der  Borsäure  in  grossem  Ueberschuss  zugemengt,  so  zeigt  sich 
die  grün  gefärbte  Alkoholflamme  nicht,  erscheint  aber  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure.  Eine  ähnliche  grüne  Färbung  wie  Borsäure  zeigt  aber 
auch  Aethylchlorür,  wenn  daher  z.  B.  in  einem  Gemenge  Chlormetalle 
zugegen  sind,  so  bildet  sich  durch  deren  Zersetzung  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  Chloräthyl,  eben  so  wenn  Salzsäuregas  in  den  Alkohol- 
dampf geleitet  wird  (s.  295);  beim  Anzünden  zeigt  dann  der  Al- 
kohol auch  eine  grünliche  Farbe;  die  durch  Chlorverbindungen  be- 
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wirkte  Färbung  ist  aber  mehr  grünlichblau  als  die  Färbung  dnreh  Bor- 


Die  wässerige  Lösung  der  Borsäure  fällt  nach  dem  Zusatz  von 
reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  die  Salze  der  erdigen  Alkalien ,  der 
Erden,  und  der  meisten  schweren  Metalloxyde,  wie  bei  den  Borsäure- 
Salzen  näher  beschrieben  ist  Die  Niederschläge  sind  meistens  unge- 
färbt, mit  Ausnahme  der  Niederschläge  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul- 
salz  und  Kupferoxydsalz;  unter  bestimmten  Umständen  wird  jedoch 
aaco  Quecksilberchlorid  braun  gefällt,  ähnlich  in  verdünnten  Lösun- 
gen das  salpetersaure  Silberoxyd,  während  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  schwarz  gefällt  wird.  Das  Verhalten  der  Niederschläge  von  bor- 
sanrem  Salz  gegen  Ueberschuss  des  Salzes,  woraus  sie  durch  borsau- 
ret  Alkali  gefällt  wurden,  und  gegen  Chlorammonium,  worin  viele  sich 
iWru  ist  charakteristisch  für  die  borsauren  Salze,  so  wie  der  Umstand, 
dasi  durch  borsaure  Alkalien  in  concentrirter  Lösung  Silbersalz  weiss  und 
saipetersaures Quecksilberoxydul  gelb  gefällt  wird,  während  in  verdünnten 
Löningen  ersteres  einen  braunen,  letzteres  einen  schwarzen  Niederschlag 
gkbt  (s.  dieses  bei  Borsaure  Salze).  Vor  dem  Löthrohr  am  Platin- 
draht mit  3  bis  4  Thln.  Pluss  (aus  1  Tbl.  gepulvertem  Flussspath  und 
4»  ,ThLzweilach-schwefelsaurem  Kali)  in  der  inneren  Löthrohrflamme 
erhitzt,  zeigt  die  Borsäureverbindung  eine  grüne  Färbung  um  die  innere 
,  welche  Färbung  aufhört,  sowie  alles  Fluorbor  sich 
,  daher  bei  geringen  Mengen  Borsäure  sehr  schnell 
und  weil  alles  Bor  als  Fluorbor  sich  verflüchtigt 
Ut,  bei  wiederholtem  Erhitzen  die  Färbung  natürlich  nicht  mehr  sich 
«eigt  Mit  Schwefelsäure  befeuchtete  phosphorsaure  Salze  oder  Kupfer- 
oxydsalze (arben,  in  der  äusseren  Flamme  erhitzt,  dieselbe  auch  grün. 

Während  die  Borsäure,  selbst  wenn  sie  in  kleinen  Mengen  vor- 
handen ist,  sicher  erkannt  werden  kann,  bietet  die  quantitative 
Bestimmung  derselben  manche  Schwierigkeiten,  weil  die  freie  Säure, 
^    wenn  sie  in  Lösung  vorhanden  ist,  beim  Abdampfen  mit  den  Wasser- 
dsmp/en,  noch  leichter  mit  Weingeistdämpfen,  in  bedeutender  Menge 
nch  verflüchtigt.    Auf  der  anderen  Seite  ist  kein  Mittel  bekannt,  die 
)p   Borsäure  in  einer  vollkommen  unlöslichen  Verbindung  abzuscheiden 
md  so  ihr  Gewicht  zu  bestimmen.    Die  Borsäure  wird  deshalb  häufig 
mdirect  aus  dem  Verlust  bestimmt;  bei  Analysen  einfacherer  Verbin- 
dungen der  Borsäure  werden  dadurch  wohl  brauchbare  Resultate  er- 
*  •  aalten;  bei  der  Untersuchung  von  zusammengesetzten  Verbindungen, 
^f  namentlich  wenn  der  Gehalt  an  Borsäure  gering  ist,  wie  bei  manchen 
^  Mineralien,  lässt  sich  der  Gehalt  nur  annähernd  bestimmen,  jedenfalls 
weniger  genau  als  sonst  eine  Mineralsäure. 

von  freier  und  reiner  Borsäure  durch  Abdampfen 
Bleioxyd  mit  Barythydrat  oder  basisch  -  «phosphorsaurem 
jentigenden  Resultate  erhalten.    Um  die  Bor- 
Lösung  durch  Abdampfen  bestimmen  zu  können,  muss 
mit  fixem  Alkali  übersättigen,  da  beim  Uebersättigen 
,  nach  H.  Rose,  keine  genauen  Resultate  er- 
am  zweckmässigsten  wird  die  Säure  mit  einem  Ueber- 
gewogener  Menge  wasserfreiem  geschmolzenem  kohlensau- 
rem Natron  versetzt  (zweimal  so  viel  kohlensaures  Alkali  als  Säure  ver- 
wird), und  damit  zur  Trockne  verdampft,  worauf  der  Rückstand 
bedeckten  Tiegel  zuerst  gelinde,  später  bis  zum  Glühen  erhitzt 
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wird.  In  dem  rückständigen  Salzgemenge  muss,  nachdem  es  gewogen 
ist,  der  Gehalt  an  Kohlensäure  (s.  den  betreffenden  Apparat  lste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.517  und  2te  Aufl.  Bd.  I,  S.  139)  bestimmt  werden;  das  Ge- 
wicht derselben  und  das  bekannte  Gewicht  des  Natrons  in  der  ange- 
wandten Menge  von  kohlensaurem  Natron  giebt  nun,  von  dem  Gewicht 
des  geglühten  Salzgeraenges  abgezogen,  die  Quantität  der  Borsäure, 
deren  Menge  sich  in  diesem  Fall  nicht  aus  der  Quantität  der  abge- 
schiedenen Kohlensäure  berechnen  lässt,  da  die  Menge  der  Kohlensäure, 
welche  ausgetrieben  wird,  nicht  allein  von  der  Quantität  der  Borsäure, 
sondern  auch  von  der  Dauer  und  Stärke  des  Glühens  abhängt. 

Zur  Trennung  der  Borsäure  von  Basen,  bei  indirecter  Bestim- 
mung, kann  man  die  borsauren  Salze  fein  zerrieben  mit  etwas  coneen- 
trirter  Schwefelsäure  vorsichtig  erhitzen,  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
kochen, worauf  dann  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze  zurückbleiben; 
diese  Methode  ist  natürlich  nur  bei  denjenigen  Basen  genau,  deren 
schwefelsaure  Salze  in  Alkohol  ganz  unlöslich  sind. 

Die  Borsäure  lässt  sich  auch  als  Borsäureäther  verflüchtigen;  zu 
dem  Ende  werden  die  gewogenen  borsauren  Salze  in  einer  Platin-  oder 
Porcellanschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  worauf  man 
starken  Alkohol  (das  40-  bis  50fache  vom  Gewicht  der  Borsäure  Verbin- 
dung) zusetzt,  und  unter  Umrühren  vorsichtig  zum  Sieden  erhitzt  und  ein- 
dampft; man  mengt  den  syrupartigen  Rückstand  mit  einer  neuen  Pot- 
tion Alkohol  und  dampft  wieder  wie  früher  ein.    Nachdem  der  Rück- 
stand noch  einige  Male  in  gleicher  Weise  mit  Alkohol  behandelt  ist, 
wird  er  zuletzt  zur  Trockne  verdampft  und  im  Platintiegel  geglüht, 
wo  reines  schwefelsaures  Salz,  frei  von  Borsäure,  zurückbleibt 

Eine  dritte  indirecte  Bestimmungsmethode,  welche  jedoch  wesent- 
liche Vorzüge  vor  den  anderen  beiden  hat  und  ungleich  genauere  Re- 
sultate liefert,  beruht  darauf,  dass  Bor  ähnlich  wie  Silicium  als  Fluor- 
bor verflüchtigt  werden  kann.  Man  übergiesst  die  feingepulverte  Ver- 
bindung in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit  Fluorwasserstoffshure, 
digerirt  einige  Zeit  damit,  und  setzt  dann  nach  und  nach  Concentrin« 
Schwefelsäure  hinzu,  worauf  ganz  allmälig,  zuletzt  zum  Glühen  erhitzt 
wird,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  verdampft  ist.  Die  Borsäure 
ist  dann  als  Fluorbor  verflüchtigt,  die  Basen  bleiben  als  schwefelsaure 
Salze  zurück,  und  nach  quantitativer  Bestimmung  derselben  ergiebt  sich 
die  Borsäure  wieder  aus  dem  Verlust.  Statt  Fluorwasserstoffsaure 
nimmt  Arf vedson  ein  Gemenge  von  Flussspath  und  Schwefelsäure: 
der  Flussspath  muss  hierbei  begreiflich  ganz  rein  sein,  die  Abscheidung 
des  schwefelsauren  Kalks  bietet  aber  oft  Schwierigkeiten,  so  dass  es 
wohl  zweckmässiger  ist,  reine  Flusssäure  anzuwenden. 

Das  Kalium-Borflnorid  (KF-f-BF3)  ist  die  schwerlöslichste  aus 
Borsäure  zu  erhaltende  Borverbindung,  und  Berzelius  *)  hat  des- 
halb seine  Anwendung  zur  directen  Bestimmung  der  Borsäure  vorge- 
schlagen; nach  H.  Rose  2)  ist  aber  eine  genaue  quantitative  Bestim- 
mung nach  dieser  Methode  nicht  möglich,  oder  höchstens  passend 
wenn  die  Borsäure  frei  ist.    Nach  Stromeyer3)  giebt  diese  Methode 


»)  Lehrbuch,  3.  Aufl.  Bd.  X,  S.  84.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  262; 
Ausfuhrt.  Handb.  d.  analyt.  Chcm.  Braunschweig  1851,  Bd.  11,  S.  730.  —  *)  Ann*] 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  82;  Chcm.  Centralbl.  1856,  S.  906;  Jahresbrr.  t. 
Liebig  u.  Kopp  1856,  8.  722. 
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genaue  Resultate,  wenn  die  Borsäure  an  Kali  gebunden  ist;  hat  man 
Verbindungen  der  Säure  mit  erdigen  Alkalien,  Erden-  oder  Metalloxy- 
fen,  so  schmilzt  man  diese  daher  zuerst  mit  kohlensaurem  Kali,  und 
fest  die  Menge  in  Wasser,  wobei  sich  neben  dem  Kaliborat  nur  etwa 
*  Sparen  von  Magnesia  lösen ;  ist  die  Borsäure  als  Natronsalz  vorhan- 
den, so  zieht  man  dieses  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  aus  und  ver- 
dampft den  Alkohol  nach  Zusatz  von  überschüssigem  reinem  kiesel- 
«iarefreiera  kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali,  sättigt  dann  mit  freier 
Flufisäure,  und  dampft  die  Flüssigkeit  in  einer  Platin-  oder  Silber- 
sehak  rar  Trockne.    Die  trockene  Salzraasae  wird  mit  einer  Lösung 
tob  essigsaurem  Kali  (1  ThL  in  4  Thln.  Wasser)  Übergossen,  die  Lö- 
sung auf  ein  gewogenes  Filter  (auf  einen    Trichter  von  Kautschuk 
oder  Gntta-Fercha,  da  Fluorkalium  das  Glas  angreift),  gebracht,  zuerst 
mit  der  Losung  von  essigsaurem  Kali  ausgewaschen,  wodurch  Chlor- 
kalram,  phosphorsaures,  schwieriger  schwefelsaures  Kali,  auch  Natron- 
5&2ze  und  Fluornatrium  aber  langsam,  entfernt  werden ;  zuletzt  wird 
mit  Alkohol  von  84  Proc.  Tralles  ausgewaschen  und  dann  bei  100°  C. 
«retroeknet  und  gewogen ;  100  Thle.  Kaliumborfluorid  entsprechen  27,777 
Thln.  wasserfreier  Borsäure.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  der  Nieder- 
schlag rein  war,  löst  man  ihn  in  siedendem  Wasser,  wobei  Spuren  Mag- 
nesia zurückbleiben;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich  Kieselerde  ab,  die  beim  Abdampfen  und  Auswaschen  zu- 
erst mit  essigsaurem  Kali,  dann  mit  Alkohol  rein  zurückbleibt  und  ge- 

°  Ist  die  Borsäure  nur  mit  Kali  oder  Natron  verbunden,  so  lässt 
sich  die  Menge  desselben  indirect  bestimmen,  indem  man  die  Quantität 
den  Kalis  oder  Natrons  durch  Titriren  mit  Schwefelsäure  ermittelt,  da 
die  hettroihe  Färbung  der  Lackmustinctur  hier  eintritt,  sobald  auf  1  Aeq. 
Alkali  1  Aeq.  Schwefelsäure  verbfaucht  ist,  so  dass  die  Gegenwart  an 
Borsänre  hier  gar  nicht  in  Betracht  kommt  Dem  Gewicht  nach  kann 
man  <&w  Alkali  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  eine  gewogene 
Menge  des  Salzes  mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasserbade  ver- 
dampft, den  Rückstand  zur  vollständigen  Entfernung  von  freier  Salz- 
säure noch  einige  Mal  mit  Wasser  übergiesst,  und  wieder  im  Wasser- 
rad eintrocknet.    Der  Rückstand,  ein  Gemenge  des  Chloralkalimetalls 
mit  freier  Borsäure,  wird  nun  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert, durch  salpetersaures  Silberoxyd  Chlorsilber  niedergeschlagen, 
and  ans  dessen  Gewicht  die  Menge  des  Alkalis  berechnet.    Bei  beiden 
Bestimraungsmethoden  muss  man  wasserfreies  Salz  anwenden,  oder  ein 
solches,  dessen  Wassergehalt  bestimmt  ward.  Danach  ergiebt  sich  dann 
wieder  aus  der  Differenz  die  Borsäure. 

Ist  die  Borsäure  gleichzeitig  mit  Kali  und  Natron  verbunden, 
io  wird  sie  in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  Behandeln  mit  Fluor- 
wasserstoflfeäure  und  Schwefelsäure  als  Fluorbor  verflüchtigt,  und  so 
farch  den  Verlust  bestimmt,  während  im  Rückstand  Kali  und  Natron 
mit  Schwefelsäure  verbunden  bleiben. 

Von  den  erdigen  Alkalien  und  vom  Bleioxyd  lässt  sich  die 
Borsäure  trennen  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  bei  Baryt  in  wäs- 
seriger Lösung,  bei  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Al- 
kohol; das  Gewicht  der  schwefelsauren  Salze  giebt  durch  Rechnung 
die  Menge  der  Base;  die  Quantität  der  Borsäure  berechnet  sich  aus 
dem  Verlust. 
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Kalk  kann  auch  durch  Oxalsäure  gefallt  werden;  man  löst  oai 
borsaure  Salz  in  verdünnter  Salzsäure,  und  übersättigt  mit  Ammoniak 
entstände  hierbei  eine  Trübung  von  borsaurem  Kalk,  so  wäre  Salmiak 
zuzusetzen,  und  die  klare  Flüssigkeit  dann  mit  Oxalsäure  zu  fällen. 

Magnesia  lässt  sich  von  der  Borsäure  aus  den  sauren  mit  Am- 
moniak übersättigten  Lösungen  durch  phosphorsaures  Natron  abscheiden, 
der  Niederschlag  enthält  aber  immer  eine  geringe  Menge  Borsäure. 
Man  erhält  ein  genaueres  Resultat,  wenn  die  fein  gepulverte  Verbin- 
dung nach  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure behandelt,  und  nach  Verflüchtigung  von  Fluorbor  aus  dem  Rück- 
stände die  Base  als  phosphorsaures  Magnesia  -  Ammoniak  abgeschie- 
den wird. 

Die  borsauren  Salze  der  erdigen  Alkalien  der  Erden  and 
der  schweren  Metalloxyde  lassen  sich  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  vollsändig  zerlegen,  so  dass  beim  Behandeln  mit  Wasser 
alle  Borsäure  in  Lösung  geht,  während  die  Basen  im  Rückstände  blei- 
ben und  wie  gewöhnlich  bestimmt  werden.    Zur  Zersetzung  von  bor- 
saurer Magnesia  muss  kohlensaures  Kali  genommen  werden,  weil  Na- 
tron mit  Magnesia  eine  unlösliche  Verbindung  bilden  würde ;  es  schei- 
det sich  reine  Magnesia  ab,  die  nicht  ganz  unlöslich  ist,  daher  ein  klei- 
ner Theil  aus  der  Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salttaure  wie 
gewöhnlich  als  phosphorsaures  Magnesia-Ammoniak  abgeschieden  Ver- 
den muss. 

Von  den  eigentlichen  Erden  kann  die  Borsäure  zweckmässig 
durch  Behandlung  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  getrennt  werden. 
Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  wie  Kupfer  und  ähnliche,  lassen 
sich  von  Borsäure  aus  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff,  an- 
dere, wie  Eisen  u.  s.  w.,  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mittelst  Schwefel- 
ammonium abscheiden,  worauf  diese  als  Schwefelmetalle  gewogen,  oder 
zuerst  in  andere  für  die  Wägung  besser  geeignete  Verbindung  überge- 
führt werden.  Es  ist  erwähnt,  dass  Bleioxyd  auch  aus  der  Verbindung 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  abgeschieden  werden  kann;  ähnlich 
im  borsauren  Silberoxyd  das  Metalloxyd  aus  der  Lösung  des  Saht* 
in  Salpetersärue  durch  Salzsäure  gefallt  werden. 

In  den  organischen  Verbindungen  Borsäure  zu  bestimmen,  ha* 
man  bis  jetzt  keine  andere  Methode,  als  dieselben  in  einem  geräumi- 
gen Platintiegel  mit  Ammoniak  zu  übergiessen,  die  Flüssigkeit  abxo* 
dampfen  und  den  Rückstand  zu  glühen,  wo  reine  Borsäure  zurückbleibt. 
Nach  Versuchen  von  Ebelmen  beträgt  der  hierbei  stattfindende  Ver- 
lust nie  weniger  als  2  Procent,  er  kann  aber  selbst  bei  vorsichtigem 
Abdampfen  leicht  auf  4  Procent  steigen. 

Die  Bestimmung  von  Borsäure  neben  anderen  Säuren  erfolgt 
auch  am  besten  auf  indirectera  Wege ;  lassen  sich  daher  die  anderen 
Säuren  scharf  bestimmen,  und  ist  nur  eine  oder  sind  wenige  Basen 
vorhanden,  so  wird  auch  die  Bestimmung  der  Borsäure,  sobald  ihre 
Menge  nicht  zu  gering  ist,  hinreichend  genau  sein;  sind  aber  mehrere 
Basen  und  Säuren,  und  ist  nur  wenig  Borsäure  vorhanden,  so  muss 
die  Bestimmung  der  letzteren  nothwendig  ungenau  oder  wenigstens  un- 
sicher sein,  weil  alle  Fehler  bei  Bestimmung  der  anderen  Substanz 
sich  bei  der  Borsäure  summiren. 

Schwefelsäure  lässt  sich  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  mit  Chlorbarium  fällen;   Chlorwasserstoff,  Brom-  v*d 
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Jodwasserstoff  werden  aus  der  verdünnten,  mit  Salpetersäure  ange- 

salpetersaurea  Silberoxyd  vollständig  nieder- 


Phosphorsäure  kann  von  Borsäure  getrennt  werden,  indem  die 
Löiunff,  mit  Salzsäure  sauer  gemacht,  in  der  Kälte  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Baryt  behandelt  wird;  die  Borsäure  bleibt  vollständig  in 
Lösung  und  es  bildet  sich  unlöslicher  cphosphorsaurer  Baryt,  aber  ein 
kleiner  Theil  desselben  löst  sich  in  dem  borsauren  Salz  auf.  Zweck- 
mässiger ist  es,  die  saure  Lösung  der  Salze  mit  Ammoniak  zu  über- 
sättigen, Salmiak  zuzusetzen,  und  dann  mit  Chlorbariuro  zu  fällen;  der 
Niederschlag  von  reinem  phosphorsauren  Baryt  wird  mit  Schwefelsäure 
zersetzt,  und  aus  dem  mit  Ammoniak  übersättigten  Filtrat  die  Phos- 
phomore  als  Magnesia- Ammoniaksalz  gefällt.  Man  kann  auch  gleich 
da?  Gemenge  von  phosphorsaurem  und  borsanrem  Salze  ansäuern,  mit 
Ammoniak  und  Salmiak  versetzt  durch  schwefelsaure  Magnesia  fallen; 
der  Niederschlag  enthält  höchst  geringe  Mengen  Borsäure. 

Die  Bestimmung  von  Fluorwasserstoff  und  anderen  Fluori- 
des neben  Borverbindungen  bietet  die  meiste  Schwierigkeit.  Die  mei- 
nen Metall-Borfluoride  lassen  sich  weder  durch  Erhitzen  mit  reinen 
noch  mit  kohlensauren  Alkalien  vollständig  zersetzen;  um  sie  zu  zerle- 
gen, werden  sie  längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  wobei  Fluor- 
bot und  Fluorwasserstoff  entweichen  und  schwefelsaures  Metalloxyd 
zurückbleibt,  aus  dessen  Menge  dann  die  Menge  des  Borfluoridraetalls 

kann;  enthielten  die  Verbindungen  Krystallwasser, 
o  bestimmt  werden,  dass  man  sie  feinzerrieben  mit 
Gewicht  geglühten  Bleioxyds  mengt,  dies  Gemenge  in 
Retorte  bringt,  mit  einer  Schicht  Bleioxyd  bedeckt  und 
dann  bis  nicht  ganz  zum  Glühen  erhitzt,  der  Gewichtsverlust  giebt 


Aus  einem  Gemenge  von  Borsäure  oder  einem  borsauren  Salz  mit 
FluonnetaU  lässt  sich  weder  die  Borsäure  noch  das  Fluor  vollständig 
ibicheiden;  wird  die  Lösung  des  Gemenges  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  versetzt,  so  wird  das  Fluor 
nicht  vollständig  gefällt,  wohl  weil  sich  ein  Borfluorid  gebildet  hat.  Eine 
quantitative  Bestimmung  selbst  des  Fluors  ist  in  diesem  Fall  nicht 
möglich. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  neben  Kieselsäure  bietet  oft  be- 
sondere Schwierigkeiten,  namentlich  bei  solchen  Silicaten,  die  mehrere 
Basen  und  sehr  wenig  Borsäure  enthalten,  und  durch  Chlorwasserstoff- 
siure  nicht  zersetzt  werden,  wie  es  z.  B.  beim  Axinit  und  Turmalin 
der  Fall  ist 

Silicate,  welche  durch  Säuren  zerlegt  werden,  wie  Datolith  und 
Botryoüth,  werden  sehr  fein  gepulvert,  mit  Salzsäure  Übergossen  und  in 
einem  verkorkten  Kolben  erwärmt,  und  das  Ganze  zuletzt  beinahe  bis 
mm  Kochen  erhitzt,  darauf  wird  die  dicke  Gallerte  mit  Wasser  ver- 
abffltrirt,  das  Filtrat  zuerst  mit  Ammoniak  übersättigt,  wobei  sich 
abscheidet,  mit  Oxalsäure  der  Kalk  gefällt,  und  das  Filtrat, 
von  den  Bestandteilen  des  Minerals  nur  noch  Borsäure  ent- 
hält, im  Wasserbade  in  einer  Platinschale  unter  wiederholtem  Zusatz 
von  Ammoniak  abgedampft.  Der  gut  ausgetrocknete  Rückstand  wird 
in  einem  bedeckten  Platintiegel  zuletzt  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
mit  einer  geringen  Menge  Kieselsäure  zurückbleibt.  Nach 
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dem  Wägen  in  Wasser  gelöst  bleibt  dann  die  Kieselerde  zurück,  de: 
Gewicht  noch  bestimmt  werden  kann.  Die  Bestimmung  der  Borsäi 
kann  nicht  absolut  genau  sein,  da  sie  sich  ja  auch  beim  Verdamp 
einer  ammoniakalischen  Lösung  verflüchtigt,  nach  Versuchen  ist  < 
Verlust  aber  nicht  bedeutend. 

Bei  nicht  durch  Säuren  zerlegbaren  Silicaten  wird  die  Borsiii 
aus  dem  Verlust  bestimmt  Das  feingepulverte  Mineral  wird  zu  d 
Ende,  wie  oben  beschrieben, mit  Flusssäure  und  Schwefelsäurebehand 
wodurch  alle  Borsäure  und  alle  Kieselerde  als  Fluoride  verflucht 
werden,  der  Rückstand  enthält  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  u 
wird  zur  quantitativen  Bestimmung  benutzt,  die  jetzt  genauer  ausHi 
als  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  weil  etwas  dieser  Säure  sonst  leicht  i 
den  Basen  abgeschieden  wird,  oder  eine  kleine  Menge  der  ab  geschied 
nen  Verbindungen  sich  in  borsäurehaltenden  Flüssigkeiten  lösen  kau 
Nachdem  so  in  der  einen  Portion  des  Minerals  die  Basen  bestim- 
sind,  wird  eine  zweite  Portion  desselben  zur  Bestimmung  der  Kiest 
säure  mit  einem  Gemisch  von  2  Thln.  trockenem  kohlensauren  Kali  ur 
l1/«  Thl.  trockenem  kohlensauren  Natron  gemengt,  aufgeschlossen,  un 
nachher  mit  Chlorwasserstoffsäure  Übergossen,  bei  einer  100°C.  nicht  übei 
steigenden  Temperatur  abgedampft,  und  die  Kieselsäure  wie  gewöhn 
lieh  bestimmt  Nachdem  so  die  Basen  und  die  Kieselsäure  wie  da) 
etwa  vorhandene  Krystallwasser  bestimmt  sind,  giebt  die  Differenz  di 
Menge  der  Borsäure.  £)iese  Methode  ist  natürlich  ungenau,  da  all 
Fehler  in  den  Bestimmungen  der  Basen  und  der  Kieselsäure  auf  di 
Borsäure  gerechnet  werden ;  sind  nun  in  einem  Mineral,  wie  das  oft  de 
Fall  ist,  höchstens  einige  Procent  Borsäure,  ist  dagegen  neben  den  g< 
wohnlichen  häufiger  vorkommenden  Basen  oft  sogar  noch  Lithion  vorhas 
den,  so  ist  die  Summe  der  Analysenfehler  sehr  bedeutend  und  die  Bestim 
mung  der  Borsäure  auch  nicht  annähernd  richtig,  und  verdient  daher  v 
nig  Vertrauen.  Um  hier  die  Borsäurebestimmung  weniger  abhängig  toi 
den  Fehlern  in  der  Bestimmung  der  einzelnen  Basen  zu  machen,  dürft* 
es  am  zweckmässigsten  sein,  den  Rückstand  zu  wägen,  welcher  mcI 
Behandlung  des  Minerals  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  erhalten 
wird,  und  darin  nach  dem  Fällen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Chlor 
barium  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen.  Nach  Abzug  der  Schwefe'* 
säure  erhält  man,  vorausgesetzt,  dass  das  Mineral  vollständig  zerleg 
war,  das  Gesammtgewicht  der  Basen  mit  grosser  Genauigkeit 
dieses,  zusammen  mit  dem  Gewicht  der  Kieselsäure  und  des  Wasser* 
welche  sich  auch  genau  bestimmen  lassen,  geben  dann  als  DifferenJ 
vom  ursprünglichen  Gewicht  des  Minerals  die  Menge  der  Borwon 
viel  genauer,  als  wenn  die  einzelnen  Basen  erst  getrennt  und  jede  fl| 
sich  bestimmt  wurde;  bei  der  geringen  Menge  der  Borsäure  bleib 
jedoch  immer  eine  Unsicherheit. 

Nach  Chr.  Gmelin  ist  das  borsäurehaltende  Mineralpulver  durti 
Schmelzen  mit  trockenem  kohlensauren  Natron  aufzuschliessen,  die  ge- 
glühte Masse  mit  Wasser  auszulaugen  und  durch  Zusatz  von  gel  ort  ein 
kohlensauren  Ammoniak  die  aufgelöste  Thonerde  und  Kieselerde  zu  föllefl. 
und  aus  dem  durch  Abdampfen  erhaltenen  trockenen  Rückstände  durch  Di- 
gestion mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  die  Borsäure  auszuziehen,  um  «* 
durcli  Abdampfen  direct  zu  bestimmen.    Da  das  Resultat  sehr  ungenau 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  IX,  S.  175. 
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ist,  90  bestimmt  Rose  in  dem  trockenen  Rückstände,  der  aber  dann  nur 
KohJensänre,  Borsäure  neben  Natron  enthalten  darf,  zuerst  die  Kohlen- 
säure durch  Uebergieasen  mit  Schwefelsäure  in  einem  Will-Frese- 
iüu« 'sehen   Apparat  (s.  oben),  dampft  die  Flüssigkeit  ein  und  er- 
hitzt zum  Verjagen  der  freien  Schwefelsäure,  behandelt  mit  Flusssäure 
mit  Schwefelsäure,  um  alle  Borsäure  als  Fluorbor  abzu- 
und  bestimmt  dann  durch  Glühen  die  Menge  des  schwelelsau- 
Nach  Bestimmung  von  Kohlensäure  und  Natron  ergiebt 
sich  als  Differenz  gegen  die  Gesammtmenge  das  Gewicht  der  Borsäure. 
fc  t    Einfadier  ißt  es  wohl,  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  eine  be- 
iürnate  Quantität  Schwefelsäure  und  Salzsäure  anzuwenden,  und  durch 
Räekwärtstitriren  (s.  Bd.  I,  S.  454)  die  Quantität  der  Säure,  welche 
ruiii  Sättigen  des  Natrons  erforderlich  war,  und  also  die  Menge  des 
Natrons  zu  finden.    Enthält  die  aufgeschlossene  Masse  noch  geringe 
M  -_  >;i  von  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Fluor  u.  s.  w.,  wie  das  oft 
der  r  all  ist,  so  ist  diese  Methode  zu  complicirt  und  nicht  mehr  wohl 
abwendbar. 

Nach  allem  Gesagten  ist  die  qualitative  Erkennung  selbst  ge- 
ringer Mengen  Borsäure  leicht,  ihre  quantitative  Bestimmung  aber 
nie  so  einfach  und  scharf,  wie  die  Bestimmung  anderer  Säuren ;  unter 
manchen  Umständen  ist  die  quantitative  Analyse  hier  sogar  ungleich 
weniger  genau,  als  die  einer  anderen  Mineralsubstanz.  Fe. 

Borsäureweinstein  s.  Boraxweinstein. 

Borsaure  Salze,  boraxsaure  Salze,  Borates.   Die  Bor- 
«ame  verbindet  sich  mit  Basen  in  mannigfachen  Verhältnissen;  sie  bilden 
zum T\ieü basische,  hauptsächlich  nentrale  Salze  RO.BO3,  häutig  auch 
saure Salie:  zweifach-saure  Salze;  im  wasserfreien Zustande=RO. 2 BOs, 
zuweilen  aacb  dreifach-,  vierfach-,  fUnfach-  und  sechsfach-saure  Salze; 
wasserfrei  =  RO  .  3B03;  RO  .  4B03;  RO  .5B08;RO.  6B03.  Im 

>-  krptäUisirten  Zustande  enthalten  die  borsauren  Salze  meistens  Krystall- 
wasser,  die  sauren  Salze  aber  ausserdem  auch  basisches  Wasser;  beim 
Glühen  verlieren  die  Salze  alles  Wasser,  und  es  bleibt,  wenn  die  Basen 
feuerbeständig  sind,  wasserfreies  Salz  zurück;  bei  den  sauren  Salzen 

t  *     verflüchtigt  sich  mit  dem  Wasser  auch  etwas  Borsäure. 

Die  borsauren  Salze  sind  vielfach  untersucht,  besonders  von  Ber- 
lelins1),  Arfvedson2),  L.  Gmelin3),  Tünnermann4),  H.  Rose5), 
Wöhler6),  Rammeisberg7),  Ebelmen8),  Bonquet»),  Bolley10), 
Herapath11),  Laurent12),  Tissier 13)  n.  A.;  trotzdem  ist  bei  manchen 

?:  >    Salzen  die  Zusammensetzung  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  theils  weil 


r)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXIII,  S.  160;  Pogg.  Annal.  Bd.  II,  S.  113;  Bd.  IX, 
S.  433:  Bd.  XXXIII,  S.  98;  Bd.  XXXIV,  S.  561.  —  ■)  Kongl.  Vet.  Acad.  Handl. 
1824.  —  ")  Handb,  d.  aaorg.  Chem.  Bd.  I,  II  n.  III.  —  4)  Karrt.  Aren.  Bd.  XX, 
S.  1.  _  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  IX,  8.  17C;  Bd.  LXXXVI,  8.  681;  Bd.  LXXXVII, 
8.  1.  S.  470  u.  587;  Bd.  LXXXVIU,  S.  299  u.  182;  Bd.  XCI,  S.  452;  Jahreaber. 
*.  Uebig  a.  Kopp  1852,  S.312  —  318;  1853,  S.328;  1854,S.  297.—  fl)  Pogg.  Annal. 
Bd.  XX VIII,  S.  525.  —  7)  Ebcnd.  Bd.  XLIX,  S.  445.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
fl]  T.  XTI,  p.  129;  T.  XVÜ,  p.  64;  T.  XXXIII,  p.  34.  —  *)  Annal.  de  chim.  et 
[3.]  T.  XVII,  p.  64.  —  l0)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  122.  — 
Phil.  Mag.  T.  XXXIV,  p.375?  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXÜ,  S.  254. — 
Compt  rend.  par  Laur.  et  Gerh.  1850,  p.  33;  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T. 
UTII,  p.215;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXVI,  S.  257.  —  |a)  Compt.  rend. 
de  facad.  T.  XXXIX,  p.  192;  T.  XLV,  p.  411. 


VI  ■ 
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die  Salze,  namentlich  die  schwerlöslichen,  leicht  zersetzt,  daher  häufig 
von  veränderlicher  Zusammensetzung  erhalten  werden,  theils  weil  die 
früheren  Bestimmungen  der  Borsäure  sehr  wenig  genau  sind. 

Früher  war  man  zweifelhaft  über  das  Atomgewicht  des  Bore  und 
der  Borsäure;  je  nachdem  man  das  bekannteste  borsaure  Salz,  den  Bo- 
rax (borsaures  Natron)  als  neutrales  oder  als  saures  Salz  betrachtete 
wurde  die  Borsäure  als  B,06  oder  als  BOs  bezeichnet;  seitdem  man 
nun  in  neuerer  Zeit  Salze  dargestellt  hat,  welche  auf  1  Aeq.  Base  RO 
3  oder  5  Aeq.  Säure  BOs  enthalten,  ist  die  Annahme  der  Formel 
Bs  06  nicht  wohl  zulässig,  wir  bezeichnen  daher  jetzt  allgemein  die 
Salze  BO.B08  als  neutrale.    In  der  Regel  sind  die  Verbindungen  der 
Säuren  mit  dem  Aethyloxyd  und  seinen  Homologen,  die  sogenannten 
zusammengesetzten  Aetherarten,  besonders  geeignet,  das  Aequivalent 
einer  Säure  zu  bestimmen;  von  der  Borsäure  hat  man  nun  zwei  Rei- 
hen solcher  Verbindungen  bis  jetzt  dargestellt,  RO .  2B03  und  3RO .  B03 ; 
beide  Reihen  Verbindungen  enthalten  kein  Wasser.    Laurent  nahm 
an,  dass  zwei  isomere  Borsäure-Modificationen,  zwei  verschiedene  Hy- 
drate (wie  bei  den  Phosphorsäuren)  existiren ;  die  gewöhnliche  Bor- 
säure, deren  Hydrat  =  2HO.B30<1  sei  in  den  gewöhnlichen  borsau- 
ren Salzen  und  auch  in  den  doppelt-borsauren  Aethern  R0.2BO*  ent- 
halten; und  eine  Paraborsäure,  3HO.B03,  von  der  bis  jetzt  mir 
Aetherarten  dargestellt  sind.     Laurent  gründet  seine  Ansicht  auch 
wesentlich  mit  auf  den  Umstand,  dass  die  neutralen  Aetherarten  AeO.BOa 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  sind,  es  ist  aber  höchst  wahrschein- 
lich, dass  solche  Verbindungen  existiren   (s.  borsaures  Aethyloxyd, 
S.  307).  Da  nun  sonst  durchaus  kein  Grund  vorliegt,  zwei  verschieden- 
artige Modificationen  von  Borsäure  anzunehmen,  und  da  auch  bei  Um- 
rechnung mancher  Analysen,  von  Laurent  selbst  angestellt,  sich  un- 
zweifelhaft ergeben  hat,  dass  borsaure  Salze  mit  3  oder  5  Aeq.  BO, 
existiren,  so  erscheint  die  Annahme,  das  Atomgewicht  der  Borsäure 
=  B206  zu  setzen,  als  unstatthaft,  und  die  Salze  RO.BO,  werden 
daher  jetzt  allgemein  als  neutrale  Salze  bezeichnet. 

Die  Borsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  auf  trockenem  wie  sof 
nassem  Wege.  Auf  trockenem  Wege  zeigt  sich  die  Borsäure  wegen 
ihrer  geringen  Flüchtigkeit  den  weniger  feuerbeständigen  Säuren  ge- 
genüber als  eine  starke  Säure,  sie  verbindet  sich  beim  Schmelzen  nicht 
nur  mit  den  freien  Basen  und  zersetzt  nicht  allein  die  kohlensauren 
Salze,  sondern  selbst  die  schwefelsauren  und  phosphorsauren  Salze. 
Die  sauren  borsauren  Salze  nehmen  beim  Glühen  noch  Basen  auf  und 
zersetzen  auch  Salze,  sobald  die  Säuren  derselben  flüchtig  sind,  wobei 
sich  dann  borsaure  Doppelsalze  bilden.  Auf  nassem  Wege  ist  dagegen 
die  Borsäure  eine  schwache  Säure ;  sie  verbindet  sich  mit  den  freien 
Basen  und  zersetzt  in  concentrirter  Lösung  (nicht  in  verdünnter  Lösung 
s.  unten)  auch  die  kohlensauren  Salze  besonders  beim  Kochen  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure;  sie  zersetzt  auch  die  löslichen  Metall- 
sulfurete,  von  den  unlöslichen  nur  das  auf  nassem  Wege  dargestellte 
Schwefelmangan.  Die  Borsäure  hebt  aber  die  Reaction  der  stärkeren 
Basen  so  unvollständig  auf,  dass  selbst  die  mehrfach-sauren  Salze  der 
Alkalien  noch  stark  alkalisch  reagiren,  was  ein  weiterer  Grund  war, 
früher  den  Borax,  das  zweifach-borsaure  Natron,  nicht  als  saures  son- 
dern als  neutrales  Salz  zu  betrachten,  und  daher  die  Borsäure  =  B,0« 
zu  bezeichnen.  Nur  bei  grossem  Ueberschuss  von  Borsäure  (5  bis  6  Aeq. 
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auf  1  Aeq.  Base)  verschwindet  die  basische  Reaction  der  Alkalien,  ohne 
dass  die  SaJze  dann  aber  sauer  reagiren. 

Die  borsauren  Alkalien,  die  neutralen  wie  die  sauren  Salze,  sind 
riemlicn  leicht  in  Wasser  löslich,  werden  aus  diesen  Lösungen  aber 
darch  Weingeist  gefällt.     Die  borsauren  Salze  der  Erdalkalien,  der 
£rden  und  der  schweren  Metalloxyde  sind  kaum  in  Wasser  löslich, 
aber  kein  borsaures  Salz  ist  ganz  unlöslich  darin;   die  in  Wasser 
schwerlöslichen  Salze  entstehen  beim  Fällen  von  löslichen  Salzen  der 
betreffenden  Basen  zum  Theil  durch  freie  Borsäure,  besser  durch  neu- 
trale oder  saure  borsaure  Alkalien ;  diese  Niederschläge  sind  in  Wasser 
weaig  löslich ,  lösen  sich  aber  oft  in  einem  Ueberschuss  der  ange- 
wandten Salze  der  Erdalkalien  oder  Metalloxyde,  aber  nicht  der  bor- 
saorea  Salze;  viele  sind  auch  .in  Chlorammonium  löslich,  oder  in  einem 
grossen  Ueberschuss  von  freier  Borsäure.   Die  schwerlöslichen  borsau- 
:  .  >;iLze  werden  leicht  durch  Wasser  zersetzt,  schon  beim  AlMWft* 
»eben  mit  kaltem  Wasser,  schneller  bei  Anwendung  von  heissem  Was- 
ser, besonders  beim  Auskochen  damit,  indem  ihnen  hauptsächlich  Bor- 
düre entzogen  wird,  während  die  sich  bildenden  basischeren  Verbin- 
dungen dann  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen;  beim  Fällen 
aas  kochenden,  besonders  verdünnten  Flüssigkeiten  bleibt  nach  länge- 
rem Auswaschen  der  Niederschläge  oft  fast  reines  Oxyd  zurück,  frei 
oder  nahezu  frei  von  Säure.    Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der 
schwerlöslichen  borsauren  Salze  ist  es  schwierig,  sie  in  reinem  Zu- 
stande und  von  bestimmter  Zusammensetzung  darzustellen;  sie  lassen 
sich  ohne  Zersetzung  durch  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  reinigen, 
und  zeigen  nach  dem  Auswaschen  eine  wechselnde  Zusammensetzung, 
es  sind  dann  meistens  Gemenge  verschiedener  borsaurer  Salze,  zum 
TWü  auch  gemengt  mit  Oxydhydrat  der  betreffenden  Basen.   II.  Rose 
hat  daher  die  Niederschläge  untersucht,  wie  sie  erhalten  wurden,  in- 
dem er  sie  nach  dem  Abfiltriren,  ohne  sie  abzuwaschen,  nur  wieder- 
hol zwischen  Papier  auspresste ;  die  Quantität  der  fremden  Salze  wurde 
bestimmt  und  dann  in  Abrechnung  gebracht.     Auch  die  löslichen 
borsaoren  Alkalien  erleiden,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Lackmus  zeigt, 
schon  durch  Wasser  eine  Zersetzung ;  mengt  man  z.  B.  eine  concentrirte 
Lotung  selbst  von  saurem  borsaurem  Natron  mit  etwas  schwach  ge- 
rötheter  Lackmuslösung,  so  ist  die  Flüssigkeit  schwach  roth,  auf  Zusatz 
Fon  viel  Wasser  wird  sie  deutlich  blati,  und  die  Flüssigkeit  verhält  sich 
dann  wie  eine  verdünnte  Lösung  von  freiem  Alkali   gemengt  mit 
Borsäure ;  die  neutralen  borsauren  Alkalien  zeigen  das  gleiche  Ver- 
halten. 

Die  borsauren  Alkalien,  in  wässeriger  Lösung  mit  Lackmuslösung 
\9h  gwarbt,  färben  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  so  lange  nur  wein- 
:i: :  roth,  bis  alles  Alkali  mit  Schwefelsäure  gesättigt  ist,  dann  erst  tritt  die 
i'S    beUrothe  Färbung  ein. 

5  Die  verdünnten  Lösungen  der  borsauren  Alkalien  ziehen  an  der 

;  ¥  Luft  schon  Kohlensäure  an ;  beim  Sättigen  mit  Kohlensäuregas  nimmt 
-f  1  Aeq.  doppelt-borsaurea  Alkali  in  verdünnter  Lösung  1  Aeq.  Kohlen- 
saure auf,  und  es  scheint  sich  einfach-kohlensaures  Alkali  neben  freier 
Borsaure  zu  bilden,  beim  Kochen  entweicht  die  Kohlensäure  wieder 
follständig.  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  hier  ähnlich  (s.  Zweifach 
Vorsaures  Natron).  Die  gelösten  neutralen,  wie  die  sauren  borsau- 
ren Alkalien  zersetzen  beim  Kochen  auch  die  Ammoniaksalze  unter 

«e  Aufl.  Bd.  n.  Abth.  i.  20 
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Entwicklung  von  Ammoniak,  ähnlich  den  verdünnten  Alkalien;  ihre 
verdünnten  Lösungen  verhalten  sich  auch  gegen  Quecksilberchlorid, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  oder  Silberoxyd  ähnlich  wie  diese; 
ihre  wässerigen  Lösungen  lösen  Fettsäuren,  wie  Stearinsäure  u.  s.  w.. 
Harze,  wie  Colophon,  Schellack  u.a.;  gegen  Schwefelarsen  und  Schwe- 
felantimon verhalten  sich  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  die 
borsauren  Alkalien  wie  die  kohlensauren  Alkalien.  Sie  setzen  sich  in 
verdünnter  Lösung  mit  saurem  chromsauren  Kali  um  in  neutrale« 
chromsaures  Alkali  und  freie  Borsäure.  Beim  Schmelzen  von  borsau- 
ren Alkalien,  sauren  oder  neutralen,  mit  Schwefel  bildet  sich  eine 
Schwefelleber,  deren  wässerige  Lösung  beim  Kochen  noch  Schwefel 
•  auflöst  und  auf  Zusatz  von  Säuren  dann  Schwefelmilch  abscheidet 

Da  unter  Umständen  schon  Kohlensäure  und  Wasser  die  borsauren 
Salze  zersetzen,  so  bewirken  alle  stärkeren  Säuren  dies  natürlich  noch  leich- 
ter ;  aus  heissen  concentrirten  Lösungen  scheidet  sich  dabei  die  Borsäure 
nach  dem  Erkalten  in  Krystallen  ab;  Kieselsäure,  auch  frisch  gelallte 
Kieselgallerte  zersetzt  die  Salze  nicht.  Die  neutralen  und  die  sau- 
ren borsauren  Alkalien  geben  mit  den  Lösungen  von  Chlorbarinm. 
Chlorcalcium,  Alaun,  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  salpetersaurem  Blei- 
oxyd weisse  Niederschläge;  schwefelsaures  Kobaltoxydul  fallen  sie 
röthlich,  und  schwefelsaures  Nikeloxydul  grünlich,  Schwefelsaurea  Eisen- 
oxyd in  der  Kälte  gelblich,  beim  Kochen  wird  der  Niederschlag  braun; 
diese  Niederschläge  lösen  sich  leicht  in  Salmiaklösung,  und  wenn  sie 
mittelst  sauren  borsauren  Alkalis  gefällt  wurden,  ziemlich  leicht  ■ 
einem  Ueberschuss  des  Salzes,  aus  dem  sie  gefällt  wurden,  wie  Chlor- 
barium u.  8.  w. ;  sie  lösen  sich  dagegen  nicht  in  überschüssigem  bor- 
sauren Alkali.  Im  Ganzen  verhalten  sich  nun  die  mittelst  sauren  borsao- 
ren  Alkalis  erhaltenen  Niederschläge  wie  die  mit  neutralem  Salze  er- 
haltenen Fällungen,  nur  sind  letztere  viel  weniger  in  einem  Ueber- 
schuss des  Salzes,  wie  Chlorbarium,  löslich. 

Boraxlösung  fällt  schwefelsaure  Magnesia  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Erhitzen  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwindet Neutrales  borsaures  Natron  mischt  sich  aber  ohne  Bildung 
eines  Niederschlages  mit  überschüssiger  schwefelsaurer  Magnesia,  wel- 
che Auflösung  dann  beim  Erhitzen  auch  einen' in  der  Kälte  wieder  fast 
ganz  verschwindenden  Niederschlag  hervorbringt. 

Neutrale  wie  saure  borsaure  Alkalien  fallen  die  Manganoxydul- 
salze weiss,  der  Niederschlag  löst  sich  kaum  in  einem  Ueberschuss  der 
letzteren  Salze,  aber  leicht  in  Chlorammonium. 

In  verdünnten  Lösungen  fällen  die  neutralen  borsauren  Al- 
kalien das  salpetersaure  Silberoxyd  braun;  der  Niederschlag  ist  reine? 
Silberoxyd,  es  bleibt  lange  im  Wasser  suspendirt,  löst  sich  nicht  in 
einem  Ueberschuss  von  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  oder  Salpeter- 
säure; eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  borsauren  Alkali  fällt 
da*  Silbersalz  braun,  der  Niederschlag  ist  in  vielem  Wasser  bis  aui 
einen  kleinen  Bückstand  von  Silberoxyd  löslich.  Saures  borsaures  Al- 
kali in  concentrirter  Lösung  fallt  die  Silbersalze  weiss,  der  Nieder- 
schlag, borsaures  Silberoxyd,  löst  sich  in  einer  grossen  Menge  Wasser 
vollständig.  Borsaures  Ammoniak  fällt  Silberoxydsalz  in  concentrirte 
Lösung  weiss;  in  verdünnter  Lösung  bringt  es  gar  keinen  Niederschlag 
hervor. 

Die  neutralen  wie  die  sauren  borsauren  Alkalien  fällen  aus  Queck- 
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silberchlorid  braunes  Oxychlorid,  das  dnrch  einen  Ueberschnss  von 
Metallsalz  nicht  gelöst  oder  verändert  wird;  bei  Gegenwart  von  Sal- 
miak ist  der  Niederschlag  weiss  (weisser  Präzipitat).  Concentrirte 
Lösungen  von  borsauren  Alkalien  fallen  das  neutrale  Salpetersäure 
Qoecksilberoxydul  gelbbraun;  der  Niederschlag,  borsaures  Quecksilber- 
;  -  oxjdul,  ist  in  vielem  Wasser  auflöslich.  Bei  Anwendung  verdünnter 
Lo?ongen  ist  der  Niederschlag  schwarzgraues  Quecksilberoxydul,  das 
lange  im  Wasser  suspendirt  bleibt. 

Basisch-salpetersaures  Quecksüberoxydul  giebt  in  concentrirten  Bo- 
raxJfcungen  einen  schmutzig  gelbbraunen  Niederschlag,  der  sich  in 
tielem  Wasser  mit  Zuriicklassung  von  etwas   schwarzem  Oxydul  löst 

Wird  die  Lösung  eines  Kalk-  oder  Magnesiasalzes  mit  überschüssi- 
ger Borsäure  versetzt,  und  der  siedenden  Flüssigkeit  so  viel  Borax- 
lömng  zugefügt,  dass  die  Säure  des  angewendeten  Salzes  genau  neu- 
trafiiirt  wird,  so  entsteht  kein  Niederschlag ;  ebenso  verhalten  sich  die 
Salze  von  Mangan-,  Eisen-,  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  von  Kadmium- 
rad Zinkoxyd.  In  den  Lösungen  der  Thonerde-,  Chromoxyd-,  Eisen- 
orjd-,  Zinn-,  Blei-  und  Kupferoxydsalze  entsteht  hierbei  ein  Nieder- 
*hlag  (TissUi> 

Viele  borsauren  Salze  enthalten  Krystallwasser,  dieses  entweicht 
beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  der  geschmolzenen  Masse.  Für  sich  färben 
dk  borsauren  Salze  die  A lk> > holflamme  nicht,  sondern  erst  nach  Zusatz 
wn  eoncentrirter  Schwefelsäure.  Vor  dem  Löthrobr  mit  3  bis  4  Thln. 
eines  Gemenges  von  2  Thln.  Flussspath  und  9  Thln.  doppelt-schwefel- 
saurem Kali  auf  dem  Platindraht  in  der  Spitze  der  inneren  Flamme  er- 
hitzt, bewirken  die  borsauren  Salze  eine  grüne  Färbung  des  inneren 
Swines  der  äusseren  Flamme;  da  diese  Färbung  von  dem  sich  ver- 
flüchtigenden Flnorbor  herrührt,  so  verschwindet  sie,  sobald  dieses  ver- 
flüchtigt ist  und  kommt  bei  wiederholtem  Erhitzen  nicht  mehr  zum  Vor- 
\\  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Borsäure  ist  die  Färbung  da- 
nar  einen  Augenblick  wahrnehmbar. 

Borsaures  Aethyloxyd.    Die  Borsäure  verbindet  sich  in  meh- 
Verhältnissen  mit  Aethyloxyd;  zwei  dieser  Verbindungen,  ein 
and  ein  basischer  Aether  sind  von  Ebelmen  und  Bouquet 
untersucht  worden.    Nach  Versuchen   von  Städeler  entsteht  beim 
Vermischen  des  sauren  Aethers  mit  wasserfreiem  Weingeist  eine  dritte 
Verbindung,  die  zwar  noch  einer  näheren  Untersuchung  bedarf,  die 
aber  nichts  anderes  zu  sein  scheint,  als  der  neutrale  Aether  der  Bor- 
säure: C4H5O.B08.  — 

Zwei  fach -borsau  res  Aethyloxyd,  wasserfrei,  C4H5O.2BÖ3, 
wird,  nach  Ebelmen1)!  erhalten,  wenn  man  geschmolzene,  fein  gepul- 
verte Borsäure  mit  einem  gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  übergiesst 
and  das  Gemisch  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  der  Siedepunkt  auf  110°C. 
gestiegen  ist  Man  gicsst  darauf  den  übergegangenen  Alkohol  zurück, 
erhitzt  von  Neuem  auf  110°  C,  lässt  erkalten  und  zieht  den  stark  auf- 
gequollenen Rückstand  mit  wasserfreiem  Aether  aus.  Der  Aether 
nimmt  borsaures  Aethyloxyd  auf  und  lässt  wasserhaltige  Borsäure  zu- 
nlck.  Die  geklärte  ätherische  Lösung  wird  abgegossen  und  in  einem 
'»elbade  der  Destillation  unterworfen,  worauf  man  den  rückständigen 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XVI.,  p.  129;    Annal.  d.  Chem.  u. 
Bd.  LVTI,  S.  320. 

20* 


Digitized  by  Google 


308  Borsaure  Salze.  j 

Borsäureäther  auf  200«  C.  erntet,  um  die  letzten  Spuren  von  Alkohol 
und  Aether  auszutreiben.  Er  bildet  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  durchsichtige,  etwas  weiche,  glasartige  Masse  von  schwachem 
ätherartigen  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Zwischen  40°  und 
50°  C.  wird  er  klebend,  entwickelt  bei  200°  C.  in  feuchter  Luft  weisse 
Nebel  und  wird  bei  einer  Temperatur  von  etwa  300°  C.  unter  Auf- 
blähen und  Bildung  von  Alkohol  und  ölbildendem  Gas  zersetzt.  Er 
brennt  mit  schön  grüner,  rauchender  Flamme  und  hinterlässt  einen 
Rückstand  von  geschmolzener  Borsäure.  In  Alkohol  und  Aether  löst 
er  sich,  nach  Ebelraen,  in  jedem  VerhältnUs.  Mit  Wasser  geschüttelt, 
zersetzt  er  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  in  Borsäure 
und  Alkohol;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  langsam  an  feuchter  Luft, 
wobei  er  sich  mit  einer  weissen  Schicht  von  Borsäurehydrat  bekleidet 

Die  Zusammensetzung  des  zweifach-borsauren  Aethyloxyd»  gehört 
nicht  zu  den  gewöhnlichen;  grosse  Wahrscheinlichkeit  musste  es  haben, 
dass  noch  1  Aeq.  basisches  Wasser  darin  vorhanden  sei,  und  Laurent 
glaubte  deshalb  auch  ohne  weitere  Versuche  die  Formel  C4H4O.B0,. 
HO.B08  für  die  Verbindung  annehmen  zu  dürfen.  Dieses  basische  Wasser 
äquivalent  ist  aber  in  der  That  nicht  vorhanden,  und  es  wird  aus  fol- 
genden Gründen  sehr  wahrscheinlich,  dass  Ebelmen's  Aether  nichts 
anderes  ist,  als  eine  eigentümliche  Verbindung  von  wasserfrei«  Bot- 
säure mit  neutralem  borsauren  Aethyloxyd.     Wird  nämlich  die  oben 
erwähnte  ätherische  Lösung  des  Borsäureäthers  so  lange  auf  100°  t 
erhitzt,  bis  nur  noch  in  grösseren  Zwischenräumen  Tropfen  in  die  Vor- 
lage übermessen,  so  stellt  der  Rückstand  ein  klares,  farbloses,  ayruy 
artiges  Liquidum  dar,  welches  einer  Bestimmung  des  Kohlenstoff* 
und  Wasserstoffs  zufolge  ziemlich  nahe  aus  3  Aeq.  wasserfreier  Bor- 
säure und  2  Aeq.  Aethyloxyd,  oder  aus  2  Aeq.  neutralem  borsaorec 
Aethyloxyd  und  1  Aeq.  wasserfreier  Borsäure  besteht  2C4H&0.3BU 
oder  2(C4H5O.B08)  +  BO,.    Erhitzt  man  diese  syruparüge  Flüs- 
sigkeit in  einem  trockenen  Luftstrom  auf  100°  C,  so  findet  anfang" 
eine  sehr  rasche  Gewichtsabnahme  statt,  bis  der  Verlust  einem  Aeqfl'" 
valent  neutralem  borsauren  Aethyloxyd  gleichkommt;  später  wird^ 
Gewicht  zwar  nicht  constant,  aber  die  Abnahme  ist  auch  bei  W 
denlangem  Erhitzen  verhältnissmässig  unbedeutend.     Die  Analyse  v- 
gab,  dass  der  Rückstand  nicht  mehr  Wasserstoff  enthielt,  als  sich  Wi- 
de m  gefundenen  Kohlenstoff  zu  Aethyloxyd  vereinigen  konnte;  und  <h 
auch  Ebelmen's  Analysen  von  dem  auf  200°  C.  erhitzten  Aether  kei- 
nen erheblichen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  zeigen,  so  ist  es  klar,  d  ^ 
Laurent's  Formel  nicht  der  richtige  Ausdruck  für  die  Zusammen- 
setzung von  Ebelmen's  Aether  sein  kann.  —  Die  syrupartige  Verum 
dung  besteht  aus  1  Aeq.  Borsäure  und  2  Aeq.  borsaurem  Aethyloxyd 
B08  +  2(C4H4O.BOs),  die  im  Luftstrom  kürzere  Zeit  auf  100" C.  er- 
hitzte aus  gleichen  Aequivalenten  Säure  und  Aether  (BOa+CiHsO.BO^ 
und  sowohl  beim  längeren  Verweilen  im  heissen  Luftstrom  wie  beiff 
Erhitzen  auf  200*  C.  verliert  die  letztere  Verbindung  allmälig  «*■ 
einen  Theil  des  Borsäureäthers,  so  dass  endlich  ein  Gemenge  zurück- 
bleibt, in  welchem  Borsäure  und  borsaures  Aethyloxyd  in  keinem  ein- 
fachen Verhältniss  mehr  stehen.  Ebelmen's  zahlreiche  Analysen  U« 
9en  hierüber  keinen  Zweifel.  —  Am  besten  möchten  diese  Verbinde 
gen  wohl  mit  den  Hydraten  der  Borsäure  zu  vergleichen  sein. 

Neutrales  borsaures  Aethyloxyd:  C4H5O.BO,.    Wird  det 
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*yrupartige  Aether  mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  so  scheidet  sich 
anter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  Borsäurehydrat  ab,  das  sich 
nach  kurzem  Erwärmen  zu  einer  compacten  Masse  vereinigt,  von 
kr  die  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  getrennt  werden  kann.  Erhitzt 
man  dieselbe   einige  Zeit  auf  100°  C.,  um  einen  Ueberschuss  von 
Alkohol  auszutreiben,  so  scheidet  sich  noch  etwas  Borsäurehydrat  ab, 
und  man  erhält  ein  leicht  bewegliches,  farbloses  Liquidum,  welches 
in  feinen  Eigenschaften  dem  basischen  Aether  nahe  steht  und  dem 
Kohlenstoff-  und   Wasserstoffgehalte  zufolge  als  neutrales  borsaures 
Aethyloxyd,  C4  (I  <>.B03  zu  betrachten  ist   Gefunden  wurden  32,93 
Proc  Kohlenstoff  und  6,97  Proc.  Wasserstoff;  die  Formel  verlangt  33,38 
Proc.  Kohlenstoff  und  6,96  Proc.  Wasserstoff.     Der  Borsäuregehalt 
wurde  dagegen  etwas  zu  gering  gefunden,  was  übrigens  in  den  mangel- 
haften Methoden  der  Borsäure-Bestimmungen  seinen  Grund  haben  kann. 
Die  Bildung  des  neutralen  borsauren  Aethyloxyds  aus  der  syru partigen 
V  erbindung  lässt  sich  einfach  erklären  durch  die  Gleichung : 
i[B08  +  2(C4H6O.B08)]  +  HO.C4H*0  =  5(C4H*O.BOa) 

+  HO.BO3, 

and  die  dabei  stattfindende  Ausscheidung  von  Borsäurehydrat  liefert 
«inen  ferneren  Beweis,  dass  Ebelmen's  saurer  Aether  nicht  als  wasser- 
haltige Verbindung  zu  betrachten  ist 

Drittel-borsaures  Aethyloxyd,  3C4H6O.BO„  erhält  man, 
n»caEbelmen  und  Bouquet  »j,  durch  Sättigen  von  absolutem  Alko- 
hol mit  Borchloridgas.  Die  Einwirkung  erfolgt  unter  Erhitzung,  und  es 
sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  eine  gesättigte  Lö- 
von  Salzsäure  in  Alkohol  ist,  während  die  obere  vorwiegend  aus 
basischen  Aether  besteht.  Sie  wird  abgehoben  und  nach  Zusatz 
von  «twia  Alkohol  der  Destillation  unterworfen,  wobei  nur  der  zwi- 
schen 115°  —  P25°C.  übergehende  Theil,  der  übrigens  die  Hauptmenge 
des  DestiUtts  ausmacht,  aufgefangen  wird.  Bei  nochmaliger  Destilla- 
tion geht  der  Aether  fast  vollständig  bei  119»  C.  über.  Seine  Bildung 
erklärt  sich  aus  der  Formel: 

8(HO.C4H5  O)  +  B€l8  =  3  H€l  +  (3  C4H6  O.B03). 
Nach  H.  Rose  3)  erhält  man  dieselbe  Verbindung  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  trockenem  ätherschwefelsauren  Kali  und  wasser- 
freiem Borax  bei  einer  Temperatur  von  110°  bis  120°  C. ;  enthält  die 
Mischung  Wasser,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  wasserhaltende 
Borsäure  ab. 

Der  basische  ßorsäureäther  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  eigentümlichem  angenehmen  Geruch  und  brennendem 
bittern  Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,885.  Er  löst  sich  in 
alkn  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether,  mischt  sich  mit  Wasser, 
and  zersetzt  sich  in  dieser  Lösung  nach  wenigen  Augenblicken  unter 
Ahseheidung  von  Borsäure.  Er  siedet  bei  119<>  C,  und  destillirt  bei 
Temperatur  vollständig  über;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist 
=  5,14  (berechnet  5,07).  Er  verbrennt,  ohne  einen  Rück- 
rait  grüner  Flamme  und  unter  Bildung  weisser 


Borsaures  Ammoniumoxyd.      Es  ist  noch  nicht  geglückt, 


>)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XVII,  p.  54;  Ann»l.  d.  Chem.  u. 
M  LX.  8.251.  —  •)  Pogg.  Aniul.  Bd.  XCVHI,  S.  245;  Chem.  Centnübl.  1856, 
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eine  neutrale  oder  basische  Verbindung  der  Borsäure  mit  Ammonium- 
oxyd  hervorzubringen,  dagegen  verbinden  sich  beide  in  mehrfachen  Ver- 
hältnissen zu  sauren  Salzen. 

1)  Vierdrittel-borsaures  Ammoniumoxyd,  3(NH40.BO3) 
-)-  HO.B03,  erhält  man,  nach  Arfvedson,  durch  Sättigen  von  kry- 
stallisirter  Borsäure  mit  trockenem  Ammoniakgas  oder  durch  Auflösen 
eines  der  folgenden  Salze  in  erwärmter  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit. Das  auf  die  erstere  Weise  entstehende  Salz  enthält  8  Aequiva- 
lente,  das  aus  der  erkaltenden  Lösung  anschiessende  2  Aeq.  Krystall- 
wasser. 

2)  Zweifach-saures  Salz,  NH4O.B03  +  HO.B03  -f  3  aq., 
schiesst  aus  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  überschüssigem  Ammoniak 
in  leicht  verwitternden  quadratischen  Krystallen  an,  die  sich  in  12  Thln. 
Wasser  auflösen.  Beim  Verwittern  verliert  das  Salz,  ebenso  wie  das 
vorhergehende,  einen  Theil  seines  Ammoniaks. 

3)  Vierfach-sauresSalz,  NH4O.B03  +  3 (H O.B08)  +  4aq. 
(Schabus)-|-3  aq.  (Gmelin's  Handb.  5te  Aufl.1,  S.  859b),  wird  nach 
Arfvedson  erhalten,  indem  man  in  erwärmtem  kaustischem  Ammoniak 
so  viel  Borsäure  löst,  bis  die  alkalische  Reaction  fast  verschwunden  ist 
Beim  langsamen  Erkalten  bilden  sich  rhombische  Krystalle ;  nach  Sc  ha  - 
bus  mit  den  Flächen  oP.P.  ooP  ooP  oo;  durch  Vorherrschen  von  oP 
und  4  in  Einer  Zone  liegenden  Flächen  von  P  bildet  es  oft  säulenför- 
mige Krystalle;  zuweilen  kommen  Zwillingsbildungen  vor.   Es  ist  luft- 
beständig, löst  sich  in  8  Thln.  kaltem  Wasser,  beim  Kochen  der  Lö- 
sung verliert  es  Ammoniak;  beim  Glühen  bleibt  wasserfreie  Borsäure 
zurück. 

Ein  wasserärmeres  Salz,  NH4  O .  B03  +  3  (H  O  .  B  03)  +  aq.,  fand 
Bechi  in  farblosen  oder  gelblichweissen,  durchsichtigen,  geschmacklosen 
Krystallen,  unter  dem  Mikroskope  schiefe  rectangnläre  Tafeln  zeigend; 
die  Krystalle  zeigen  im  polarisirten  Lichte  die  optischen  Erscheinungen 
wie  Gyps.  Bechi  bezeichnet  diese  Verbindung  als  Larderellit.  Sie 
löst  sich  in  Wasser,  beim  Abdampfen  krystallisirt  aber  sechsfach-saure? 
Ammoniumoxyd,  NH4  O  .B03  +  5  (H O  .B 03)  -f-  4  aq. 

Durch  Lösen  von  Borsäure  in  wässerigem  Ammoniak  erhielt  Arf- 
vedson noch  ein  Ammoniaksalz,  welches  zwischen  den  Verbindungen 
1  und  2  zu  liegen  scheint.  Aus  seinen  Analysen  berechnet  sich  die 
Formel:  2(NH4O.B03)  -f  3(HO.B08)  +  2  aq. 

4)  Fünffach-saures  Salz:  NH4  O  .B03 -f  4  (H O .BOs)  -f-  5aq. 
(Laurent;  oder-)- 4  aq.  Rammeisberg).  Das  Salz  ist  zuerst  von  Gme- 
lin  dargestellt,  aber  als  vierfach-saures  Salz  beschrieben;  nach  Rani* 
melsberg  ist  das  von  Schabus  als  vierfach-saures  Salz  beschriebene 
fünffach-saures,  und  die  Krystaflbeschreibung  gehörte  daher  zu  diesem 
Salze;  nach  ihm  ist  das  Salz  isomorph  mit  dem  gleich  zusammengesetz- 
ten Kalisalz.  Nach  Laurent  wird  das  Salz  erhalten  beim  Auflösen 
von  überschüssiger  Borsäure  in  wässerigem  Ammoniak  und  U  m  kry  stall  i- 
ren  des  anschiessenden  Salzes.  Es  bildet  kleine,  glänzende,  gewöhn- 
lich kreuzförmig  gruppirte  Prismen,  die  dem  klinorhombischen  System 
angehören.  Es  ist  luftbeständig,  löst  sich  in  ungefähr  8  Thln.  kaltem 
Wasser,  und  reagirt  ebenso  wie  die  vorhergehenden  Salze  alkalisch. 
Beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak,  und  der  Rückstand  er- 
starrt zu  einer  körnig  kry stall inischen  Masse,  die  sich  an  der  Luft  nicht 
verändert  und  sechsfach-saures  Salz  zu  sein  scheint. 
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Borsaares  Amyloxyd.  Ebelmen  und  Bouquet  habeu  zwei 
den  Aethylverbindungen  entsprechende  Aether  des  Amyloxyds  unter- 
sucht; ein  neutraler  Borsäure-Amyläther  ist  noch  nicht  dargestellt  wor- 
den. Es  unterliegt  aber  keinem  Zweifel,  dass  in  Betreff  der  Zusammen- 
setzung des  zweifach-borsauren  Amyloxyds  dasselbe  gilt,  was  oben  beim 
zweifach-borsauren  Aethyloxyd  angeführt  wurde. 

Zweifach -borsaures  Amyloxyd,  wasserfreies,  C^HnO. 
'2B03,  erhält  man  durch  Uebergiessen  von  1  Thl.  feingepulverter  wasser- 
freier Borsäure  mit  2  Thln.  Amylalkohol  und  Ausziehen  des  auf  etwa 
I80ÖC.  erhitzten  Gemisches  mit  wasserfreiem  Aether.  Die  abgegossene 
ätherische  Lösung  wird  der  Destillation  unterworfen  und  das  rückstän- 
dige zweifach-borsaure  Amyloxyd  auf  250°  bis  270°  C.  erhitzt,  um  bei- 
:?ruengtes  Fu>el«"»l  vollständig  aufzutreiben. 

Das  Product  ist  zweifach-borsaures  Amyloxyd,  es  zeigt  dieselben 
Eigenschaften  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung;  es  ist  eine  klare, 
rtwa«  gelbliche  Masse,  sein  Geruch  an  den  des  Fuselöls  erinnernd;  es 
Ufct  sich  auf  300°  C.  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden,  dabei  bilden 
»ca  dicke,  weisse  Dämpfe;  bei  stärkerer  Hitze  wird  es  zersetzt;  es 
brennt  mit  grüner  Flamme. 

Wird  Fuselöl  mit  überschüssiger  wasserfreier  Borsäure  auf  300°  C. 
erhitzt,  so  geht  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  im  Geruch  Aehn- 
tohkeit  mit  dem  Amyloxydhydrat  hat.  Schon  unter  100<>  C.  fängt  sie 
*n  m  sieden,  der  Kochpunkt  steigt  aber  rasch,  und  als  Rückstand  bleibt 
eine  glasige  Masse,  die  dem  sauren  Aether  ähnlich  ist.  Da  bei  der 
trockenen  Destillation  des  zweifach -borsauren  Methyloxyds  reines  Me- 
thyloxyd übergeht,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  den 
Wicht  ftücMgen  Producten  auch  der  von  Baiard  Entdeckte  Amyläther, 
da»  reine  Amyloxyd  enthalten  ist. 

Drittel-borsaures  Amyloxyd,  wasserfreies,  3Ci0HnO. 
ßO..  wird  wie  das  drittel -borsaure  Aethyloxyd  durch  Einwirkung  von 
Borchlorid  auf  Amylalkohol  erhalten;  es  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen wie  bei  Anwendung  von  Alkohol.  Die  obere  Schicht  wird 
abgegossen  und  destillirt,  und  das  zwischen  260°  und  280°  C.  Ueber- 
gehende  für  sich  rectificirt.  Es  ist  ein  farbloses,  ölartiges  Liquidum 
foü  0,87  specif.  Gewicht  und  schwachem,  dem  Amyloxydhydrat  ähnli- 
chen Geruch.  Es  brennt  mit  grüngesäuinter  Flamme,  siedet  zwischen 
-70°  bis  275°C,  das  specif.  Gewicht  seines  Gases  beträgt  nach  Versu- 
chen 10,55.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  ebenso  wie 
der  saure  Aether,  in  Borsäure  und  Amylalkohol. 

Borsaurer  Baryt.  Durch  doppelte  Zersetzung  von  Barytsalzen 
mit  bor*auren  Alkalien  werden  Verbindungen  erhalten,  die  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung von  einander  abweichen  je  nach  der  Natur  und  dem 
Verhältniss  der  angewandten  Salze  und  der  Temperatur  der  zu  lallen- 
den Flüssigkeiten  und  der  Dauer  des  Auswaschens. 

1)  Neutrales  borsaures  Salz,  BaO .BOy -f- 10 aq.,  wurde  von 
Berzelius  durch  Fällen  von  Chlorbarium  mit  neutralem  borsauren  Kali 
dargestellt.  Nach  Laurent  entsteht  dieselbe  Verbindung  beim  Vermi- 
schen einer  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  auch  mit  fünfläch- 
Wfaiirem  Natron  in  weissen  Flocken.  Nach  II.  Kose  ist  das  neutrale 
Salz,  durch  Fällen  aus  kalten  Lösungen  dargestellt  und  ohne  es  auszu- 
waschen zwischen  Papier  abgepresst  und  bei  100°  C.  getrocknet,  = 
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BaO  .B03  -|~a<K»  aus  sehr  heissen  Auflösungen  gelallt  enthält  es  etwas 
mehr  als  1,  aber  weniger  als  2  Aeq.  Wasser. 

Das  Salz  lässt  sich  nicht  vollständig  auswaschen,  da  es  schon  in 
kaltem,  leichter  in  hcissem  Wasser  löslich  ist,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Ammoniaksalzen.  Das  bei  100°  C.  getrocknete  Salz  wird  erst 
beim  starken  Erhitzen  wasserfrei. 

2)  Anderthalb-sauresSalz,2(BaO.B03)  +  HO.B03-|-  14aq., 
bildet  sich  beim  Vermischen  von  Chlorbariumlösung  mit  fünffach-borsau- 
rem Natron  unter  nicht  näher  angegebenen  Umständen  (Laurent). 

Aehnlichc  Verbindungen  erhielt  Rose  beim  Vermischen  kalter 
oder  hcisser  Lösungen  von  saurem  borsauren  Alkali  und  Chlorbarium; 
nach  ihm  hat  der  Niederschlag,  bei  100°  C.  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung =  6  (BaO.B03)  +  4  (HO  .B03)  +  Haq.,  vielleicht  ein  Ge- 
menge von  anderthalb-  und  zweifach-saurem  Salze,  nach  Rose  ein 
Gemenge  von  letzterem  mit  Barythydrat.  Das  Salz  wird  beim  Aus- 
waschen durch  kaltes  Wasser  nicht  wesentlich  zersetzt;  es  verliert  bei 
200°  C.  nur  5  Aeq.  Wasser. 

3)  Zweifach-saures  Salz,  BaO  .  B03  -f  H  O .  B  Oa  +  4  aq.,  föllt 
in  weissen  Flocken  nieder,  wenn  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt 
tropfenweise  zu  einer  überschüssigen  Lösung  von  Borax  mit  Ammo- 
niak gesetzt  wird;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  zartes  Pulver;  es 
lost  sich  in  100  Thln.  Wasser,  leichter  in  Ammoniaksalzen  und  in 
Chlorbarium.  Nach  Tünnermann  enthält  die  Verbindung  1  Aeq., 
nach  Laurent,  welcher  zur  Darstellung  eine  ammoniakalische  Borax- 
lösung  verwandte,  4  Aeq.  Wasser. 

4)  Dreifach-saures  Salz,  BaO. BO;J  -f  2(HO. B03)-f-  12  aq., 
fällt  nach  Laurent,  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  nieder,  wenn 
eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  unter  fortwährendem  Um- 
rühren in  eine  Lösung  von  überschüssigem  fünffach -borsauren  Natron 
getropft  wird. 

Borsaures  Bleioxyd.  Beim  Fällen  von  gelöstem  Bleisalz  mit 
neutralem  oder  saurem  borsauren  Alkali  schlägt  sich  ein  borsaure* 
Bleisalz  nieder,  aber  je  nach  der  Art  der  Salze,  nach  der  Temperatur 
und  Menge  der  Flüssigkeit  von  ausserordentlich  wechselnder  Zusam- 
mensetzung. 

1)  Neutrales  Salz,  PbO.B03  -J-  aq.,  wird,  nach  Herapath, 
durch  mehrstündige  Digestion  des  aus  Boraxlösung  durch  ein  neutrales 
Bleisalz  gefällten  Niederschlags  mit  starkem  Ammoniak  erhalten. 

Es  soll  auch  beim  unvollständigen  Fällen  von  basisch-essigsaurem 
Blei  mit  Borax  erhalten  werden,  und  nach  Rose  auch  beim  Fällen  con- 
centrirter  Lösungen  von  salpetersaurem  Blei  und  Borax  in  der  Kälte 
und  Auswaschen  des  Niederschlags.  Es  ist  ein  weisses,  amorphes, 
schweres  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  wie  in  Weingeist;  es  löst  sich 
leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  der  Wärme  auch  in  Essig- 
säure; aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  Ammoniak  wieder  gefallt. 
Bei  120°  C.  verliert  es  Wasser,  bis  160°  C.  erhitzt  wird  es  wasserfrei, 
bei  Rothglühhitze  schmilzt  es  zu  einem  farblosen  Glase  von  5,598 
specif.  Gewicht. 

2)  Anderthalb-saures  Salz,  2(PbO.B03)4-HO.B03  4.3  aq., 
bildet  sich  beim  Fällen  eines  Bleisalzes  aus  kochender  Lösung  bei 
einem  grossen  Ucberschuss  von  Borax.  Es  ist  dem  neutralen  Salz  ahn- 
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lieh  and  verliert  zwischen  170<>  und  200<>  C.  2  Aeq.  Wasser,  nach  dem 
Schmelzen  ist  es  ein  farbloses  Glas  von  5,235  speeif.  Gewicht  (H  er a  path). 
3)  Zweifach -saures  Salz,  PbO.B03  -f-  HO.BOj  -f  3  aq., 
\   erhält  man  durch  Kochen  de«  anderthalb-borsauren  Bleioxyds  mit  einer 
•  i\  concentrirten  Boraxlösnng.    Es  bildet  ein  leichtes  amorphes  Pulver, 
Ferüert  t wischen  200°  und  230°  C.  3  Aeq.  Wasser  und  schmilzt  bei 
H,J  Rothglühhitze  schwierig  zu  einer  glasigen  Masse  (Herapath). —  Wer- 
den  100  Thle.  Bleioxyd  mit  64  Thln.  Borsäure  (1  : 2  Aeq.)  zusammen- 
geschmolzen, so  erhält  man,  nach  Faraday,  ein  fast  farbloses  Glas, 
das  so  hart  ist  wie  Flintglas  und  sich  durch  ein  viel  grösseres  Re- 
fractions vermögen  vor  diesem  auszeichnet. 

4)  Basische  Salze.  Rose  hat  gefunden,  dass  die  Niederschläge, 
weiche  aus  salpetersaurem  Bleioxyd  und  neutralem  oder  saurem  hör- 
baren Natron  erhalten  werden,  häufig  basisch  sind,  vielleicht  Genienge 
▼ob  neutralem  Salz  mit  Bleioxydhydrat;  ihre  Zusammensetzung  wech- 
selt aach  wesentlich  nach  dem  Grade  der  Verdünnung  und  nach  dem 
kärzern  oder  längern  Auswaschen.  Beim  Fällen  eines  Bleisalzes  mit 
nratnlem  borsauren  Natron  in  kalten  Lösungen  ist  der  Niederschlag 
D»ch  dem  Abfiltriren  sogleich  zwischen  Papier  abgepresst  und  bei  100  °C. 
getrocknet  =  3 (PbO .B03)  -f-  PbO . HO  +  4  aq.,  durch  Auswaschen 
wird  es  unter  Verlust  von  Borsäure  zu  halbsaurem  Salze:  PbO.B03 
^PbO.HO  +  aq. 

Werden  die  Lösungen  heiss  gemischt,  so  ist  der  Niederschlag  das 
Abwäre  Salz,  wäscht  man  es  dann  noch  mit  heissem  Wasser  aus,  so 
ferliert  es  noch  Borsäure  und  wird  zu  3(PbO.B03)  +  5PbO.HO 
4-Saq. 

"Wird  salpetersaures  Blei  mit  Borax  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
kalt  gefaUt,  äo  ist  die  empirische  Zusammensetzung  des  Niederschlags ; 
9Pb0.5B<>;4-  9HO;  heisse  verdünnte  Lösungen  geben  dagegen  halb- 
gares SaJz  PbO.  B03-|-  PbO.  HO  -|-  aq.  Das  aus  heissen  concen- 
trirten Lösungen  erhaltene  Salz  ist  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem 
Ifawer  3(PbO.B03)  +  PbO. HO  -|-  3  aq. 

Da  die  Niederschläge  durch  Wasser  zersetzt  werden,  so  darf  man 
o«,  wie  auch  ihre  wenig  einfachen  Verbindungsverhältnisse  zeigen,  nicht 
för  einfache  Verbindungen  ansehen;  weil  Wasser,  namentlich  warmes, 
ihnen  Borsäure  entzieht,  so  kann  man  sie  als  Gemenge  von  neutralen 
'der  basischen  Salzen,  vielleicht  mit  Bleioxydhydrat  ansehen. 

Borsaures  Bleioxyd  bildet  mit  salpetersaurem  Bleioxyd 
vie  mit  Chlorblei  leicht  Doppelsalze. 

Wird  zweifach-borsaures  Bleioxyd  in  verdünnter  Salpetersäure 
j- -••-';«' »«r.  und  die  Lösung  bis  zum  Entstehen  eines  Salzhäutchens  ein- 
gedampft, so  schiesst  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  von  borsaurem 
aad  falpetersaurem  Bleioxyd  in  unregelmässigen  glänzenden  Kry- 
rtallen  an,  dessen  Zusammensetzung,  nach  Herapath,  durch  die  For- 
mel PbO.B03  +  PbO.NO*  -faq.  ausgedrückt  wird.  Die  Krystalle 
Bieren  bei  120°  C.  Wasser  und  etwas  Salpetersäure  und  werden 
•lann  undurchsichtig ;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  unter  Ent- 
**ckelung  salpetriger  Säure  zu  einem  farblosen  Glase.  — 

Eine  Verbindung  von  Chlorblei  mit  borsaurem  Bleioxyd, 
^Ö-f-PbO.  B03  -f-  aq.,  erhält  man  durch  Vermischen  heiss  er  Lösun- 
von  Chlorblei  und  Borax.    Das  Salz  krystallisirt  in  sehr  kleinen 
Regelmässigen,  perlmutterglänzenden  Nadeln,  die  nicht  von  kaltem, 
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aber  allmälig  von  siedendem  Wasser  zersetzt  werden.  Bei  120°  b 
150°  C.  wird  es  wasserfrei. 

Bor  saures  Eisenoxyd.  Beim  Fällen  von  Eisenoxydsalzen  m 
borsauren  Alkalien  bilden  sich  nur  basische  Salze.  Das  neutrale  boi 
saure  Eisenoxyd,  Fes  03  .  3B03  -[7  3  aq.,  ist  bis  jetzt  nicht  künstlic 
dargestellt,  «aber  von  Bechi  in  einem  alten  Lagunenkrater  gefunde 
und  als  Lagunit  schon  früher  beschrieben. 

Drittel  -  borsaures  Eisenoxyd  mit  borsaurem  Natron 
4CFe.jO3.BO3)  +  NaO.BOa  -f  6  aq.,  wird  als  voluminöser  Niedei 
schlag  erhalten  beim  Fällen  von  gelöstem  Eisenoxyd-Amraoniakalau 
mit  neutralem  borsauren  Natron;  der  unausgewaschene  Niederschlag 
zwischen  Papier  ausgepresst,  hat  die  angegebene  Zusammensetzung 
kaltes  Wasser  entzieht  ihm  Borsäure  und  borsaures  Natron  und  hinter 
lässt  ein  basisches  Salz,  6Fe203  .B03  +.  6  aq.  (bei  100°  C.  ge 
trocknet). 

Drittel  -  borsaures  Eisenoxyd  mit  zweifach  -  borsauren 
Natron,  4(Fea03.B03)  +  NaO  .B03  .  HO  .  B03  4-  8  aq.,  durch 
Fällen  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd -Ammoniak  mit  Boraxlösung  er- 
halten, ist  ein  hellbrauner  voluminöser  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  (bei  100°  C.  getrocknet)  9Fe,Os  -f 
B03  +  9  HO  enthält. 

Borsaures  Kadmiumoxyd.  Der  durch  Fällen  von  schwefel- 
saurem Kadmiumoxyd  mit  Boraxlösung  in  der  Kälte  erhaltene  Nieder- 
schlag enthält  nur  abgepresst  hauptsächlich  neutrales  Salz  mit  etwas 
saurem  Salz  gemengt.  Werden  die  Salzlösungen  kochend  mit  einan- 
der gemischt,  so  ist  der  Niederschlag  hauptsächlich  zweidrittel- 
saures  Salz  2(CdO.B03)  +  CdO.HO  -f  2  aq. 

Borsaures  Kali.  Die  Borsäure  verbindet  sich  mit  Kali  u 
mehrfachen  Verhältnissen  auf  trockenem  wie  auf  nassem  Wege. 

1 )  N e  u  t r  a  1  e s  S  a  1  z ,  K  O .  ß  0;{,  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  1  Aeq.  (35  Thln.)  wasserfreier  Borsäure  mit  1  Aeq.  (69  Thln.)  reinem 
kohlensaurem  Kali.  Das  Salz  schmilzt  erst  nahe  der  Weissglühhitze,  e$ 
schmeckt  ätzend  alkalisch,  löst  sich  in  Wasser  und  scheidet  sich  aus 
der  syrupdicken  Lösung  schwierig  in  undeutlichen,  nach  Schabus  HB- 
noklinometri sehen  Krystallen  ab;  die  Lösung  muss  bei  Abschluss  der 
Luft  verdampft  werden,  an  der  Luft  zieht  sie  schnell  Kohlensäure  an 
(in  concentrirter  Lösung?),  einfach-kohlensaures  und  doppelt- borsaures 
Kali  bildend;  in  verdünnter  Lösung  nimmt  sie  wahrscheinlich  doppell 
so  viel  Kohlensäure  auf  (s.  bei  saurem  borsauren  Natron,  S.  325). 

2)  Zweifach-saures  Salz:  KO  .  B03  +  HO.  B08  Das  saure 
borsaure  Kali  wird  dargestellt,  indem  man  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  bei  Siedhitze  mit  Borsäure  übersättigt,  und  dann  reines  Kali  bi* 
zur  stark  alkalischen  Reaction  hinzusetzt;  enthielt  die  Flüssigkeit  zu 
wenig  Alkali,  so  krystallisirt  zuerst  dreifach-  oder  fünffach-saures,  und 
danach  das  doppelt-saure  Salz.  Das  Salz  krystallisirt  zuweilen  mit  4< 
zuweilen  mit  5  Aeq.  Krystallwasser;  das  erstere,  KO  .  BOj  -f- HO  ,B0( 
-\-  4  aq.,  bildet  regelmässige,  sechsseitige  Prismen,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  seine  Lösung  reagirt  stark  alkalisch;  beim  Schmelzen  des  Sal- 
zes bläht  es  sich  stark  auf. 

Das  wasserreichere  Salz  KO.BO«  -f*  HO.BOj  -f-  5  aq.  bildet 
gerade  rhombische  Säulen  mit  Winkeln  von  98°  35'  mit  basischer,  bra* 
chydiagonaler  Endfläche.    Es  verhält  sich  im  Ganzen  wie  das  vorige 
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Silz;  werden  dieKrystalle  in  einem  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt, 
*>  zerfallt  es  aber  in  eine  Flüssigkeit  und  ein  festes  balz,  welches  letz- 
tere  das  vorige  Salz  mit  4  aq.  zu  sein  scheint. 

3)  Dreifach-saures  Salz,  KO.B03  +  2(HO.B03)  +  6aq., 
wird,  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten,  wenn  der  Lösung 
eine  geringere  Menge  kaustischen  Kalis  zugesetzt  wird.  Es  schiesst 
in  rechtwinkeligen  Prismen  mit  vierfach  zugespitzten  Endflächen  an, 
voiadert  sich  nicht  an  der  Luft,  und  schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  sich 
Mutend  aufzublähen. 

4)  Fünffach-saures  Salz,  KO.BOj  -f  4(HO.B03)  -f  5aq., 
bildet  «ich,  wenn  eine  siedende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  so 
fiel  Borsäure  versetzt  wird,  dass  die  Flüssigkeit  auf  Lackmus  schwach 
Muer  reagirt ;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  und  wird  durch  Umkryställi- 
sren  gereinigt.  Die  Krystalle  sind  kleine,  glänzende  Prismen,  ähnlich 
dem  analogen  Ammoniaksalze,  nach  Rammeisberg  isomorph  mit  dem- 
selben, und  seine  Zusammensetzung  daher :  KO  .  B03  -4-  4  (HO  . B03) 
T  4  aq.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht 
m  kochendem  Wasser  und  reagirt  neutral.  Es  schmilzt  unter  starkem 
Aufbrausen.  Laurent  hatte  dieses  Salz  früher  als  sechsfach-borsau- 
res Kali  beschrieben;  bei  späteren  Analysen  fand  er,  dass  es  beim 
Glühen  hartnäckig  einen  Theil  seines  Wassers  zurückhält,  wodurch  die 
Hheren  Borsäurebestimmungen  zu  hoch  ausfielen;  er  setzt  dann  seine 
Zusammensetzung  aus  theoretischen  Ansichten  zu  5KO  -f  24B03  + 
43  HO,  eine  Formel  die  wohl  einem  Gemenge  angehört. 

Borsaurer  Kalk.    1)  Neutrales  Salz,  CaO  .  B03  +  2  aq.  (bei 
100«  C.  getrocknet).  Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Fällen  von  Chlor- 
cakaum  mit  neutralem  borsauren  Natron,  Abpressen  des  Niederschlags 
and  Trocknen  bei  100°  C.    Das  Salz  ist  etwas  löslieh  in  Wasser,  läsat 
«eh  daher  nicht  vollständig  auswascheu ;  es  verliert  bei  200°  C.  1  Aeq. 
W'äj^r.  iriö-t  bei  300° C  gitrocknet,  ist  es  nicht  wasserfrei,  [in  feuch- 
/■  >:  ■:.  :-■  zieht  es  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  hei 
WC.  etwa«  Kohlensäure  an.  Heisses  Wasser  entzieht  dem  Salz  Bor- 
säure. 

Das  neutrale  Salz  entsteht  wahrscheinlich  auch  beim  Fällen  von 
ßorailösung  mit  Kalkwasser. 

2)  Anderthalb-saures  Salz.  Beim  Fällen  von  Kalksalzen  mit 
gelöstem  Borax  entstehen  Niederschläge,  welche  namentlich  nach  dem 
Aaswaschen  der  Hauptmasse  nach  wahrscheinlich  aus  anderthalb-bor- 
saurem  Kalk  bestehen,  gemengt  meistens  mit  wechselnden  Mengen  von 
rweiiach-saurem  Salz,  oder  zuweilen  von  neutralem  Salz.  Rein  scheint 
'las  anderthalb- sa ine  Salz  noch  nicht  erhalten  zu  sein,  die  von  Rose 
an«  einem  neutralem  Kalksalz  mit  gelöstem  Borax  erhaltenen  Nieder- 
schiige  sind  wohl  als  Gemenge  anzusehen. 

Wird  die  Lösungeines  neutralen  Kalksalzes  mit  Borax  in  der  Kälte 
ge&llt,  so  ist  der  Niederschlag,  nur  zwischen  Papier  ausgepresst  und 
bei  1000 C.  getroc^=6(CaO.B08)  +  4(HO.B03)  -f  13  aq.,  bei 
20Ö*C.  verliert  das  Salz  10  Aeq.  Wasser,  bei  300» C.  noch  etwa  4  Aeq.; 
<rst  durch  Glühen  wird  es  wasserfrei.  Das  Salz  ist  in  Wasser  etwas 
fcüch,  wird  schon  beim  Auswascheu  mit  kaltem  Wasser  zersetzt;  da- 
bei bildet  sich  anderthalb-borsaurer  Kalk,  der,  bei  100°  C.  getrocknet, 
=  2(CaO.B08)  +  HO.BO3  +  4  aq.  ist 

Aua  kochenden  Lösungen  von  Chlorcalcium  fallt  heisse  Borsäure- 
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löäung  einen  Niederschlag,  der  bei  100°  C.  getrocknet  die  empirisch« 
Zusammensetzung  hat  7 CaO .  10  B03  +  17  HO. 

Vielleicht  gehört  auch  der  Rhodicit  hierher,  ein  Mineral,  wel 
ches  am  Ural  in  kleinen,  aber  deutlichen  Krystallen  gefunden  ist,  su 
gehören  dem  Tetraeder  an,  sind  gelblichweiss,  hart  und  glänzend;  su 
enthalten  wahrscheinlich  8  CaO  auf  4  B03 ;  eine  genauere  Analyse  fehl? 
(G.  Rose). 

3)  Zweifach-sauresSalz,  CaO.B03  -f- HO.B03,  erhielt  Tun 
nermann  als  weissen  Niederschlag  beim  Fällen  von  Borax  mit  Salpeter 
saurem  Kalk.  —  Der  wasserhaltende  doppelt-borsaure  Kalk, 
Ca0.B03  +  H0.B03-f5aq.  (nachUlex,  s.  unten  Borsaurer  Na- 
tron-Kalk),  kommt  auch  natürlich  in  weissen  Krystallnadeln  in  der 
Ebene  von  Iquique  der  Republik  Ecuador  in  Südamerika  als  ein  aus  dem 
Boden  auswitterndes  Salz  vor,  als  Hydroborocalcit  oder  Haycsit 
benannt.  Bechi  hat  ein  Salz  mit  anderem  Wassergehalt,  CaO.BÜ; 
-f-  H  O .  B  03  -f-  3  aq.,  in  einem  alten  Lagunenkrater  gefunden. 

4)  Vierfach-saures  Salz,  CaO  .  B03  -f-  3(HO.B03)  +  6aq., 
scheidet  sich  beim  Kochen  von  Kalkmilch  mit  überschüssiger  Borsäure 
als  weisser  Niederschlag  ab. 

Borsaurer  Kalk  mit  kieselsaurem  Kalk  findet  Bich  im ßotryo- 
lith  (s.  d.  Art.)  und  im  Datolith  (s.  d.  Art.),  in  Verbindung  mit  Magne- 
sia im  Hydroboracit  (s.  d.  Art.). 

Borsaures  Kobaltoxydul  ist  wohl  in  den  Kobalt  und  Borax  hal- 
tenden Glasflüssen  enthalten.  Auf  nassem  Wege  entsteht  beim  Fällen  von 
gleichen  Aequivalenten  Kobaltoxydulsalz  und  Borax  in  kalten  Lösungen 
ein  röthl icher  Niederschlag,  der  hauptsächlich  zweidrittel-saures  Salz  i& 
bei  1000  C.  getrocknet  =  2(CoO  .B03)  -f-  CoO .  HO  +  3  aq.  Da? 
Salz  ist  merkbar  löslich  in  Wasser;  es  lässt  sich  daher  nicht  aus- 
waschen. Das  Waschwasser  ist  röthlich  und  trübt  sich  auf  Zusati  tod 
Kobaltsalz  wie  von  Boraxlösung.  Das  trockene  Salz  schmilzt  zu  einen; 
blauen  Glase. 

Borsaures  Kupferoxyd.  Das  neutrale  Salz  scheint  noch  nid* 
rein  dargestellt  zu  sein.  Nach  Tünnermann  wird  beim  Fällen  «w 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Boraxlösung  ein  biso- 
grüner  Niederschlag  erhalten,  der  neutrales  wasserhaltendes  Sali*"1 
soll,  aber  auch  immer  basisches  Salz  beigemengt  hält;  er  soll  nach  dem 
Trocknen  eine  dunkelgrüne,  harte  Masse  von  glänzendem,  muachlige15 
Bruch  bilden. 

Basische  Salze  von  verschiedenartiger  Zusammensetzung  bilde" 
sich  beim  Fällen  des  Kupfervitriols  mit  borsauren  Alkalien,  besonder* 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kupfersalz ,  namentlich  aber  bei 
Anwendung  verdünnter  Flüssigkeiten  und  beim  Auswaschen  der  entstan- 
denen Niederschläge. 

Wird  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  einfach-borsaurem  Natron  u 
kalter  concentrirter  Lösung  gefallt,  so  ist  der  Niederschlag  nach 
Abpressen  zwischen  Papier  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Na&°D 
und  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einem  basisch-boraa" 
ren  Kupferoxyd,  dessen  empirische  Zusammensetzung  9Cu0.5n  r 
9  HO  ist;  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wird  Borsäure  enUogej* 
und  es  bleibt  zweidrittel-saures  Salz  zurück:  2(CnO.B<WT 
CuO.HO  +  2  aq. 

Werden  die  concentrirten  Lösungen  von 
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borsamen  Alkali  he  Las  gefällt,  so  ist  der  blaugrüne  Niederschlag  nach 
i   dem  Abpressen  hauptsächlich  wieder  halb-saures  Salz:  CuO.BO,  4- 
u  1   CaO  .  HO;  seine  empirische  Zusammensetzung:  11  CuO  .  5  BO,  .  1 1  HO. 
i  \  Nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  bleibt  wohl  hauptsächlich 
'  1  ein drirtel-saures  Salz  zurück:  CuO  . B08 -f- 2 (CuO .HO);  die  empiri- 
sehe  Zosaramensetzung  des  Niederschlags  =  11  CuO  .  4B03  . 11  HO. 

Kalte  concentrirte  Lösungen  von  Kupfersalz  und  saurem  borsau- 
ren Natron  geben  einen  Niederschlag,  der  wenig  neutrales  Salz  neben 
viel  halb-saurem  enthält;  empirische  Zusammensetzung  =  33CuO  + 
iOB03-f-SHO;  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bleibt  halb- 
gares Salz:  CuO.B08  +  CuO. HO  +  aq.   Der  aus  heissen  concen- 
trirten  Losungen  von  Kupfersalz  und  Borax  erhaltene  Niederschlag  ist 
dieses  halb-saure  Salz,  welches  namentlich  auch  beim  Fällen  von  über- 
schüssigem Kupfersalz  mit  Boraxlösung  entsteht;  es  bildet  nach  dem 
Trocknen  ein  lockeres,  blaugrünes  Pulver.    Das  Salz  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  aber  kaltes  wie  heisses  Wasser  entziehen  ihm  beim  Auswa- 
schen Borsäure  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz  zurück,  beim  längeren 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ein  einviertel-saures  Salz:  CuO. 
BOj  -f  3  (CuO. HO  +  aq. 

In  verdünnten  Lösungen  bilden  sich  sehr  basische  Salze;  aus  kal- 
ten Losungen  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  5  CuO  auf  2BOj 
and  5  HO  enthält ;  der  aus  heissen  verdünnten  Lösungen  erhaltene  Nie- 
derschlag enthält  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  auf  10  bis 
12CnO  nur  1  Aeq.  B03,  bei  längerem  Auswaschen  noch  weniger. 

AUe  diese  Kupferniederschläge  enthalten  schwefelsaures  Natron 
und  basisch -schwefelsaures  Kupferoxyd  eingemengt,  welches  ihnen 
durch  Auswaschen  nicht  entzogen  wird,  wenigstens  schwieriger  als  die 

Bolley  hat  vorgeschlagen,  das  borsaure  Kupferoxyd,  dargestellt 
durch  Fällen  aus  kalten  Lösungen  von  2  Thln.  Kupfervitriol  und  3 
Thla.  Borax  als  Ersatz  der  grünen  Arsenikfarben,  wie  Schweinfurter 
Grün  o,  dergl.  in  der  Malerei  und  beim  Tapetendruck  zu  verwenden ; 
hier  sind  die  basischen  Salze  weniger  anwendbar,  weil  sie  ein  mehr 
oder  weniger  hellblaugrünes  Pulver  geben. 

Borsaure  Magnesia.  Eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia wird  durch  saures-borsaures  Natron  in  der  Kälte  gar  nicht,  durch 
neutrales  borsaures  Natron  nur  wenig  getrübt.  Die  Lösung  von  Mag- 
n^ixsah  mit  neutralem  borsauren  Alkali  versetzt  giebt  beim  Kuchen  einen 
starken  Niederschlag,  der  borsaures  Natron  neben  Magnesia  und  viel 
Magnesiahydrat  enthält.  Die  klare  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia mit  saurem  -  borsauren  Natron  enthält  ein  Doppelsalz  (s.  unten); 

die  Lösung  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  starker  Niederschlag,  der 
neben  borsaurem  Natron  und  Magnesia  viel  Magnesiahydrat  enthält, 
sieh  aber  beim  Erkalten  wieder  vollständig  löst.  Der  beim  Erhitzen 
entstandene  Niederschlag,  der  eine  wechselnde  Zusammensetzung  hat, 
wird  durch  Waschen  mit  heissem  Wasser  zersetzt,  indem  dieses  ihm 
die  Borsäure  entzieht 

1)  Neutrales  Salz,  MgO.BO*.  a)  Das  neutrale  Salz  verbindet 
«ich,  nach  Laurent,  mit  4  Aeq.  Wasser  zu  MgO.B08  -f  4aq.,  wel- 
ches als  ein  amorpher  Niederschlag  erhalten  wird,  beim  Fällen  von 
Borax  und  salpetersaurer  Magnesia  in  heissen  Lösungen. 

b)  Ein  anderes  Salz,  MgO.BO,  -f  8aq.,  ward  von  Wöhler  er- 
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halten,  als  er  eine  gemengte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  üb 
Borax,  die  zuerst  erhitzt  und  durch  Abkühlen  wieder  klar  geworde 
war,  während  mehrerer  Wintermonate  an  einem  Orte  stehen  Hess,  de 
sen  Temperatur  öfters  unter  0°  war ;  es  bildeten  sich  feine ,  zum  The 
V,  Zoll  lange  concentrisch  vereinigte  wasserhelle  Nadeln,  die  im  Wa 
ser  unlöslich  sind,  sich  aber  in  verdünnter  Säure  lösen;  aus  der  L< 
sung  in  verdünnter  Salzsäure  fällt  das  Salz  auf  Zusatz  von  Ammoma 
wieder  in  fernen  Nadeln  nieder.  Beim  Erwärmen  werden  die  Krystali 
unter  Wasserverlust  undurchsichtig. 

Der  Boracit  von  Segeberg  in  Holstein  scheint,  nach  einer  Anai  v* 
vonPfaff,  wasserfreie  neutrale  borsaure  Magnesia  zu  sein,  während  de 
Boracit  von  Lüneburg  ein  saures  Salz  ist,  3Mg0.4B08  (s.  Boracit* 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Heintz  ')  enthält  das  letztere  Mine 
ral  ChlorraagniUm  und  .seine  Formel  ist  =  2(8  MgO .  4  BO3)  -j—  Mg  Gl 

2)  Dreifach-saures  Salz,  MgO.B08  -|-  2(HO.B03)  +  6  aq.. 
scheidet  sich,  nach  Ramme  lsberg,  in  krystallinischen  Krusten  ab,  wenn 
eine  concentrirte  Auflösung  von  Borsäure  mit  kohlensaurer  Magnet 
oder  mit  Magnesiahydrat  gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft  wird. 

3)  Vierfach-saures  Salz,  MgO  .B03  +  3 (HO .  BO,)-f  8  ag„ 
erhielt  Laurent  bei  Wiederholung  von  Rammelsberg's  Versuchen, 
indem  er  die  durch  Kochen  von  Borsäure  mit  Magnesia  erhaltene  Lö- 
sung freiwillig  verdunsten  liess.  Zuerst  krystallisirte  reine  Borsäure, 
dann  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Salz  ;  nur  die  letsten  Krystauisa- 
tionen  hatten  gleichbleibende  Zusammensetzung. 

4) '  Sechsfach-saures  Salz,  MgO  .  B03  +  5  (HO  .  BO,)  + 
13 aq.,  erhielt  Rammeisberg  beim  Erhitzen  von  Magnesiahydrat  mit 
überschüssiger  Borsäure,  als  ein  körniges  Salz,  welches  beim  Glühen  ■ 
einer  porcellanartigen  Masse  zusammensintert.  Es  muss  einstweilen 
unentschieden  bleiben,  ob  es  eine  eigentümliche  Verbindung  oder  ein 
Gemenge  eines  der  vorhergehenden  Salze  mit  freier  Borsäure  ist 

5)  Basisches  Salz.  Der  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  Borax,  so  wie  beim  Kochen  des  gelösten  bor^ß- 
ren  Magnesia- Natrons  entstehende  Niederschlag  ist  mit  kaltem  Ws?*r 
ausgewaschen,  nach  Rammeisberg,  wasserhaltende  dreibasische  bor- 
saure Magnesia,  MgO  .  B03  -f-2(MgO  .HO)  -(-  8aq.  Der  in  der  ko- 
chenden Flüssigkeit  sich  bildende  Niederschlag  ist  gallertartig,  nach 
dem  Trocknen  ein  weisses  erdiges  Pulver;  er  löst  sich  etwas  in  kal- 
tem Wasser,  die  schwach  alkalische  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Er- 
hitzen; durch  Kochen  mit  Wasser  wird  dem  Salz  Borsäure  entzogen 
und  ein  basisches  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehendes  Salz  gebildet. 

Wasserfreies  dreifach-basisches  Salz,  3MgO.B03,  hat  Ebel- 
men  auf  trockenem  Wege  dargestellt,  indem  er  Magnesia  mit  Bor- 
säure zusammenschmolz ,  und  die  glasige  Masse  in  einer  Platinschale 
einige  Tage  der  stärksten  Hitze  eines  Porcellanofenfeuers  aussetzte,  bi? 
zum  Verflüchtigen  der  überschüssigen  Borsäure.  Das  basische  Salz  bleibt 
in  strahl  igen  perlmutterglänzenden  Krystallen  von  2,987  specif.  Ge- 
wicht zurück. 

Basisch -borsaures  Magnesia  -  Chromoxyd,  6MgO.  3Cr20s 
-j-  2  B03,  wurde  durch  fünftägiges  Erhitzen  von  20  Grm.  Chromoxyd 
mit  15  Grm.  Magnesia  und  20  Grm.  wasserfreier  Borsäure  in  einem 
Porcellanofenfeuer  erhalten;  die  Verbindung  findet  sich  in  den  Blasen- 

»)  ZeiUchr.  f.  d.  ge*.  Naturwiss.  1859  Jan,  S.  105;  Chem.  Centnlbt  1859, 
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räumen  der  geschmolzenen  Masse  in  grasgrünen  mikroskopischen  Pris- 
men ron  3,82  specif.  Gewicht  (Ebelmen). 

Basisch. borsaures  Magnesia-Eisenoxyd,  6Mg0.3Fe203 
■f  2BOs,  ward  in  gleicherweise  wie  die  vorgehende  Verbindung  durch 
Schmelzen  von  25  Grm.  Eisenoxyd,  20  Grm.  Magnesia  und  25  Grm. 
Borsäure  in  kleinen  schwarzen  prismatischen  Krystallen  von  3,85  specif. 
Gewicht  erhalten. 

Borsaures  Methyloxyd.  Es  existiren  mehrere  Verbindungen  der  Art. 

1)  Zweifach  -  saures   Salz,  wasserfreies,  C2H30.2B03, 
wurde  von  Ebelmen  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  dar- 
gestellt durch  Behandlung  von  wasserfreier  Borsäure  mit  reinem  Holz- 
geist  Die  Masse  wird  wiederholt  auf  100°  bie  110°C.  erhitzt,  das 
üeberdestillirende  zurnckgegossen,  und  wieder  bis  110°C.  erhitzt,  und 
ier  Rückstand  wie  angegeben  mit  Aether  behandelt,  die  Lösung  abge- 
:  "  iiutnl  bis  200°C.  erhitzt.    Das  borsaure  Methyloxyd  10t  eint  glftt* 
••r :   bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe  Massei,  <lie  durchtrockne 
Instillation  zersetzt  wird  in  Borsäure  und  Methyloxyd,  durch  Wasser 
a Borsäure  zerfällt  und  Holzgeist;  an  der  Luft  erhitzt  brennt  der  Aether 
«t  «chön  grüner  Flamme. 

2)  Drittel-saures  Salz,  wasserfreies,  3C2H3O.B03  bildet  sich 
i*ben  Salzsäuregas  unter  Erhitzung  bei  Einwirkung  von  Borchlorid 
mf  wasserfreien  Holzgeist ;  die  dabei  sich  abscheidende  leichte  Schicht 
•ird  rectificirt.  Der  Aether  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  0,955  specif.  Gewicht,  von  durchdringendem  dem  Holz- 
geist etwas  ähnlichen  Geruch,  sie  siedet  bei  72°  C;  das  specifische 
Gewicht  des  Dampfes  ist  3,66.  Dieser  Aether  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether,  wird  durch  Wasser  schnell  zersetzt  und  brennt  angezün- 
det mit  grüner  Flamme. 

Borsäure s  Natron.  Borsäure  verbindet  sich  mit  Natron  auf 
trockenem  wie  auf  nassem  Wege  in  mehrfachem  Gewichtsverh&ltniss. 
Es  gieht  neben  dem  neutralen  mehrere  saure  Salze,  zweifach-,  vier- 
ÄcA-  und  ein  fünffach-  oder  sechsfach-saures  Salz,  und  wahrscheinlich 
auch  ein  basisches  zweidrittel -saures  Salz;  alle  diese  Salze  reagiren 
»Italisch,  nur  das  sechsfach- saure  Salz  scheint  geröthetes  Lackmus 
nicht  mehr  zu  bläuen. 

1)  Basisches  Salz  scheint  beim  Glühen  von  Borsäure  mit  über- 
»ehüssigem  kohlensauren  Natron  zu  entstehen,  indem  (nach  Arfved- 
*on)  2  Aeq.  Borsäure  hierbei  3  Aeq.  Kohlensäure  austreiben,  wonach 
also  3XaO.  2B03  entstehen  müsste. 

2)  Neutrales  borsaures  Natron,  wasserfreies,  NaO  BO3, 
*~ird  erhalten  durch  Erhitzen  von  62  Thln.  krystallisirter  Borsäure  oder 
191  Thln.  krystallisirtem  Borax  mit  53  Thln.  wasserfreiem  kohlensauren 
Satron  bei  einer  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers  gesteigerten  Tem- 
peratur; die  Auflösung  der  hiebei  nicht  geschmolzenen  Masse  in  Wasser 
«rfolgt  unter  Wärmeentwickelung,  und  beim  Abkühlen  der  heisscn  nicht 

*elir  gesättigten  Lösung  krystallisirt  neutrales  wasserhaltendes 
torsaures  Natron,  NaO.B03  4-  8  aq.,  in  grossen  schiefen  rhombi- 
•cfeen  Säulen  mit  Seitcnkantenwinkeln  von  180°  und  70°.  Das  Salz 
«toneckt  ätzend  alkalisch ;  an  der  Luft  zieht  es  sowohl  im  festen  wie 
l*  gelösten  Zustande  schnell  Kohlensäure  an,  welche  beim  Kochen  der 
ksang  wieder  entweicht. 

Das  Salz  schmilzt  bei  57°  C.  in  seinem  Kry stall wasser ,  nach  län- 
Ärem  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  ein  wasserärmeres 
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Salz,  NaO.B03  +  6aq.,  in  undeutlichen  Krystailen  ab.  Beim  stärk 
ren  Erhitzen  wird  das  Salz  unter  Aufblähen  wasserfrei,  und  giebt  dai 
eine  leicht  zerreibliche  schaumige  Masse,  welche  auch  noch  Kohle 
säure  aus  der  Luft  anzieht. 

Eine  Doppel  Verbindung,  Einfach  -  borsaures  Natron  m 
Fluornatrium,  NaO  .  B03  -|-  3NaF  -(-  8  aq.,  wird  beim  Aunös« 
beider  Salze  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Verdampfen  der  L» 
sung  in  gelinder  Wärme  erhalten  (s.  Fluorborsäure  unter  Boi 
fluorid  S.  279). 

3)  Zweifach-borsaures  Natron,  wasserfreier  Borax,  Borai 
glas,  NaO.  2B03,  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  wasserfreier  Borsä-uj 
mit  kohlensaurem  Natron  in  dem  betreffenden  Verhältniss,  und  wird  haup 
sächlich  auch  durch  Schmelzen  des  wasserhaltenden  Salzes  dargestellt 
beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  nimmt  es  dasselbe  sogleich  wiede 
auf,  und  geht  in  wasserhaltendes  Salz  über. 

Vom  wasserhaltenden  doppelt  -  borsaurem  Natron  kennt  man  vie 
durch  die  Menge  des  Wassers  sich  unterscheidende  Arten. 

a)  Gewöhnliches  zweifach-borsaures  Natron,  gewöhn- 
licher oder  prismatischer  Borax,  Natrum  boracicutn,  Biboras 
aodae,  Na0.2B03  +  10  HO  oder  NaO.B03  +  HO.BO,  +  9  aq. 
Dieses  Salz  findet  sich  natürlich  in  Südamerika  in  den  Gruben  von 
Vinquinta,  vorzugsweise  aber  in  Asien  (in  der  Tartarei,  Thibet,  in  In- 
dien und  auf  Ceylon),  wo  es  aus  dem  Wasser  gewisser  Salzseen  (dem 
See  bei  Teyko-Lumbo,  dem  See  Neebul  u.  a.)  durch  Austrocknen  gewon- 
nen wird.  Das  so  gewonnene  Salz,  vielleicht  nochmals  etwas  gereinigt, 
kommt  von  hier  als  roher  Borax  oder  Tinkai  seit  den  ältesten  Zei- 
ten nach  Europa  in  den  Handel.    Der  rohe  Borax  ist  selten  in  grossem 
regelmässigen  Krystallen,  meistens  bildet  er  eine  weisse  oder  gelblich 
weisse  Krystallmasse ,  die  sehr  unrein,  namentlich  mit  einer  fettigen 
oder  seifenartigen  Substanz  überzogen  ist  (wie  zuweilen  angegeben, 
damit  die  Krystalle  sich  beim  Transport  weniger  leicht  abreiben)- 
ausserdem  aber  auch  Kalk,  Thonerde  und  Magnesia,  zum  Theil  wohl 
an  Borsäure  gebunden,  enthält. 

Der  rohe  indische  Borax  wird  nun  seit  alten  Zeiten  schon  in  En- 
ropa  gereinigt  oder  »rafBnirt«;  früher  ward  die  Reinigung  nach  einem 
sehr  geheim  gehaltenen  Verfahren  vorzugsweise  in  Fabriken  zu  Vene- 
dig vorgenommen,  von  wo  der  reine  Borax  als  „raftinirter  oder  vene- 
tianischer  Borax"  {Borax  veneta)  in  den  Handel  kam.  Erst  gegen  Endo 
des  vorigen  Jahrhunderts  ward  die  ttafh'nirung  von  Borax  auch  iß 
Holland,  besonders  in  Amsterdam  eingeführt,  dort  aber  die  Methode 
ebenso  geheim  gehalten  wie  in  Venedig.  Nachdem  man  jetzt  die  ab 
zuscheidenden  Stoffe  kennt,  ist  die  beim  Beinigen  anwendbare  Methode 
allgemein  bekannt,  besonders  auch  durch  die  Arbeiten  von  Payen 
und  Cartier. 

Beim  Kaffiniren  von  Borax  werden  zuerst  die  anhängenden  fe«- 
artigen  Substanzen  entfernt  und  dann  durch  Umkrystallisiren  die  frem- 
den Salze  abgeschieden.  Zur  Entfernung  des  fettartigen  Ueberzuff- 
der  rohen  Krystalle  übergiesst  man  den  Borax  mit  Wasser,  dem  man 
0,25  bis  1  Proc.  Aetzkalk  zugesetzt  hat;  nachdem  die  Masse  einig«? 
Zeit  gestanden  hat,  wird  sie  umgerührt,  die  trübe  Flüssigkeit  abgelassen, 
und  nachdem  sie  sich  geklärt  hat,  wird  das  klare  Kalkwasser  au* 
den  Borax  zurückgebracht,   was  so  oft  wiederholt  wird,  als  noch 
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tie  Flüssigkeit  sich  trübt.   Die  abgewaschenen  Krystalle  werden  dann 
ffl  2,5  Tide,  siedendem  W  asser  gelöst  nnd  die  Lösung  mit  Chlorcalcium 
ersetzt ,  so  lange  noch  Vin  Niederschlag  entsteht,  worauf  die  klare 
fliisigkeit  nach  dem  unten  zu  beschreibenden  Verfahren  zum  Kry- 
«allisiren  gebracht  wird. 

Zweckmässiger  als  mit  Kalkwasser  ist  die  Reinigung  mit  schwa- 
cter  Natronlauge;  auf  ein  mit  Leinwand  überspanntes  Holzgitter,  das 
al*  Boden  eines  FUtrirbottichs  dient,  wird  eine  10  bis  12  Zoll  hohe 
Schicht  von  gepulverten  Tinkai  gebracht,  und  mit  Natronlauge  von 
äw*  5dB.  (1,036  speeif.  Gewicht)  durch  wiederholtes  Aufgiessen  klei- 
ner Portionen  aasgewaschen,  bis  die  Lauge,  welche  anfangs  sich  durch 
&  fremden  Substanzen  dunkel  färbt,  ungefärbt  abfliesst,  worauf  der 
Borax  in  der  nöthigen  Menge  siedenden  Wassers  gelöst,  und  der  auf 
V^n.  0,20  speeif.  Gewicht)  concentrirten  Flüssigkeit  auf  100  Thle. 
t^ws  Borax  12  Thle.  an  kohlensaurem  Natron  zugesetzt  werden. 

Clou  et  1 )  schlägt  vor,  den  Tinkai  mit  1/10  seines  Gewichts  an  «al- 
P&fi&nrem  Natron  sorgfaltig  gemengt  zu  calciniren,  dann  zu  lösen 
md  m  krvstallisiren. 

Nachdem  es  gelungen  war,  aus  dem  Wasser  der  Lagunen  in  Tos- 
hoa  Borsäure  in  grösserer  Menge  zu  gewinnen,  hat  man  in  Frank- 
fäci,  namentlich  in  Paris  und  Marseille,  angefangen,  das  doppelt-bor- 
•tre  Natron  aus  dieser  natürlichen  Borsäure  mit  kohlensaurem  Natron 
i*Taitellen ,  nach  einem  von  Payen  2)  und  Cartier  zuerst  angege- 
ks-si  Verfahren.   Hiernach  werden  1300  Kilo  gm  i.  krystallisirtes  koh- 
«aüiires  Natron  in  1500  Liter  Wasser  gelöst,  und  nachdem  die  Flüs- 
s?ie«  zum  Kochen  gebracht  ist,  werden  1200KiIogrm.  Borsäure  zuge- 
fcteL   Die  Lösung  soll  nun,  sobald  alle  Kohlensäure  entwichen  ist, 
V*  104« C.  sieden,  und  eine  Dichtigkeit  von  21°  bis  22°  B.  (1,14  bis 
W$  speeif.  Gewicht  )Jiabcn ;  ist  sie  dichter  oder  weniger  dicht,  so  wird 
^suex  oder  Borax  in  der  nöthigen  Menge  zugesetzt,  damit  sie  das  an- 
gegeben«? speeifische  Gewicht  zeigt.  Die  Lösung  bleibt  dann  in  dem  höl- 
fösen  mit  Blei  ausgeschlagenen  Auflösungsgefäss  12  Stunden  stehen, 
^ah  sich  Sand,  Thon,  kohl  ensaurer  Kalk  u.  s.  w.  absetzen,  woruuf 
&  klare  Flüssigkeit  in  ein  hölzernes  mit  Blei  ausgeschlagenes  Krystal- 
ktrge&ss,  6  Meter  lang,  1  /j  Meter  tief  und  1,7  Meter  breit,  abgezogen 
wvd;  nach  2  bis  3  Tagen  ist  die  Krystallisation  beendigt,  die  Mutterlauge 
*üd  dann  von  den  Krystallen  abgezogen ,  mit  Wasser  verdünnt  und 
»oö  neuem  zur  Auflösung  von  Borsäure  und  kohlensaurem  Natron  ver- 
endet ;  nach  3  bis  4  Operationen  enthält  sie  aber  viel  Glaubersalz ; 
dann  lässt  man  sie  auf  30°  C.  abkühlen ,  wobei  nur  Borax  krystalli.sirt, 
Glaubersalz  aber  gelöst  bleibt,  und  vorzugsweise  erst  bei  weiterem 
Abkühlen  krystallisirt ,  da  es  bei  38° C.  am  löslichsten  ist;  die  letzte 
^tVrrlauge  giebt  beim  Eindampfen  eine  unreine,  etwa  zur  Glasfabri- 
ken verwendbare  Salzmasse. 

Die  Boraxkrystalle  werden  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge 
fta  Beinigen  in  kochendem  Wasser  gelöst,  zusammen  mit  */l0  m" 
tt'  Gewichts  krystallisirtem  kohlensauren  Natron,  bis  die  Flüssigkeit 
tieder  21°  bis  22°B.  zeigt;  man  lässt  sie  dann  etwa  2  Stunden  lang 


l)  Polytechn.  Jonrn.  v.  Dingler,  Bd.  CXLII,  S.  395.  —  *)  Payen,  Chim. 
redatt.,  Paris  1849,  p.  222,  deutsche  Bearbeitung  von  Fehling,  Stuttgart  1860, 
a 
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absetzen ,  worauf  die  klare  Lösung  wieder  in  hölzerne  mit  dickem 
Blei  ausgeschlagene  Krystallisirkufen  kommt,  von  l8/*  Meter  Höhe  auf 
etwa  2Yj  □  Meter  Durchschnitt. 

Nachdem  diese  Kufen  nahezu  voll  gefüllt  sind  werden  sie  sogleich 
mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  bedeckt.  Das  an  diesem  sich  ver- 
dichtende Wasser  fliesst  auf  die  Salzlauge  zurück,  und  bildet  anf  der 
Oberfläche  eine  Wasserschicht,  wodurch  hier  die  Bildung  kleiner  Kri- 
stalle verhindert  wird.  Sobald  nach  16  bis  28  Tagen,  je  nach  der 
äussern  Lufttemperatur,  die  Flüssigkeit  eine  Temperatur  von  27°  bis 
28°  C.  hat,  ist  der  Borax  krystalüsirt ;  man  zieht  die  Lauge  ab,  be- 
freit die  Krystalle  mittelst  eines  Schwammes  schnell  von  der  anhängen- 
den Mutterlauge,  und  nachdem  sie  dann  noch  einige  Stunden  in  den 
zugedeckten  Gefäss  weiter  erkalten,  werden  sie  mit  dem  Meissel  aus- 
gebrochen und  auf  einem  Tisch  ausgebreitet  an  der  Luft  abgetrocknet. 

In  neuester  Zeit  soll  auch  da*  aus  Südamerika  kommende  bor- 
saure Kalk-Natron  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  zur  Darstellung 
von  Borax  benutzt  werden. 

Der  gereinigte  Borax  kommt  in  grossen  Krystallen  in  den  Handel,  die 
so  nur  bei  Arbeit  mit  grossen  Massen  erhalten  werden  können.  Der  ans 
toskanischer  Borsäure  und  kohlensaurem  Natron  in  Frankreich  darge- 
stellte Borax  ist  unzweifelhaft  reiner  als  der  aus  Tinkai  durch  Ranini- 
ren  erhaltene;  ersterer  hat  aber  die  oft  nachtheilige  Eigenschaft,  Ui»w 
nach  den  Spaltungsflächen  zu  bekommen,  und  dann  leicht  w  *er" 
bröckeln,  auch  beim  Erhitzen  leicht  fortzuspringen,  bei  der  Anwendung 
z.  B.  beim  Löthen  ein  wesentlicher  Fehler,  der  durch  sehr  langsame 
Krystallisation  aus  einer  Lauge  von  passender  Concentration,  die  etwa? 
kohlensaures  Natron  enthält,  verbessert,  aber  nur  gehoben  wird,  wenn 
mau  beim  Raffiniren  dem  Borax  etwas  Tinkai  zusetzt. 

Der  Borax  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  farblosen  schiefen 
rhombischen  Säulen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  meistens  Coro- 
binationen  eines  fast  rechtwinkeligen  rhombischen  Prismas  mit  Abstum- 
pfung der  scharfen  und  der  stumpfen  Seitenkanten ;  nach  Senarmont1) 
ist  an  denselben  die  Mittellinie  parallel  zur  Orthodiagonale  die  Ach?« 
der  grössten  Elasticität;  die  Ebene  der  optischen  Achse  bildet  mit  den 
Normalen  zu  den  orthodiagonalen  Prismenflächen  Winkel  von  10b* 
35'  und  33°  für  das  rothe  Licht,  und  von  108«  35'  und  35°  för  das 
violette  Licht.  Der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Achse  durch  W 
Mittellinie  senkrechte  Flächen  ist  29<>  bis  30<>.  Der  krystallisirte  Bo- 
rax leuchtet  stark  beim  Reiben  im  Dunkeln,  er  hat  einen  sfisslichen 
etwas  kühlenden  alkalischen  Geschmack,  und  ein  specif.  Gewicht  von 
1,75  (1,69  nach  Filhol).  Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser: 
von    0°  C.    2,8  Thle.  Borax ;     von  50«  C.  27,4  Thle.  Borax; 

»   100  »     4,G     i         •  »    60«  •  40,4    •  • 

»  20°  »     7,9    »         »  t    700  f  573  . 

■  80*  •  11,9    •        „  ,   800  ,  76,2  » 

»  400  ,   17,9    ,         *  »    90°  »  119,7    •  • 

und  beim  Steden  201,4  Thle.  gewöhnlichen  Borax. 

NachMichel  und  Kraft  enthält  1  Liter  bei  15°  C.  gesättigte  Boras- 
lösung bei  einem  specif.  Gewicht  von  1,0199  =  38,49*  Grm.  Borax  J» 
980,425  Grm.  Waseer.   Borax  löst  sich  nicht  in  Alkohol.  Die  wässerig« 
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Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  sie  färbt,  mit  einer  weingeistigen  hell- 
gelben Curcumatinctur  versetzt,  diese  durch  Einwirkung  des  Alkalis 
braun,  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  durch  Neu- 
tralis iren  des  Alkali  gelb,  wird  noch  mehr  Säure  zugesetzt,  so  wird 
Borsäure  frei,  und  es  zeigt  sich  jetzt  die  durch  Borsäure  hervorge- 
brachte eigenthüinliche  rothbraune  Färbung.  Aus  einer  nicht  zu  coucen- 
trirten  Lösung  von  1,17  specif.  Gewicht  krystallisirt  der  Borax  erst 
unter  56°C.  and  dann  von  unveränderter  Zusammensetzung;  aus  einer 
txiDoeotrirten  Lösung  von  1,25  bilden  sich  zwischen  79°  und  57° C.  Kry- 
aUUe  von  octaedrischem  Borax  (s.  unten  S.  325).  Die  unter  90° C.  im 
Wa&jerbad  abgedampfte  Boraxlösung  giebt  ein  krystallinisches  Salz, 
bei  100«  C.  abgedampft,  erhält  man  ein  amorphes  Salz  <s.  S.  325). 

Die  Krystalle  von  Borax  verwittern  an  der  Luft,  nach  Sims  nur 
weua  sie  kohlensaures  Natron  enthalten ;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie 
in  ihrem  Krystallwasser,  wobei  die  Masse  sich  durch  Entweichen  des- 
selben aufbläht  und  dann  fest  wird,  und  eine  lockere  schwammige 
Ju*se  von  calcinirtem  oder  gebranntem  Borax  {Borax  usta)  bildet, 
reiche  beim  Glühen  zu  einem  wasserfreien  farblosen  Glase  schmilzt, 
km  Boraxglas,  oder  geschmolzenem  wasserfreien  fcorsau- 
res  Natron,  von  2,36  specif.  »Gewicht  nach  Filhol;  in  Wasser 
irelöa  wird  es  wieder  zu  gewöhnlichem  prismatischen  Borax,  wird 
4m  wasserfreie  Salz  gepulvert,  so  zieht  es  schon  an  der  Luft  allmiüig 
10  Aeq.  Wasser  an. 

Das  zweite  Äquivalent  Borsäure  ist  im  Borax  schwach  gebunden, 
and  eine  verdünnte  Lösung  von  Borax  verhält  sich  wie  ein  Gemenge 
von  neutralem  borsauren  Natron  oder  selbst  von  freiem  Natron  mit 
freier  Borsaure;  so  verhält  sich  die  mit  Lackmustinctur  versetzte  Bo- 
rax\o?ung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (s.  S.  305.) 

Wird  eine  Lösung  von  Borax  mit  überschüssiger  Salzsäure  ver- 
setzt abgedampft,  so  bleibt  ein  Gemenge  von  Chlornatrium  mit  freier 
Borsäure  als  Rückstand. 

Leitet  man  in  eine  Lösung,  welche  1  Aeq.  Borax  enthält,  Kohlen- 
säure, so  wird  1  Aeq.  davon  aulgenommen;  diese  Absorption  erfolgt 
»ach  schon  beim  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft,  und  auf  Zusatz  von 
Weingeist  zu  der  mit  Kohlensäure  gesättigten  wässerigen  Lösung  schei- 
det sich  jetzt  kern  Borax  mehr  ab.  Wird  die  Boraxlösung  mit  Schwefel- 
*-a«»*er*toff  <,'e«ätti<rt,  und  dann  mit  Weingeist  versetzt,  so  bilden  sich 
auf  Zusatz  vonAether  zwei  Schichten;  die  schwerere  enthält  Schwefcl- 
natriura,  die  leichtere  obenaufschwimmende  aber  freie  Borsäure. 

Das  saure  borsaure  Natron  bildet  mit  manchen  schwächeren  Säu- 
ren Doppelverbindungen ,  in  welchen  die  Borsäure  sich  diesen  Säuren 
gegenüber  gleichkam  ,als  Base  verhält.  So  löst  sich  arsenige  Säure 
ra  concentrirter  Boraxlösung,  beim  wiederholten  Abdampfen  zuletzt 
hu  zur  Syrupsconsistenz  bleibt,  nachdem  zuerst  der  unveränderte  Borax 
^krystallisirt  ist,  eine  eigenthümliche  Verbindung  als  feste  spröde 
eammiartige  Masse,  oder  beim  Abkühlen  auf  0°  C.  als  strahlig  kry- 
*tallinische  Masse ,  deren  empirische  Zusammensetzung  =  3  Na  O . 
^BO,.5AsO34-10HO  ist;  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  £Ja  O .  As  03 
^2(Na0.2BQ,.HO)  +  2 (BOs . 2 AsOs)  +  8 aq.  (Schweitzer). 

Das  saure-borsaure  Natron  bildet  wie  das  einfach-snure  Salz  mit 
Raoroatrium  ein  Doppelsalz,  welches  sich  als  eine  Verbindung  der 
fiuorborsäure  ansehen  lässt  (s.  d.  unter  Borfluorid,  S.  279). 

21* 
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Weinsäure  zeigt  ein  auffallendes  Verhalten  gegen  Borax*  eil 
Geraenge  von  Borax  und  Weinsäure  wird  an  der  Luft  bald  feuchl 
Wird  eine  Lösung  von  Borax  mii  W  einsteinsäure  versetzt,  so  zeigt  siel 
nach  den  verschiedeneu  Gewichtsverhältnissen  ein  verschiedenes  Verhal 
ten;  setzt  man  zu  einer  Lösung  von  2  Atom  (382  Thle.)  Borax  1  Aton 
(150  Thle.)  Weinsäure,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  etwas  Borsäure  ab 
bei  vermehrtem  Zusatz  von  Weinsäure  scheiden  sich  grössere  Mengei 
von  Borsäure  ab,  am  meisten,  wenn  auf  382  Thle.  Borax  etwa  450  Thle 
Weinsäure  zugezetzt  wurden ;  nimmt  man  dagegen  noch  mehr  Weinsäure 
so  scheidet  sich  wieder  weniger  Borsäure  ab,  und  bei  Anwendung  voi 
382  Thln.  Borax  auf  900  bis  1000  Thle.  Weinsäure  scheidet  sich  keim 
Borsäure  mehr  ab  (H.  Rose).  Hiernach  muss  man  schliessen,  dass  aict 
hier  ein  Doppelsalz  bildet,  in  welchem  die  Borsäure  sich  mit  der  Wein« 
säure  zu  einer  löslichen  Verbindung  vereinigt,  oder  in  welchem  sie  der 
Weinsäure  gegenüber  als  Base  auftritt  (s.  Borsäure  wein  stein,  S.  27*2> 

Boraxlösung  löst  auch  von  gallertartiger  Kieselsäure  nur  eine 
Spur. 

Auch  Weinstein  verbindet  sich  mit  Borax  zu  einer  löslichen  Dop- 
pelverbindung dem  Boraxweinstein  (s.  d.  Art.  S.  270). 

Benzoesäure,  Gerbsäure  und  Gallussäure  lösen  sich  viel  leichter  in 
Boraxlösung  als  in  Wasser,  entweder  indem  sie  die  schwächere  Bor- 
säure abscheiden,  oder  weil  sie  mit  der  Säure  und  dem  Natron  ein  Doppel- 
salz bilden.  Endlich  lösen  sich  auch  manche  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanzen, wie  Stearinsäure  und  andere  Fettsäuren,  Colophon,  Schellack  und 
andere  Harze  in  Boraxlösung  ebenso  leicht  wie  in  schwachen  alkali- 
schen Laugen,  weil  die  Lösung  von  Borax  sich  ganz  wie  ein  Ge- 
menge von  kaustischem  Natron  mit  freier  Borsäure  verhält. 

Beim  Schmelzen  verbindet  sich  das  saure  bor  saure  Natron  mit  frei«1 
Metalloxyden  und  zersetzt  selbst  die  kohlensauren  Salze  derselben;  eslOtf 
beim  Schmelzen  leicht  die  schweren  Metalloxyde,  damit  schmelzbare 
Doppelsalze  bildend;  der  Borax  dient  deshalb  als  Flussmittel  beim 
Schmelzen  und  beim  Löthen  von  Metallen ,  so  wie  bei  Löthrohrv«- 
suchen ;  indem  er  beim  Schmelzen  oder  Löthen  die  Metalloxyde  1^ 
dient  er  als  Reinigungsmittel  und  macht  namentlich  dadurch  die  * 
löthende  Metallrläche  rein,  um  das  geschmolzene  Loth  anzunehmen: 
bei  Löthrohrversuchen  dient  der  Borax,  weil  er  mit  einigen  Metalle» 
farblose,  mit  anderen  eigenthiimlich  gefärbte  Perlen  bildet ;  manche  surf 
durchsichtig,  andere  undurchsichtig,  oder  werden  es  wenigstens  w» 
wiederholtem  abwechselnden  Erhitzen  und  Abkühlen  durch  da«  Mrl*j 
tern",  so  dass  Borax  hier  als  ein  wichtiges  Reagens  dient,  die  ein« 
nen  Metalloxyde  zu  unterscheiden.    Der  Borax  wird  ferner  al*  Zu**1 
verwendet  zur  Darstellung  leicht  schmelzbarer  Glasflüsse,  als  Flu**' 
mittel  bei  Schmelzlarben  nnd  bei  Gläsern,  namentlich  zu  dem  emai 
artigen  Ueberzug  bei  gusseisernen  Geschirren,  wobei  zuerst  ein 
menge  von  Quarz,  Feldspath  und  Thon  mit  Borax  auf  der  reinen  * 
talltiache  angeschmolzen  wird,  und  dann  mit  einer  Borax  halten* 
Glasur  überzogen  wird.   Hardtmuth  in  Wien  wendet  auf  Steiß**0* 
statt  Bleiglasur  eine  Glasur  aus  1  Thl.  Thon,  1  Thl.  Feldspath  ^ 
2  Thln.  Borax  au.    Nur  der  hohe  Preis  des  Salzes  ist  ein  Hindern^ 
seiner  häufigeren  und  allgemeineren  Anwendung.  •  •  jur 

Endlich  wird  der  Borax,  obgleich  nicht  häufig,  in  der  Medicin 
sich  angewendet,  theils  für  sich  sowohl  als  äusserliches  wie  als  moe  • 
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liebe«  Heilmittel,  theils  dient  er  zur  Darstellung  einzelner  pharmacenti- 
seber  Präparate  z.  B.  des  Boraxweinsteins. 

Der  künstliche  Borax  enthält  oft  etwas  freies  kohlensaures  Natron 
and  geringe  Mengen  von  schwefelsauren  Salzen,  Chlormetallen,  Kalk- 
end Afngnesiasalzen ;  er  muss  sich  klar  in  etwa  2  Thln.  heissem  Wasser 
lösen,  und  darf  auf  Zusatz  von  Säure  keine  Kohlensäure  entwickeln; 
die  wässerige  Lösung  soll  auf  Zusatz  von  Alkali  vollkommen  klar  blei- 
ben, und  mit  Salpetersäure  angesäuert  darf  sie  weder  durch  Chlorbarium 
noch  durch  salpetersaures  Silber  getrübt  werden.  Die  Menge  des  Na- 
tron im  Borax  lässt  sich  nach  Zusatz  von  etwas  Lackmuslösung  durch 
Trtriren  mit  Schwefelsäure  bis  zur  hellrothen  Färbung  bestimmen,  in 
Weise  wie  freies  oder  kohlensaures  Natron,  da  die  freie  Bor- 
in verdünnter  Lösung  das  Lackmus  nur  weinroth  färbt;  aus  dem 
berechnet  sich  dann  die  Menge  der  Borsäure. 

b)  Zweifach  -  borsaures  Natron  mit  6  Aeq.  Wasser, 
SaO.BO3.HO.BO3  -f-5aq.  igt  nur  natürlich  vorkommend  gefunden  in 
<*era  alteaLagunenkrater  (B  e  c  h  i ) ;  künstlich  ist  es  noch  nicht  dargestellt. 

c)  Zweifach-borsauresNatron  mit 5  Aeq.  Wasser.  Octaedri- 
<cherBorax,NaO.B08-|-HO.B03-|-4aq.  Dieses  Salz  warvonBu- 
ronrolallig  erhalten,  Payen  zeigte  aber  zuerst,  wie  es  sich  darstellen 
Im»«,  nnd  welche  Zusammensetzung  es  habe.  Es  bildet  sich  bei  Abschei- 

*z      Borax  aus  einer  concentrirten  Lösung  bei  einer  Temperatur 
'visehen57°und  79°C.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Borax  in  so  viel  sieden- 
dem Wasser  gelöst,  dass  die  Flüssigkeit  ein  speeif.  Gewicht  von  1,246 
(WB\)  hat:  man  lässt  dann  sehr  langsam  erkalten,  am  besten  an  einem 
warmen  Orte;  bei  79° C.  föngt  die  Krystallisation  des  octacdrischcn 
Salze*  an;  sobald  die  Temperatur  der  Lauge  auf  56°  C.  gesunken  ist, 
neht  man  schnell  die  Mutterlauge  ab,  weil  sonst  auch  prismatisches 
?*alz  kryjtallisiren  würde.   Nach  einigen  Stunden  werden  dann  die  er- 
kalteten Srj&tallrinden  des  octaedrischen  Salzes  abgelöst  und  an  der 
getrocknet.    Die  Krystalle  sind  reguläre,  durchsichtige  Octaeder, 
<fa/»er  der  Name  als  „octaedrischer  Borax",  sie  sind  hart  und  klingend 
(Mrter  als  prismatischer  Borax  und  haben  festeren  Zusammenhang  als 
Bieter),  zeigen  muscheligen  Bruch  und  haben  ein  speeif.  Gewicht  =  1,8. 

trockener  Luft  hält  das  Salz  sich  unverändert,  an  feuchter  Luft  zieht 
*  «ber  Wasser  an  und  verwandelt  sich  in  gewöhnlichen  prismatischen 
^>rax,  in  dasselbe  Salz  geht  es  beim  Lösen  in  Wasser  über.  Beim  Er- 
hiteen  bis  zum  Schmelzen  hinterlässt  der  octaedrische  Borax  wasser- 
te* Boraxglas,  wie  das  prismatische  Salz,  aber  es  zerspringt  dabei 
weniger  leicht  als  dieses,  schmilzt  schneller  und  bläht  sich  weniger  auf. 
Der  octaedrische  Borax  wäre  daher  in  der  Technik  zum  Löthen  und 
ak  Flussmittel  so  gut  verwendbar  als  der  gewöhnliche,  er  hätte  sogar 
m^  manche  Vortheile,  in  Bezug  auf  schnelleres  Schmelzen,  geringeres 
Aufblähen,  dass  er  dabei  nicht  so  leicht  zerspringt,  geschmolzen  den  Me- 
öliflachen  gut  adhärirt,  und  dass  er  weniger  Wasser  (30  Proc),  als 
4er  octaßdrische  Borax  (47  Proc.)  enthält ,  was  den  Transport  wohl- 
**ler  macht.  Dass  dieses  Salz  bis  jetzt  keine  Anwendung  gefunden 
dafilr  liegt  der  Grund  wohl  nur  darin ,  dass  die  Consumenten  an 
Form  des  prismatischen  Borax  gewöhnt  sind,  der  wegen  seines 
«^weren  Wassergehaltes  auch  einen  geringeren  Preis  haben  muss. 

d)  Amorphes  zweifach-borsaures  Natron:  NaO.BOg  -(-HO. 
-(-  2  aq.  Wird  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Borax  in  Wasser  bei 
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100&-C.  abgedampft,  so  scheidet  sich  ein  amorphes  durchsichtiges  Sal; 
ab,  welches  bei  100  °C.  getrocknet  die  angegebene  Zusammensetzung  hat 
(Schweitzer.) 

4)  Vierfach-borsaures  Natron.  NaO.  B03 . 3  (HO.  BO.,) -f 
7  aq.  Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  anhaltendes  Kochen  von  2  Aeq 
Borax  mit  1  Aeq.  Chlorammonium,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  ent- 
wickelt.   Es  bildet  sich  hier: 

2  ^aOJJBOs)  -f  NH4  €1= NaO .  4B08  +  Na€l  +  NH3  +  HO. 

Borax  Vierfach- bors.  Natron 

Beim  langsamen  Verdampfen  des  Filtrats  scheidet  sich  das  Sab 
in  milchweissen  durchsichtigen  glänzenden  und  harten  Krystallkrusten 
ab;  es  löst  sich  in  5  bis  6  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
die  Flüssigkeit  reagirt  basisch;  auf  Zusatz  verdünnter  Säure  scheidet 
sich  Borsäure  ab  (Unterschied  von  Borax) ;  es  schmilzt  beim  Erhitzen 
ohne  sich  so  stark  aufzublähen  wie  gewöhnlicher  Borax  (Bollev  l). 

5)  Fünffach-borsaures  Natron,  NaO.B08.4(HO.B03)-f-7aq., 
wird  dargestellt  durch  Auflösen  von  1  Aeq.  Borax  und  3  Aeq.  Bor- 
säure in  heissem  Wasser;  es  krystallisirt  in  kleinen,  zu  rundlichen  3£as- 
sen  vereinigten  Krystallen;  diese  nehmen  bei  100«  C.  nicht  an  Gewicht 
ab,  und  verlieren  selbst  bei  stärkerem  Erhitzen  schwierig  ihre  Krystall- 
wasser. 

Hieher  gehört  wahrscheinlich  das  Salz,  welches,  nach  Laurent, 
die  empirische  Zusammensetzung  5 NaO.  24  B03  -)-  55  HO  haben  sollte. 

6)  Sechsfach-borsaures  Natron  ist  im  festen  Zustande  noch 
nicht  dargestellt,  vielleicht  ist  es  aber  in  der  Lösung  enthalten,  welche 
entsteht,  wenn  man  3  Aeq.  Borax  in  Wasser  gelöst  mit  2  Aeq.  Schwefel- 
säure mengt: 

3  (NaO.  2B03)  +  2  S03  =  2(NaO.  S03)  -f  NaO .  6B03. 

Diese  Flüssigkeit  röthet  Lackmus  nicht;  setzt  man  dann  noch  1  Aeq. 
Schwefelsäure  zu,  so  wird  begreiflich  alle  Borsäure  frei,  und  die  Lackmu* 
tinctur  zeigt  jetzt  die  weinrothe  durch  Borsäure  veranlasste  Färbung- 
Fügt  man  jetzt  auch  nur  noch  einen  Tropfen  Schwefelsäure  weiter  hin- 
zu, so  zeigt  sich  sogleich  die  durch  freie  Schwefelsäure  bedingte  hcl\- 
rothe  Färbung  der  Lackmustinctur  (Laurent3). 

Vielleicht  auch  sechsfach-saures  Salz  ist  dasjenige,  welches  man 
erhält,  wenn  Borax  in  wässeriger  Lösung  so  lange  mit  Borsäure  ver- 
setzt wird,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  basisch  reagirt;  beim  Abdam- 
pfen sollen  sich  tafelartige  Krystallc  von  kühlendem  salpetcrähn liehen 
Geschmack  bilden,  die  neutral  reagiren  und  beim  Schmelzen  30  Proe. 
Wasser  verlieren  (Tünnermann). 

Borsaurer  Natron-Kalk,  saurer,  3  (CaO  .B03 .  HO  .B03) 
-j-  NaO  .B03  .HO.B03  -|-  18  aq.  Nach  einer  Untersuchung  von 
Heibig8)  hat  ein  unter  dem  Namen  „Borsaurer  Kalku  in  den  Han- 
del kommendes,  aus  Südamerika  stammendes  Mineral  diese  Zusammen- 
setzung, und  enthält  ausserdem  etwas  Chlornatrium  (1,9  Proc). 
bildet  unregelmässige  Knollen,  die  beim  Zerbrechen  der  Hauptmast 
nach  aus  einem  Haufwerk  durchscheinender  Kry  stallschuppen  von  Fett- 


')  Annal.  d.  Chora.  u  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  122.  —  ■)  Annal.  de  chim.  * 
de  phys.  [2.]  T.  LXVII,  p.  218.  -  »)  Polyt.  Centralbl.  1858,  8.  147;  Che«.  Ceo- 
tralblatt  1858,  S.  584. 
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?knz bestehen.  Stein  glaubt,  dass  diese  Substanz  die  gleiche  ist  mit 
dem  fivdroborocalcit  von  Hayes  und  dem  Boronatrocalcit  von  Ulex 
(i  A  letzten  Art.  S.  287). 

Borsäure  Natron  -  Magnesia,  Zweifach-borsaures  Na- 
tron mit  Anderthalbfach-borsaurer  Magnesia  (NaO.B03  -|- 
H0,B04)  -f  MgO.B034-(MgO.B03.HO.B03)  +  28aq.  (Ram- 
melsberg.)  Dieses  Doppelsalz  bildet  sich  beim  Mischen  von  kalten 
»äderigen  Lösungen  schwefelsaurer  Magnesia  und  Borax;  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Flüssigkeit  sehiesst  es  in  grossen  monoklino- 
nwtnjchen  an  der  Luft  verwitternden  glänzenden  Krystallen  an;  es 
iöflt  sich  in  kaltem  Wasser,  die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und 
▼ird  nicht  durch  'Ammoniak  gefällt  Das  feste  Salz  in  kochendes 
*M*r  gebracht  wird  zersetzt,  die  Lösung  des  Salzes  trübt  sich  beim 
Kathen.  Der  Niederschlag  löst  sich  wieder  beim  Erkalten;  wird  die 
en^  Zeit  gekochte  Flüssigkeit  schnell  filtrirt,  so  ist  der  Rückstand 
tobch-borsaure  Magnesia  (s.  diese). 

Borsaures  Nickeloxydul.    Beim  Fällen  von  schwefelsaurem 
Mckelorydul  mit  Borax  in  kalten  Lösungen  besteht   der  Nieder- 
aus  neutralem  Salz,  NiO  .B03  -f-  2  aq.;  wird  dieser  Niederschlag 
oft  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  so  bleibt  anderthalb-basisches 
Silz,  2(Ni0.BO3)  +  NiO. HO  -f  4aq.  zurück. 

Wird  der  Niederschlag  mit  Boraxlösung  kochend  gefällt,  und  der 
Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so 
«tfhili  er  hauptsächlich  zweifach-basiches  Salz,  NiO.B08  -f  NiO. HO. 

Boraaures  Silberoxyd.  Der  in  salpetersaurem  Silberoxyd 
daich  Losungen  von  borsauren  Alkalien  entstandene  weisse  Nieder- 
au« ist  neutrales  oder  basisches  Salz ,  was  namentlich  wn  der  Ver- 
dünnung der  Lösungen  und  ihrer  Temperatur  abhängt.  Bei  Anwen- 
dung von  sehr  verdünnten  und  namentlich  heissen  Lösungen  fällt,  nach 
a.  Rost,  reines  Silberoxyd  nieder. 

Neutrales  Salz,  AgO.B03  soll  der  flockige  Niederschlag 
der  erhalten  wird  durch  Fällen  einer  massig  verdünnten  Silberlö- 
iong  mit  einer  concentrirten  Boraxlösung;  ein  weisses  Pulver,  am  Licht 
Mch  schwärzend ;  es  löst  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Was- 
ser, durch  wenig  Wasser  wird  es  zersetzt;  in  gelinder  Wärme  ist  es 
Klagbar. 

Das  wasserhaltende  Salz,  AgO . B03  -f- aq.  bildet  (gemengt 
roit  etwas  Süberoxyd)  den  käsigen  schmutziggelben  Niederschlag,  der 
Wim  Mischen  der  concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber 
aad  neutralem  borsauren  Natron  erhalten  wird. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Mischen  concentrirter  kochen- 
der Lösungen  von  Silbersalz  mit  saurem  borsauren  Natron. 

Diese  wasserhaltenden  Salze  verlieren  schon  beim  Auswaschen  mit 
Altern,  leichter  mit  kochendem  Wasser  die  Borsäure,  wobei  zuletzt 
Cannes  Süberoxyd  zurückbleibt. 

2)  Saures  Salz.  Saures  borsaures  Silberoxyd  ist  noch  nicht  rein 
^gestellt.  Nach  Rose  enthält  der  bei  Anwendung  concentrirter  kal- 
'««  Lösungen  von  neutralem  Silbersalz  und  Borax  entstehende  weisse 
Niederschlag  3AgO  auf  1 B03 ,  und  nach  dem  Auswaschen  mit  etwas 
Altern  Wasser,  wobei  er  sich  bräunt,  4AgO  auf  5B03. 

Nach  Laurent  soll  beim  Vermischen  von  Silbersalz  mit  fünffach- 
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borsaurem  Kali  ein  doppelt-borsaures  Silber  erhalten  werden,  da«  sich 
beim  Auswaschen  theilweise  zersetzt 

Borsaurer  Strontian.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht  rein 
dargestellt.  Wird  ein  Strontiansalz  mit  borsaurem  Alkali  gefallt,  so 
entstehen  verschieden  zusammengesetzte  Niederschläge. 

1)  Anderthalb-borsaures  Salz.  Beim  Fällen  von  Strontiansalz 
mit  Boraxlösung  in  der  Kälte  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  nach 
dem  Abpressen  zwischen  Papier,  bei  100°  C.  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung 6  (SrO  .  B03)  -J-  4(HO.BO,})  -J-  10  aq.  zeigt,  also  hauptsäch- 
lich wohl  anderthalb-saures  Salz  enthält;  er  verliert  bei  200° C.  8  Aeq«, 
bei  300°  C  noch  2  Aeq. Wasser,  heisses  Wasser  entzieht  dem  Salz  etwa* 
Borsäure,  und  es  bleibt  dann  wohl  das  reine  anderthalbfach-saure  Salz 
zurück. 

2)  Zweifach-saures  Salz,  SrO.B08  -f-  HO.  B03  +  3  aq.  (bei 
100°  C.  getrocknet),  soll  beim  Vermischen  siedender  Lösungen  von 
Borax  und  Chlorstrontinm  niederfallen ;  es  reagirt  alkalisch ,  löst  sich 
in  130  Thln.  reinem  Wasser,  leichter  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen; bei  280°  C:  verliert  es  3  Aeq.  Wasser,  das  vierte  erst  bei  Glüh- 
hitze. 

3)  Vierfachsaures  Salz,  SrO.BOs  -f-  3  (HO.B03)  -f-  3  sq., 
wird,  nach  Laurent,  dargestellt  durch  Kochen  des  vorigen  Salzes  mit 
überschüssiger  Borsäure  und  Abdampfen  des  Filtrats. 

Fünffach-borsaures  Kali  fällt  auch  die  Strontiansalze,  der  Nieder- 
schlag ist  nicht  weiter  untersucht. 

Borsaure  Thon  erde.  Die  Lösung  von  Alaun  wird  von  den 
gelösten  borsauren  Alkalien  gefällt,  die  Niederschläge  sind,  nach  Rose, 
Verbindungen  von  borsaurer  Thonerde  mit  borsaurem  Alkali,  gemengt 
mit  schwefelsaurem  Salz;  Wasser  entzieht  das  letztere  grösstenteils 
und  auch  das  borsaure  Alkali,  wobei  dann  basisches  Thonerdesalz  zu- 
rückbleibt. 

Wird  Kali-Alaun  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  neutralen  bor- 
sauren Natron  gefallt,  so  enthält  der  voluminöse  Niederschlag,  zwi- 
schen Papier  abgepresst,  und  bei  100°  C.  getrocknet,  ein  Doppelsalz: 
3  (AU  03 .  HO .  Bö3)  -|-  NaO .  B03  -f-  2  aq. ;  nach  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  bleibt  sechs  fach -basisches  Salz,  2Al2O3.B0j 
-f-  3HO  zurück. 

Beim  Fällen  von  Kalialaun  mit  überschüssigem  sauren  borsauren 
Natron  in  der  Kälte  enthält  der  Niederschlag,  bei  100<>  C.  getrocknet. 
Thonerde,  Borsäure,  Natron  und  Wasser,  so  dass  er  sich  ansehen  lasst 
als  4  (A120:J .  2B03  +  3HO)  +  NaO  .  B03 .  HO .  B03  +  4  aq.  +  A1,03. 
3  H  O;  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  entzieht  das  borsaure  Natron, 
wobei  dann  ein  basisches  Salz  3 .  Ala  08  .  2B03  +  7HO  zurückbleibt. 

Ein  neunfach-basisches  wasserfreies  Salz  3A1203.B03,  hat 
Ebelmen  auf  trockenem  Wege  dargestellt,  durch  längeres  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Thonerde  und  Borax  im  Porcellanofen.  Er  erhielt 
so  nadelformige  Krystalle  von  2,96  bis  3,0  speeif.  Gewicht 

Borsaures  Zinkoxyd.  Wird  schwefelsaures  Zinkoxyd  mit  Bo- 
raxlösung kalt  gefällt,  so  besteht  der  Niederschlag  hauptsächlich  aus 
neutralem  borsauren  Zinkoxyd;  nachdem  Auswaschen  mit  kaltem  Was- 
ser  bleibt  dann  ein  basisches  Salz,  bei  100°C.  getrocknet  —  4  (ZnO. 
B08)  +  5(ZnO.HO)  +  4aq. 

Wird  die   Lösung  von  Zinksalz  mit  der  Boraxlösung  kochend 
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gemiseht,  so  enthalt  der  Niederschlag  nach  fortgesetztem  Kochen  ein 
iklicha  basisches  Borsäuresalz,  gemengt  mit  basisch-schwefelsaurem 

«*■  n. 

ßorstickstoff,  Stickstoffbor,  Aethogen.  Eine  eigen- 
tliche, in  manchen  Beziehungen  dem  Cyan  und  den  Nitrilen  sich  an- 
fliegende Verbindung.  Formel  =  BN.  Von  Baimain  1)  1842  ent- 
<Wkt;  er  hielt  diese  Verbindung  für  dem  Cyan  analog,  und  nannte  .sie 
tegen  der  Eigenschaft,  in  der  Oxydationstiamme  mit  schönem  phos- 
pWefcirendem  Lichte  zu  brennen,  Aethogen.  Er  glaubte  Verbindun- 
gen desselben  mit  Metallen  (Aethonide)  dargestellt  zu  haben,  doch  über- 
zeugte er  sich  später  von  deren  Nichtexistenz.  Wohl  er2)  hat  zuerst 
üe  Zusammensetzung  des  Borstickstoffs  richtig  erkannt,  seine  Zer- 
wtnrag  genau  erforscht,  und  eine  einfachere  Methode  zur  Darstellung 
desselben  aufgefunden. 

ßorstickstoff  bildet  sich  direct,  wenn  amorphes  Bor  bei  starker 
Weiä*glühhitze  in  einem  Strom  von  reinem  Stickstoffgas,  leichter  wenu 
e*  in  einem  Strom  von  atmosphärischer  Luft  von  Stickoxydul  oder 
Stickoxydgas  erhitzt  wird,  in  welchen  letzteren  Fällen  neben  Bor- 
reickstoff auch  Borsäure  entsteht.  Es  bildet  sich  auch  unter  Feuer- 
er^cheinung  und  Entwicklung  von  Wasserstoffgas ,  wenn  amorphes 
Bor  in  Ammoniakgas  erhitzt  wird  (Wo hier)  und  Deville  8).  Es 
*ird  weiter  aus  Borsäure  dargestellt  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Cyanmetallen  (Baimain);  oder  durch  Glühen  mit  Salmiak  ( W ö hier); 
oder  wenn  Borsäure  mit  der  zur  Beduction  gerade  nöthigen  Quantität 
Kohle  gemengt  bei  heftiger  Weissglühhitze  in  einem  Apparat  von 
Kohks  aus  Gasretorten  einem  Strom  von  reinem  Stickgas  ausgesetzt 

•    J       TW  1 

vrurü  (Wohle r  und  Deville).  Nach  Rose4)  bildet  sich  beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Borsäure  und  Salmiak  und  Glühen  der 
trockenen  Masse  bei  Luftabschluss  mehr  Borstickstoff,  als  wenn  die 
trockenen  Salze  gemengt  und  geglüht  werden;  bei  Luftzutritt  geglüht, 
büdef  sich  kein  Borstickstoff. 

Nach  Baimain  erhält  man  den  Borstickstoff  durch  einstündiges 
•tarke*  Glühen  von  7  Thln.  fein  gepulverter  wasserfreier  Borsäure  und 
20  Thln.  Cyankalium,  und  Auslaugen  der  geglühten  Masse  mit  Wasser, 
*o  wie  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  7  Thln.  wasserfreier  Bor- 
säure und  9  Thln.  Mellan,  oder  durch  Erhitzen  von  58  Thln.  Oyan- 
quecksilber,  7  Thln.  wasserfreier  Borsäure  und  5  Thln.  Schwefel.  — 
Wohler  stellte  später  dieselbe  Verbindung  dar  durch  Glühen  von  cal- 
cinirtem  Borax  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  und  entfernte  fremde 
Einmengangen  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Ausziehen  der  ge- 
schmolzenen Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure.  Am  einfachsten  erhält 
man  aber  den  Borstickstoff,  nach  Wöhler,  auf  folgende  Weise:  1  TM. 
reiner,  vollkommen  entwässerter  Borax  uud  2  Thle.  trockener  Salmiak 
werden  aufs  Genaueste  gemengt,  und  in  einem  bedeckten  Porcellan- 
tiegel  oder  besser  in  einem  Platintiegel  bis  zum  vollständigen  Glühen 
erhitzt,  wobei  sich  die  Salze  in  der  Weise  zersetzen,  dass  Wasser, 


*)  Philosoph.  Nagax.  Ort.  1842;  June  1848;  Julv  1843;  March  1844;  Journ. 
t  prakL  Chem.  Bd.  XXVII,  S.  422,  Bd.  XXX,  S.  14  u.  Bd.  XXXII,  S.  494. 

r)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  70.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u; 
*W  Bd.  CV,  8.  69;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LII,  p.  82;  Compt.  rend. 
*  l'acad.  T.  XLYI,  p.  186.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  8.  262. 
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Chlornatriam  und  Borstickstoff  entstehen,  denen  1  Aeq.  Borsäure  bei- 
gemengt bleibt: 

Na0.2B03  +  NH4€l  =  BN  -f  Na  Gl  +  B03  +  4HO. 

Die  geglühte  ungeschmolzene  Masse  wird  darauf  fein  zerrieben, 
zur  Ausziehung  von  Chlornatrium  und  Borsäure  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  worden  ist,  ausgekocht, 
und  der  Borstickstoff  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem 
Wasser  gewaschen. 

Aus  amorphem  Bor  lässt  sich  der  Borstickstoff  darstellen,  wenn 
man  dasselbe  in  der  Muffel  nicht  zu  stark  erhitzt,  es  fängt  an  zu  bren- 
nen, und  verbrennt  bei  fortgesetztem  schwachen  Erhitzen  vollständig 
zu  einem  Gemenge  von  Borsäure  und  Borstickstoff.  Noch  leichter  er- 
hält man  den  letzteren  durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  Ammo- 
niakgas oder  in  Stickoxydul-  oder  besser  in  Stickoxydgas;  bis  zum 
dunkel;  Rothglühen  erhitzt  verbrennt  es  in  diesen  Gasen  unter  glänzen- 
der Lichtentwickelung,  bei  Anwendung  der  Stickoxyde  bleibt  ein  graues 
Gemenge  von  wenig  Bor  mit  Borsäure  und  Borstickstoff;  mit  Wasser 
und  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  bleibt  letztere  Verbindung 
rein  zurück  (Wöhler  und  Deville). 

Nach  keiner  der  angeführten  Methoden  hat  übrigens  der  Borstick- 
stoff vollkommen  rein  erhalten  werden  können ;  immer  enthält  er  eine 
Beimengung  von  Borsäure,  die  während  der  Bildung  desselben  so  voll- 
ständig davon  eingeschlossen  wird,  dass  sie  nicht  mit  Wasser  und  Säure 
ausgezogen  werden  kann. 

Wöhler  fand  in  dem  mit  Salmiak  bereiteten  Borstickstoff  gegen 
9  Proc.  Borsäure,  also  ziemlich  nahe  1  Aeq.  Borsäure  auf  14  Aeq. 
Borstickstoff;  später  hat  auch  Marignac  l)  in  dem  nach  Balmain's 
Methoden  dargestellten  Borstickstoff  dieselbe  Verunreinigung,  jedoch 
in  wechselnden  Mengen,  nachgewiesen.  —  Es  ist  nicht  unwahrschein- 
lich, dass  sich  diese  Beimengung  von  Borsäure  ganz  einfach  dadurch 
beseitigen  lässt,  dass  man  nicht  Borax,  sondern  neutrales  borsaurej 
Natron  mit  Salmiak  glüht:  NaO .  B03  +  Nö4€l  =  BN  +  Ns€l 
-f-  4 HO,  und  die  fein  geriebene  Masse  zur  Ausziehung  von  Chlor- 
natrium anhaltend  mit  heissem  Wasser  auswäscht. 

Im  trockenen  Zustande  bildet  der  Borstickstoff  ein  leichtes  weisses 
Pulver,  in  welchem  selbst  bei  500faoher  Vergrößerung  keine  Spur  von 
Krystnllisation  bemerkt  wird.  Er  verträgt  Nickelschmelzhitze,  ohne 
sich  zu  verändern,  und  zeichnet  sich  durch  eine  merkwürdige  Indiffe- 
renz gegen  Lösungsmittel,  selbst  gegen  concentrirte  Säuren  und  Kali- 
lauge aus.  Beim  kürzeren  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
nimmt  man  kaum  eine  Einwirkung  wahr;  wird  dagegen  die  Schwefel- 
säure darüber  abgedampft,  so  tritt  eine  partielle  Zersetzung  in  Bor- 
säure und  Ammoniak  ein.  Rascher  wird  der  Borstickstoff  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Flusssäure  zersetzt,  wobei  sich  viel  Fluor« 
borammonium  bildet.  Beim  Glühen  in  einem  Strom  von  Wasserstoff, 
Sauerstoff  oder  Chlorgas  bleibt  er  unverändert,  mit  Wasserdampf  ver- 
wandelt er  sich  dagegen  bei  Glühhitze  in  Borsäure  und  Ammoniak; 
dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  einem  her- 


*)  Archiv  de  »cienco  phys.  et  natur.  T.  XVII,  p.  159;  Annal.  d.  Chcm.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXXI,  8.  247. 
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metisch  verschlossenen  Glasrohr  auf  200°  C,  so  wie  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat: 

BN  -f  4HO  =  HO.BO,  +  NH€. 
12  Thle.  kohlensaures  Kali  schmelzen,  mit  3  Thln.  Borstickstoff 
erhitzt,  leichter  als  kohlensaure*  Kali  für  sich  allein ;  die  farblose  Flüs- 
sigkeit erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse ;  beide 
Körper  haben  sich  gerade  auf  umgesetzt  in  borsaures  und  cyansau- 
res  Kali: 

BN  +  2.KO.C,04  =  KO.BO,  +  KO.C2NO. 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Borstickstoff  entsteht 
gleichzeitig  Cyankalium.  Bei  dieser  Zersetzung  tritt  also  eine  voll- 
ständige Desoxydation  der  Kohlensäure  ein.  Freie  Kohlensäure  wird 
dagegen  selbst  bei  starker  Glühhitze  nicht  vom  Borstickstoff  zersetzt 

Im  möglichst  reinen  Zustande  zeigt  der  Borstickstoff  die  Eigen- 
schaft, glänzender  als  irgend  ein  anderer  Körper  mit  grünlich  weissem 
Licht  zu  phosphoresciren,  wenn  er  mit  der  äusseren  Kante  einer  Flamme 
in  Berührung  kommt;  im  weniger  reinen  Zustande  zeigt  er  dagegen 
die>e  Eigenschaft  nicht,  oder  doch  nur  in  unbedeutendem  Grade.  Mit 
diesem  Verbrennungsphänomen  ist  immer  eine  langsame  Oxydation 
verbunden.  Erhitzt  man  ihn  in  einer  mit  Sauerstoff  angeblasenen  Al- 
koholflamme, so  verbrennt  er  rasch  mit  grünlich  weisser  schwacher 
Flamme  unter  Bildung  von  Borsäuredampf.  Wird  er  mit  leicht  redu- 
cirbaren  Metalloxyden  erhitzt,  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und 
die  Metalle  werden  regulinisch  abgeschieden.  (Str.)  Fe. 

Borsulfid,  B  orsuper sulfid,  Schwefclbor  oder  Schwe fei- 
bor on.  Das  der  Borsäure  entsprechende  Sulfid,  seine  Formel  ist  =: 
BS».  Es  bildet  sich  beim  Glühen  von  Bor  in  Schwefeldampf  (B er  ze- 
liua1),  oder  in  Schwefelwasserstoff,  sowie  beim  Erhitzen  von  Bor  mit 
Schwefelblei  (Wöhler  und  Deville  2),  oder  bei  der  Behandlung  von 
Borsäure  mit  Kohle  und  Schwefelkohlenstoff  (Fremy8),  von  borsau- 
ren Salzen  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  höherer  Temperatur  (Skobli- 
koff  und  Radioff«). 

Man  erhitzt  Bor  zum  Weissglühen  in  Schwefeldarapf,  wobei  es  mit 
rothem  Licht  zu  Schwefelbor  verbrennt ;  die  Umwandlung  ist  aber  un- 
vollständig, weil  das  entstandene  Sulfid  einen  Theil  des  Bors  überzieht 
und  dadurch  seine  Verbindung  mit  Schwefel  verhindert.  Das  reine 
Prociuct  ist  weiss,  meistens  aber  wird  es  von  beigemengtem  Bor  grau 
erhalten.  Um  reines  Borsulfid  zu  bekommen,  hält  man  es  bei  der  Darstel- 
lung glühend,  bis  aller  Schwefeldampf  condensirt  ist.  Wird  amorphes 
Bor  in  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt,  so  verbindet  es  sich  rasch  mit 
dem  Schwefel  unter  Entwickelung  des  Wasserstoffs,  aber  ohne  merkbare 
Lichtentwickelung;  hierbei  bleibt  ein  Theil  Schwefelbor  gemengt  mit 
freiem  Bor  als  eine  zusammengesinterte  amorphe  braune  Substanz  in 
dem  Schiffchen  zurück,  während  ein  Theil  des  Sulfids  sich  in  dem 
Schwefelwasserstoffstrom  verflüchtigt  und  sich  dann  an  den  Wänden 


»)  Pogg.Annal.  Bd.  II,  S.  145.  —  »)  Annal.d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  72. 
Antut  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LH,  p.  90.  —  3)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [3.J 
T.  XXXVII,  p.  819.  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  113;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1*53,  S.  327.  —  «)  Petersb.  Acad.  Bull.  T.  XII,  p.  319;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1852,  8.  801. 


Digitized  by 


332  Borwasserstoff.  —  Botryogen. 

der  Glasröhre  als  ein  glasartiges  geschmolzenes  Sublimat  krystallinisch 
absetzt» 

Aus  Borsäure  wird  das  Schwefelbor  dargestellt,  indem  man  Schwe- 
fel kohlenstoffdampf  über  ein  Gemenge  der  Säure  mit  Kienruss  im  Schiff- 
chen von  Kohle  in  einer  Porcellanröhre  bei  lebhafter  Rothglühhitze 
leitet;  mit  der  Porcellanröhre  sind  zwei  in  Kältemischungen  stehende 
Vorlagen  verbunden,  in  welchen  sieh  der  Schwefelkohlenstoffdampf  mit 
dem  Schwefelboron  verdichtet,  während  das  zugleich  sich  bildende 
Schwefelsilicium  schon  in  dem  kälteren  Theil  des  Porcellanrohrs  sich 
abgesetzt  hat.  Man  fUtrirt  das  Schwefelbor  rasch  ab,  am  besten  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoffgas. 

Das  Schwefelboron  ist  ein  weisser  oder  gelblicher  fester  Körper, 
amorph  oder  zuweilen  krystallinisch;  es  riecht  stechend  und  schweflig, 
dem  flüssigen  Chlorcyan  und  dem  Chlorschwefel  ähnlich,  sein  Dampf 
greift  die  Augen  an. 

Das  Schwefelbor,  das  amorphe  wie  das  krystallinische,  zersetzt  das 
Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Borsäure  und  Schwe- 
felwasserstoff, zuweilen  unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefel  (s.  un- 
ten); es  scheint  für  sich  nicht  flüchtig  zu  sein,  verflüchtigt  sich  aber  in 
einem  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  ähnlich  wie  Borsäure  im 
Wasserdampf.  In  einem  Strome  von  Wasserstoff  schmilzt  es  und  verliert 
etwas  Schwefel,  wohl  nur  wenn  es  nicht  reines  Borsulfid  war.  Es  wirkt 
auch  auf  Alkohol  und  Aether  zersetzend  ein,  wobei  sich  Schwefel  hal- 
tende, noch  nicht  weiter  untersuchte  Producte  bilden. 

Es  ist  früher  erwähnt,  dass  man  die  Bildung  der  Borsäure  in  den 
Lagunen  durch  das  Vorhandensein  eines  Lagers  von  Schwefelbor  zu 
erklären  versucht  hat  (s.  S.  293). 

Es  scheint  auch  noch  ein  Borpersuifid  zu  bestehen;  erhitzt  man 
nämlich  das  Bor  im  Schwefeldampf  nur  bis  zur  Entzündung  und  lässt 
es  dann  im  Schwefeldampf  erkalten,  so  erhält  man  ein  Product,  welches 
sich  mit  Wasser  zerlegt  und  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  bildet* 
während  sich  zugleich  auch  etwas  Schwefel  als  Schwefelmilch  abschei- 
det (Berze  litis).  Fe. 

Borwasserstoff  soll,  nach  Davy,  sich  bilden  bei  Zersetzung 
von  Boronkalium  mit  Wasser;  nach  Wöhler  und  Deville  entsteht 
es  nicht  bei  Zersetzung  von  siliciumhaltendem  Boraluminium  mit  Was- 
ser. Wöhler  und  Deville  gelang  überhaupt  die  Darstellung  von 
Borwasserstoffgas  nicht,  namentlich  nicht  unter  den  Umständen,  unter 
denen  Silicium  Wasserstoff  gas  entsteht  Beim  Auflösen  von  Boroneisen 
in  verdünnter  Salzsäure  entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  dessen  Flamme 
beim  Verbrennen  einen  grünen  Saum  zeigte,  doch  ist  es  ungewiss,  ob 
das  Gas  Bor  chemisch  gebunden  enthielt  (L.  Gmelin).  f>-  * 

Bosnine  s.  Tellurwisinuth. 

Botryogen,  hemiprismatisches  Botryogensalz,  rother 
Eisenvitriol,  Neoplase,  Fer  sulfati  rouge,  ein  in  der  Kupfer- 
grube von  Fahlun  in  Schweden  vorgekommenes  klinorhombisch  kry- 
stallisirendes  Mineral,  welches  als  Zersetzungsproduct  eisenhaltiger 
Kiese  kleine  aufgewachsene  prismatische  Krystalle,  stalaktitische  Grup- 
pen von  uierenförmiger,  traubiger  und  anderer  Gestalt  mit  stengliger 
oder  auch  derb  mit  körniger  Absonderung  vorkommt,  nach  den  Flä- 
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chen  eines  klinorhombischen  Prisma  von  1190  56'  ziemlich  deutlich 
spaltbar,  glasglänzend,  durchscheinend,  hyacinthroth  bis  ochergelb 
ist  and  ochergelben  Strich  hat.  Specif.  Gewicht  =  2,039,  Härte  = 
2,0  bis  2,5;  milde,  in  kochendem  Wasser  löslich,  gelben  Ocher  aus- 
Mheidend,  die  Auflosung  schwach  vitriolisch  schmeckend.  Vor  dem 
Löthrohr  bläht  es  sich  auf,  entwickelt  schweflige  Säure  und  hinterlässt 
einen  rothen  oder  schwarzen  Ebenrückstand.  Nach  6a hn  und  Ber- 
zelinsi)  ergab  die  Analyse  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd- 
oxydul, schwefelsauren  Kalk,  schwefelsaure  Magnesia  und  Wasser, 
doch  wurden  von  Herzelius  die  schwefelsaure  Kalk-  und  Talkerde  als 
anwesentlich  angesehen,  deren  Abzug  in  Verbindung  mit  nicht  bestimmter 
Menge  Wassers  keine  genaue  Formel  ergeben  kann,  weshalb  die  von 
Berzelius  aufgestellte  Formel  3  FeO .  2  S03  3  (Fe203  .  2  S08)  -|- 
36 HO  nur  als  fraglich  angenommen  werden  muss.  K. 

Botryogensalz  s.  Botryogen. 

Botryolith,  Faserdatolith,  Chaux  boratee  siliceuse  con- 
critionnee  mamelonne'e,  auf  der  Oestre-Kjenlie  Grube  bei  Arendal 
in  Norwegen  vorgekommen  und  vom  Datolith  bezüglich  der  Zusammen- 
MUung  durch  etwas  höheren  Wassergehalt  unterschieden  s),  ist  wahr- 
scheinlich nur  eine  Varietät  des  Datolith.  Er  bildet  traubige,  nieren- 
förmige  Gestalten,  welche  strahlig-faserig  und  schalig  abgesondert  sind, 
seidenartig  schimmern  oder  matt  sind.  Weiss,  grau  oder  röthlich  bis 
blass  tieischroth,  schwach  durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  specif. 
Gewicht  =  2,885,  Härte  =  5,0  bis  5,5.  Im  Kolben  erhitzt,  Wasser 
gebend;  vor  dem  Löthrohr  mit  Aufblähen  leicht  zum  klaren  Glase 
schmelzbar,  die  Löthrohrflamme  grün  färbend;  mit  Salzsäure  vollkom- 
men gelatinirend.  Die  abweichenden  Mengen  des  Wassers,  wie  sie  von 
Klaproth11)  und  Rammeisberg  gefunden  wurden,  so  wie  die  deut- 
lichen Verwitterungsproducte  des  Minerals  machen  es  um  so  glaubli- 
cher, dass  es  dem  Datolith  zugehört.  K. 

Bouillontafeln,  Suppentafeln.  Unter  diesem  Namen 
kommen  im  Handel  tafelförmige  Massen  vor,  welche  in  warmem  Was- 
ser gelöst  die  Fleischbrühe  ersetzen  sollen.  Diese  Tafeln  werden  wohl 
zum  Theil  unter  Zusatz  von  Fleisch,  hauptsächlich  aus  Knochen  und 
ähnlichen  Substanzen  dargestellt;  sie  enthalten  meistens  wenig  Fleisch- 
extract,  hauptsächlich  Leim.  Sind  die  Bouillontafeln  reines  Fleisch- 
extract,  so  muss  Alkohol  von  85° Tr.  etwa  4/5  derselben  lösen;  von 
den  gewöhnlichen  Bouillontafeln  löst  er  aber  oft  weniger  als  der 
Hockstand  ist  Leim,  eine  Substanz,  die  wenig  zur  Ernährung  beitra- 
gen kann,  wonach  sich  der  Werth  des  gewöhnlichen  Handelsproducts 
ermessen  lässt  (vergl.  auch  Fleisch  und  Fleischflüssigkeit).  Fe. 

Boulangerit.  Unter  den  verschiedenen  Bleierzen  ist  der  B  o  u  - 
langerit,  der  Formel  3PbS.SbS3  entsprechend,  ein  seltener  vorkom- 
mendes Mineral.  Er  fand  sich  bei  Nertschinsk  in  Sibirien,  Molieres  im 
Departement  du  Gard  in  Frankreich,  Ober-Lahr  in  der  Grafschaft 


l)  Afh»ndl.  i  Fynik  T.  IV,  p.  316.  —  *)  Rammelsberg's  H«ndwÖrt*rb.  Bd.  I, 
3.  18«.  —  -)  Beiträge  Bd.  V,  S.  125. 


Digitized  by  Googl 


I 
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Sayn-Altenkirchen,  Wolfsberg  am  Harz,  Boltino  in  Toscana,  am  Nasat- 
jeld  in  Lappland  und  wurde  mehrfach  untersucht,  wie  die  Analysen  von 
Boulanger  Thaulow2),  Bromeis3),  Brüel4)  Abendroth5),  C. 
Hammels be r g  6)  und  Bechi ")  zeigen.  Eine  ganz  ähnlich  aussehende 
Verbindung  derselben  Bestandteile  wurde  auch  bei  Przibram  in  Böh- 
men, nach  A.  E.  Reusa  8),  gefunden.  Das  Mineral  ist  mineralogisch  bei 
Mangel  an  bestimmbaren  Krystallgestalten  schwieriger  bestimmbar,  fa- 
serig, schwärzlich-bleigrau,  undurchsichtig,  metallisch  -  glänzend,  wenig 
spröde;  Härte  =  3,0  bis  3,5,  specil.  Gewicht  =5,75  bis  6,0.  Vor  dem 
Löthrohr  leicht  mit  Aufwallen  schmelzbar,  auf  der  Kohle  Blei-  und 
Antimonbeschlag  gebend.  Ob  der  Plumbostib  Breithaupt's  von 
Nertschinsk 9)  dazu  gehört,  lässt  sich  wegen  mangelnder  quantitativer 
Bestimmung  nicht  behaupten.  K. 

Bournonit,    Schwarzspiessglanzerz,  Spiessglanz- 

bleierz,  Rädelorz,  diprismatischer  Dystomglanz,  Endel- 
lione,  Antimoine  sul/ure  plumbo-cuprifere^  krystaliisirt  ortho- 
rhombisch,  oft  sehr  schöne  und  flächenreiche  Combinationen  darstel- 
lend, an  denen  ein  orthorhombisches  Prisma  ooP=93°40',  die  Quer-, 
Längs-  und  Basisflächen,  ein  Querdoma  P3Ö  =  92°  34',  ein  Un^s- 
doina  P  o5  =  96°  13'  und  zahlreiche  andere  Gestalten  vorkommen.  Die 
Krystulle  sind  in  der  Regel  kurz  prismatisch  bis  dick  tafelförmig,  oft 
zwillingsartig  nach  oo  P  mit  mehrfacher  Wiederholung  verwachsen,  anl- 
und  eingewachsen,  zu  körnigen  Aggregaten  verwachsen,  unvollkommen 
spaltbar  nach  den  Längsflächen;  auch  derb  und  eingesprengt.  Stahl- 
grau  bis  bleigrau  und  eisenschwarz,  metallisch-glänzend,  undurchsich- 
tig, Strich  grau,  Härte  =  2,5  bis  3,0,  speeif.  Gewicht  =  5,7  bis  5,9,  we- 
nig spröde.  Zahlreiche  Analysen  ergaben  die  Formel  2(3PbS.SbSs) 
-f-  3Cu2S.SbS3;  vor  dem  Löthrohr  stark  zerknisternd,  leicht  zur 
schwarzen  Kugel  schmelzbar,  auf  der  Kohle  Blei-  und  Antimon- 
beschlag  und  mit  Soda  ein  Kifpferkorn  gebend ;  in  Salpetersäure  auf- 
löslich,  Schwefel  und  Antimonoxyd  abscheidend,  die  Farbe  der  Auf- 
lösung ist  blau  gefärbt  Das  auf  Kupfer  und  Blei  benutzte  Mineral  ist 
nicht  selten  und  findet  sich  auf  Gängen  in  krystallinischen  Schiefern 
und  Uebergang8gebirgen,  wie  beispielsweise  im  Kirchspiel  Endellion 
bei  Redruth  in  Cornwall,  Neudorf,  Clausthal,  Wolfsberg  und  Andreas- 
berg am  Harz,  Kapnik  in  Siebenbürgen  (hier  das  durch  vielfache  Zwil- 
lingsbildung bekannte  Rädelerz),  Oberlahr  in  der  Grafschaft  Sayn- 
Altenkirchen,  Servoz  in  Savoyen  u.  s.  w.  A*. 

Bouteiilenglas,  Flaschenglas,  s.  Bd.  in,  S.  540. 

Bouteillenstein,  Pseudochrysolith,  heisst  wegen  der 
dunkelbouteillengrünen  Farbe  ein  bei  Thein  an  der  Moldau  in  Böh- 
men in  rundlichen  und  eckigen  Stücken  auf  den  Feldern  vorkommen- 
des, dem  Obsidian  verwandtes  Mineral,  nach  Klaproth  88,5  Proc. 
Kieselsäure,  5,7  Thonerde,  2,0  Kalk  und  1,7  Eisenoxyd  enthaltend. 


l)  Annal.  de  min.  [3.]  T.  VIT,  p.  675.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  XI J,  S.  216. — 
•)  Notizenbl.  S.  18.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVI,  S.  281.  —  *)  Ebend.  Bd.  XL VII. 
S.  493.  —  e)  Ebend.  Bd.  LXVUI,  S.  509.  —  7)  Araeric.  Journ.  T.  XIV,  p.  60.  — 
•)  Wiener  Akad.  Bd.  XVII,  S.  149.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  X,  S.  442. 
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Boyle's  rauchende  Flüssigkeit.  —  Brandöl.  335 
Boyle's  rauchende  Flüssigkeit,  Spiritus  fumans 

Boylii,  flüchtige  Schwefelleber,  s.  Bd.  I,  S.  753. 

Bowenit,  ist  nach  den  Analysen  von  L.  Smith  und  G. 
Brush  ])  eine  Abänderung  des  Serpentins,  welche  von  Smithfield  auf 
Rhode  Island  stammend,  sich  durch  ihr  nephritähnliches  Aussehen  und 
dnrch  wenig  höhere  Härte  unterscheidet.  R. 

Bragit  nannten  D.  Forbes  und  T.  Dahll  ein  in  der  Nähe 
TonArendal  in  Norwegen  vorgekommenes  Mineral,  welches  wahrschein- 
lich quadratisch  krystallisirt  und  unebenen  Bruch  hat.  Braun,  halbmetal- 
li'ch  glänzend,  in  Splittern  durchscheinend;  specif.  Gewicht  i=  5,13 
bis  5,36,  Härte  =  0,0  bis  6,5;  spröde,  Strich  gelbbraun.  Im  Kolben 
aark  decrepitirend  und  Wasser  gebend.  Vor  dem  Löthrohr  wird  es 
gelb  und  schmilzt  nicht;  mit  Borax  giebt  es  ein  Glas,  welches  warm 
briunlichgelb,  beim  Abkühlen  grün,  dann  grünlichgelb  wird;  mit  Phos- 
pborealz  ebenso  und  ein  Kieselskelett  gebend  2).  In  wie  weit  es  dem 
Fergusonit  verwandt  ist,  lässt  sich  hiernach  nicht  bestimmen.  K. 

Branchit,  dem  Hartit  nahe  verwandt,  aus  der  Braunkohle  von 
Monte  Vaso  in  Toscana,  ist  farblos,  durchsichtig,  fettig  anzufühlen,  ge- 
mch-  und  geschmacklos,  wird  durch  Reiben  elektrisch.  Specif.  Gewicht 
=  1,0.  Bei  75°  C.  schmelzbar  zu  gelber  Flüssigkeit,  die  krystallinisch 
ersarrt;  angezündet  verbrennbar  mit  Ranch  und  schwachem  Geruch, 
keinen  Rückstand  lassend.  In  Alkohol  löslich,  beim  Verdampfen  in 
Krvütallblättchen  sich  ausscheidend.  In  flüchtigen  und  fetten  Oelen 
loslich.  Piria  3)  fand  es  der  Formel  C9H8  entsprechend  und  das 
«pecif.  Gewicht  ss  1,0442.  K. 

Branderz  heisst  das  in  den  Qnecksilbergruben  bei  Idria  sich 
findende  Gemenge  von  Lebererz  mit  bituminösem  Schiefer. 

Brandesit  s.  Brandisit. 

ßrandharze  und  Brandöl,  8.  Brenzharze  und 
Brenzöl. 

Brandisit,  Disterrit,  vom  Monzoni  im  Fassathale  in  Tirol, 
bildet  hexagonale  Tafeln  von  schwärzlichgrüner  bis  röthlichbrauner 
Farbe,  hat  Perlmutterglanz  auf  den  Basisflächen,  Glasglanz  auf  den 
Prismenflächen ,  ist  an  den  Kanten  durchscheinend,  basisch  spaltbar, 
»pröde ;  specif.  Gewicht  =  3,0 1  bis  3,06 ;  Härte  —  4,0  bis  5,0.  Vor  dem 
Löthrohr  unschmelzbar,  mit  Flüssen  Eisenreaction  und  Kieselskelett 
gebend.  F.  v.  KobelH)  fand  darin  20,0  Proc.  Kieselsäure,  43,2  Thön- 
se, 3,6  Eisenoxyd.  25,0  Magnesia,  4,0  Kalk,  0,6  Kali,  3,6  Wasser. 
Beginnende  Umänderung  scheint  jedoch  ein  Hinderniss  zu  sein  die 
richtige  Ansicht  über  dieses  Mineral  zu  gewinnen..  G.  J.  Brush5) 
hält  den  Wassergehalt  für  unwesentlich  und  glaubt,  dass  der  Brandisit, 
Xanthophyllit  und  Holmesit  identisch  seien.  K. 

Brandöl  8.  Brenzöl. 


0  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  8.  165.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXY1,  s.  445.  —  *)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1855,  S.  984.  -  4)  Journ.  f. 
prakt  Chra.  Bd.  XLL.  S.  164.  —  5)  Sill.  Americ.  Journ.  T.  XVIII,  p.  407. 
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336  Brandsäure.  —  Branntwein. 

Brandsäure.  Diese  Bezeichnung  brauchte  Unverdorben  ')  für 
ölige  mit  Kalihydrat  verbindbare  Substanzen ,  weldhe  sich  in  verschie- 
denen Brenzölen  finden  und  nach  seiner  Ansicht  die  Ursache  des  unan- 
genehmen und  penetranten  Geruchs  der  Brenzöle  sind.  Zur  Darstel- 
lung der  sogenannten  Brandsäuren  destillirt  er  das  betreffende  Brenzöl 
wie  Hirschhornöl  u.  dgl.  nach  Zusatz  von  l/8  Thl.  Kalihydrat  mit 
6Thln.  Wasser,  so  lange  ein  riechendes  Destillat  übergeht;  der  flüssige 
Bückstand  wird  vom  Theer  abgegossen,  mit  2  Thln.  Wasser  verdünnt, 
nach  dem  Filtriren  der  Luft  ausgesetzt  und  unter  wiederholtem  Was- 
serzusatz so  lange  abgedampft,  bis  er  nicht  mehr  riecht.  Man  versetzt 
jetzt  die  Salzlösung  mit  Schwefelsäure,  so  lange  Theer  ausgeschieden 
wird,  und  destillirt  die  Flüssigkeit,  wobei  mit  dem  Wasser  jetzt  dio  so- 
genannte Brandsäure  übergeht  und  sich  in  der  Vorlage  theils  am  Boden 
des  wässerigen  Destillats,  theils  auf  seiner  Oberfläche  schwimmend 
sammelt. 

Unverdorben  hat  in  dieser  Weise  verschiedene  ßrandsäuren 
dargestellt,  die  Bernsteinbrandsäure,  die Col op honbrandsäure, 
die  Brandsäuren  verschiedener  Schleimharze,  die  Guajak- 
brandsäure  (aus  dem  betreffenden  Harze),  die  Thierbrandsäure 
(aus  Hirschhornöl)  u.  s.  w. 

Die  Brenzsäuren  aus  den  verschiedenen  Substanzen  sind  verschieden- 
artige Gemenge  (Phenol,  Kreosot  u.  dgl.)  und  stimmen  daher  in  den 
Eigenschaften  durchaus  nicht  mit  einander  überein ,  sie  zeigen  einen 
starken  empyreumatischen  Geruch,  sind  gelblich  gefärbt,  schmecken 
stechend  und  brennend,  nicht  sauer,  schwimmen  zum  Theil  auf  Wasser, 
zum  Theil  sinken  sie  darin  unter,  sind  weniger  löslich  in  Wasser,  leich- 
ter in  Alkohol,  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  An  der 
Luft  färben  sie  sich  meistens  dunkler. 

Diese  Brandsäuren  sind  schwache  Säuren,  ihr  Dampf  röthet  Lack- 
mus, sie  verbinden  sich  mit  Basen ,  zerlegen  aber  nicht  die  kohlensau- 
ren Salze.  Die  Salze  der  Brandsäuren  sind  nicht  näher  bekannt ;  ihre 
Auflösungen  sollen  sich,  nach  Unverdorben,  an  der  Luft  in  butter- 
saure  Salze  verwandeln ,  was  aber  in  keiner  Weise  nachgewiesen  ist. 

Fe. 

Brandschiefer,  Schiste  bituminifere;  bituminous  shale, 
werden  mit  Kohlenstoff  imprägnirte  Thonschiefer  oder  Schieferthone  der 
Schwarz-  und  Braunkohlenformation  genannt,  welche  wegen  des  reich- 
lichen Gehaltes  an  Kohlenstoff  oder  Bitumen  angezündet  brennbar  sind 
und  zum  Theil  in  unreine  thonige  Kohlenvarietäten  übergehen.  Er  ist 
schwarz  und  entwickelt  beim  Brennen  bituminösen  Geruch.  K. 

    * 

Brandsilber,  syn.  Feinsilber,  Bd.  I,  S.  67. 

Brannt  wein,  Aqua  vitae,  Eau  de  tn>,  brandy,  nennt  man 
unreinen  wässerigen  Weingeist  von  etwa  36  bis  höchstens  55,  meisten* 
zwischen  40  und  50  Vol.-Proc.  Alkoholgehalt,  der  durch  Destillation 
einer  gegohrenen  Flüssigkeit  der  „weingahren  Meischeu  erhalten  wird. 
Der  Name  Branntwein  wird  von  der  Darstellungsweise  des  Brannt- 
weins abgeleitet,  weil  er  durch  Destillation  oder  „Brennen"  erhalten 
wird,  zuweilen  von  seinem  brennenden  Geschmack.  Man  benutzt  zur 


•)  Pogg.  Aunal.  Bd.  Vm,  S.  26«  u.  402;  Bd.  XI,  S.  69. 
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Darstellung  von  Branntwein,  in  der  Branntweinbrennerei,  sehr  ver- 
schiedenartige Materialien,  wonach  dann  das  Product  verschiedene  Be- 
nennungen erhält.   In  Weinländern  stellt  man  Branntwein  durch  De- 
stillation von  W ein,  Weintrestern  u.  dergl.  dar  (Cognac,  Weinspiritus, 
Franzbranntwein,   französischer   Sprit);   oder  man  verwandelt  den 
Zucker  zuckerhaltender  Flüssigkeiten  durch  Gährung  zuerst  in  Wein- 
geist, und  destillirt  oder  brennt  nach  vollendeter  Gährung  die  wein- 
gabre  Meische  zur  Gewinnung  des  Branntweins,  so  stellt  man  Brannt- 
wein dar  aus  gegohrener  Zuckerlösung  von  Zuckerrohrsaft  (den  Bhum) 
oder  Palmensaft  (Toddy  genannt)  oder  aus  dem  vergohrnen  Saft  zucker- 
haltender Früchte  wie  Kirschen,  Himbeeren,  Heidelbeeren  (Kirschwasser, 
Himbeer-  oder  Heidelbeergeist)  oder  Zwetschen  (Zwetschengeist,  Sli- 
bonitza  in  Ungarn);  hierher  gehört  auch  der  Branntwein,  welchen  die 
Tartaren,  Kalmücken  und  Kirgisen  aus  Kameel-,  Pferde-,  Kuh-  oder 
Ziegenmilch  durch  Gährung  und  rohe  Destillation  bereiten,  nach  dem 
geringeren  oder  grösseren  Gehalt  an  Alkohol,  und  bei  den  verschiede- 
nen Völkerschaften  sehr  verschieden  benannt,  daher  die  Namen  Ära  ca. 
Arsa,  Airak,  Arki,  Chonso,  Chor  u.  a.  angeführt  werden.  Endlich 
wird  der  Branntwein  häufig  aus  Stärkmehl  haltenden  Substanzen  dar- 
gestellt, indem  man  die  Starke  durch  Einwirkung  von  Diastase  zuerst 
in  Zucker  und  dann  durch  Gährung  in  Weingeist  überfuhrt.    In  die- 
ser Weise  wird  namentlich  aus  Reis  der  Arrac,  aus  Getreide  der  Korn- 
branntwein (aus  Hafer  der  Whisky)  aus  Kartoffeln  der  Kartoffelbrannt- 
wein  o.  s.  w.  erhalten. 

Diese  verschiedenen  Branntweine  enthalten  ausser  Weingeist  und 
Wasser  immer  noch  geringe  Mengen  flüchtiger  riechender  Stoffe,  welche  , 
meistens  einen  eigentümlichen  hinreichend  charakteristischen  Geruch 
and  Geschmack  zeigen,  um  daraus  das  zur  Darstellung  des  fraglichen 
Branntweins  verwendete  Material  zu  erkennen,  so  beim  Weinbrannt- 
wein, bei  dem  Branntwein  aus  Früchten,  aus  Getreide  u.  s.  w.  Manche 
dieser  flüchtigen  Substanzen,  deren  Natur  im  Ganzen  wenig  bekannt 
ist,  haben  einen  angenehmen  Geruch  (Weinöl),  andere  haben  einen 
widrigen,  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  (Fuselöl),  und  diese 
letzteren  werden  besonders  als  Fusel,  der  Geruch  des  Branntweins  als 
fuselig  bezeichnet  (vergl.  Pelargonsaures  und  Oenanthylsaures 
Aethyloxyd,  Amylalkohol,  Butylalkohol  und  Fuselöl).  Diese 
riechenden  Stoffe  bedingen  bei  dem  zum  Trinken  bestimmten  Brannt- 
wein den  Werth  desselben  viel  mehr  als  sein  Gehalt  an  Alkohol. 

Wenn  der  Branntwein  nicht  zum  Genuss,  zum  Trinken  dienen 
*oll,  sondern  für  technische  Zwecke  verwendet  wird,  so  muss  ihm  mei- 
stens durch  wiederholte  Destillation  Wasser  entzogen  werden,  um  ihn 
m  gewöhnlichen  Alkohol  (Spiritus  vini  rectißcatus,  oder  rectificatissimus) 
verwandeln.    Die  neueren  Brennapparate  sind  nun  der  Art  einge- 
richtet, dass  bei  der  Destillation  der  Meische  durch  successive  Abküh- 
S|  zuerst  das  Wasser,  später  erst  der  stärkere  Alkohol  verdichtet 
wird,  so  dass  man  aus  der  gegohrenen  Meische  in  einer  Operation 
w«userigen  Weingeist  selbst  bis  zu  etwa  90  Proc.  erhält,  daher  die 
Branntweinbrennerei  später  unter  Spiritusfabrication  beschrieben  wer- 
soll.   Nur  der  ausschliesslich  zum  Genuss  bestimmte  Branntwein 
CCognac,  Rhum,  Arrak,  Kirschwasser,  Heidelbeer-  und  Himbeergeist, 
Whisky)  wird  als  schwächerer  Branntwein  gewonnen,  während  der 
Getreide-  und  Kartoffelbranntwein  aus  Spiritus  durch  Verdünnen  mit 

Mtodw&rterbach  der  Chemie,  it*  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  22 
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Waaser  erhalten  werden.  Die  relativen  Quantitäten  von  Wasser  und 
Weingeist  richten  sich  natürlich  nach  der  Stärke  des  ersteren  und  der 
Stärke,  welche  der  Branntwein  erhalten  soll.  Das  Nähere  über  die  hier 
nöthigen  Verhältnisse  s.  unter  Alkoholometrie  Bd.  I,  S.  502.  Fe. 

Branntweinbrennerei  s.  Branntwein  und  Spi- 
ritusfabrication. 

Branntweinschlempe,  der  bei  dem  AbdestiUiren  der  ver- 
gohrnen  Meische  bleibende  Rückstand  (s.  Spiritusfabrication). 

Brasileln1),  nennt  Preisser  den  rothen  Farbstoff,  der  sich 
aus  seinem  farblosen  Brasilin  durch  Oxydation  bildet:  dieses  Brasileln 
giebt  mit  Bleioxyd  einen  Lack,  dessen  Zusammensetzung  angeblich 
2  PbO  .  C8eHuOi4  ist,  während  das  Brasilinbleioxyd  nach  seiner  An- 
gabe PbO .  C36Hu012  ist,  was  so  freilich  eine  einfache  Erklärung  für 
die  Färbung  an  der  Luft  giebt,  deren  Richtigkeit  zu  beweisen  einer 
weiteren  Untersuchung  überlassen  werden  muss.  Fe. 

Brasilienholz,)  verschiedene  Sorten  von  Fernambuk-  oder 
Brasilietholz,  )  Rothholz  s.  Bd.  VI,  S.  909. 

Brasil  in  hat  Chevreul  einen  von  ihm  aus  dem  Brasilien-  oder 
Fernambukholz  dargestellten  Farbstoff  genannt.  Er  zieht  das  Farb- 
holz mit  warmen  Wasser  aus,  und  dampft  die  Auflösung  ab,  um  die 
darin  enthaltene  freie  Essigsäure  zu  verjagen.  Der  trockene  Rück- 
stand wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleioxyd  geschüttelt,  um  alle 
freien  Säuren  fortzunehmen,  das  Filtrat  dann  nochmals  zur  Trockne 
abgedampft,  und  nun  in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  wie- 
der zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Leim  gefällt  zur  Abscheidung  von  Gerbsäure;  jetzt  muss  das  Filtrat 
nochmals  abgedampft  und  wieder  in  Alkohol  gelöst  werden,  um  den 
überschüssigen  Leim  zu  entfernen.  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  Lösung  krystallisirt  dann  das  Brasilin  in  rothgelben  Nadeln.  Es 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  die  Lösung  ist  schön  roth, 
wenn  sie  keine  freie  Säure  enthält;  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure oder  Chlorwasserstoff  macht  sie  schmutzig  gelb,  Fluorwasser- 
stoff zuerst  gelb,  dann  grüngrau,  Phosphorsäure  und  Citronsäure  fär- 
ben sie  schön  und  dauerhaft  gelb,  während  Essigsäure  ihr  eine  gelb- 
rothe  Färbung  ertheilt,  beim  Verdampfen  an  der  Luft  aber  damit  einen 
schön  rothen  Rückstand  giebt.  Die  durch  Citronsäure  hervorge- 
brachte gelbe  Farbe  eignet  sich  zum  Färben  auf  Wolle  oder  Seide. 

Durch  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  Unterschwefel- 
säure, sowie  durch  Borsäure  wird  der  Farbstoff  gebleicht  und  zerstört; 
ebenso  wirken  Zink  und  verdünnte  Säure,  wenn  sie  mit  Brasilin  in  Be- 
rührung kommen. 

Alkalien  verwandeln  die  rothe  Farbe  einer  BrasilinlÖsung  in  Vio- 
lett oder  Blau,  daher  Fernambukinfusum  als  Reagens  auf  die  genann- 
ten Basen  dient;  mit  Thonerdehydrat  bildet  das  Brasilin  einen  mehr 
carmoisinrothen  Lack. 

Preisser  giebt  an,  aus  Fernambukholz,  durch  Behandeln  mit  ba- 

')  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  869  (vergl.  damit  Bd.  LXII,  S.  11*); 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  189;  u.  Pharm.  Centralbl.  f.  1844,  S.  886. 
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flsch-sipetersaurem  Bleioxyd  und  Zersetzen  der  gebildeten  Verbindung 

durch  Schwefelwasserstoff,  einen  farblosen  Körper  erhalten  zu  haben, 
den  er  Brasilin  nennt,  und  der  nach  ihm  mit  Bleioxyd  eine  farblose 
Verbindung  =  PbO.C36Hu012  giebt.  Das  Brasilin  geht  durch  Oxy- 
diöonin  das  schön  gefärbte  Brasilein  über,  nach  Preisser  durch  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  Sauerstoff.  Die  zweifelhaften  Angaben  machen  es 
annöthig,  die  Eigenschaften  des  Brasilins  von  Preisser  näher  zu  be- 
*keiben  (vergl.  Brasilein). 

Brassica.  Zu  dieser  in  die  Familie  der  Cruciferen  gehörigen 
Pkmengattung  gehören  mehrere  höchst  wichtige  Culturpflanzen ;  na- 
mentlich die  verschiedenen  Kohlarten  {Brassica  oleracea),  die  Kohl- 
röbe  (Kohlrabi,  Br.  oleracea  napobrassica)  und  der  Reps  oder  Raps, 
die*  werthvolle  Oelpflanze  (Br.  Napus),  und  die  weisse  Rübe  (Br. 
fopavar.  esculenta).  Wie  bei  den  meisten  Culturpflanzen  finden  sich  bei 
fen  genannten  oft  verschiedene  Spielarten,  deren  Nomenclatur  ungenau 
Ed  höchst  wechselnd  ist  (s.  nachstehende  Tabelle  S.  340  u.  341). 

Brassica  oleracea,  Kohl.  Hierhergehören  verschiedene  Arten,  der 
Veisskohl  oder  das  Weisskraut  (Br.  oleracea  capitata),  der 
fröne  Kohl  (Br.  ol  vor.  acephal.  quercifol)  u.  a. 

Das  frische  Weisskraut  enthält  0,2,  das  getrocknete  Kraut  3,7  Proc. 
*Kbtoff  (Boussingault J).  Anderson  2)  untersuchte  den  jungen 
m  vor  Bildung  der  Herzblätter  (a),  die  äusseren  Blätter  von  voll- 
tcfcroen  reifem  Kohl  (b),  und  die  Herzblätter  des  letzteren  (c)  und  fand 
^ei  in  100  folgende  Zahlen: 

a.  b.  c. 

Proteinkörper  2,1  1,6  0,9 

Faser,  Gummi  und  Zucker.    .      4,5  5,0  4,1 

A*che   1,6  2,2  0,6 

w*sser   91,8  91,1  94,4 

Aach  Sprengel8)  enthält  der  weisse  Kohl  in  lufttrockenem  Zu- 
,^52,5  Proc  in  Wasser,  19,3  Proc.  in  verdünnter  Kalilauge  lös- 
Stoffe,   25,6  Proc.  Holzfaser;  ausserdem  Wachs,  Chlorophyll 

w.  Die  Asche  des  Kohls  ist  von  Way  und  Ogston4)  (Kraut 
^Strunk  Nr.l  und  2),  vonSprengel  (Nr.  3)  und  von  Stammer») 
{*>r-  4)  ontemicht. 

Brassica  oleracea  napobrassica,  Kohlrübe,  Kohlrabi.  Die 
eischige  rübenartige  Wurzel  oder  der  Wurzelstock  dieser  Pflanze  ent- 
|W  nach  C.  Sprengel  6)  in  100  Thln.  9  Thle.  trockene  Substanz 
*ad9l  Thle.  Wasser.  Die  Blätter  enthalten  14  Thle.  Trockensubstanz 
JJ*  «6  Thle.  Wasser.  In  100  Thln.  der  trockenen  Substanz  sind 
*U  in  Wasser,  38,2  in  Kalilauge  lösliche  Theile;  18,5  Faser,  ferner 
*acQs,  Fett  u.  s.  w. 

Die  Asche  der  Knollen  und  der  Blätter  ist  von  Sprengel  (Nr.  5 

6)  und  von  Way  und  Ogston  Nr.  7  und  8)  untersucht. 

Brassica  Napus,  Raps,  Reps,  die  zur  Gewinnung  des  Rfiböls  in 

^tV011*1,  de  chim-  et  de  Phys'  M  T*  Lxm.  P-  38 7.  —  *)  Chem.  Ccntralbl. 
rfu       2,"~      Journ-  f-techn-  «•  öconom.  Chem.  Bd.  XIII,  S,  486.  —  4)  Journ. 
\      Boyd  Agric.  Soc.  of  England,  Vol.  VII,  part  2,  Vol.  XI,  part;  Jahresber. 
•  ^ig  0.  Kopp  1849,  S.  671,  1850,  S.  668.  —   5)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
LXX-  S.  294.  — e)  Journ.  f.  techn.  n.  öconom.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  477. 
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verschiedenen  Spielarten  cultivirte  Pflanze.  Bei  Untersuchung  von 
Zwergraps  fand  Way1)  in  100  Thln.  frischen  Samen  4,2  Stickstoff, 
37,8  Fett,  3,3  Asche,  6,5  Wasser.  Von  der  Asche  des  Samens  und 
des  Strohs  von  Br.  Napus  sind  zahlreiche  Analysen  angestellt  von  ver- 
schiedenen deutschen  Chemikern  auf  Veranlassung  des  Landes  -Oeco- 
nomie - Collegium  in  Berlin'),  von  Way  und  Ogston8);  es  genüge 
hier  einige  derselben  anzuführen:  Rapssamen  (Nr.  9)  von  Lieb  ig, 
(Nr.  10)  von  Erdmann,  (Nr.  11)  von  Bammelsberg;  Asche  von 
Körner  und  Stroh  (Nr.  12  und  13)  von  Weber«  von  Rapsölkuchen 
von  Eggers4)  (Nr.  14),  von  Baer5)  (Nr.  15),  der  angiebt,  dasa 
man  die  Körner  abreiben  müsse,  um  sie  frei  von  mechanisch  anhängen- 
der Kieselerde  zu  haben. 

BrasaicaBapa  die  weisseRübe,  Steckrübe.  Vondieserin  vielen 
Spielarten  vorkommenden  Wurzel  ist  die  Asche  untersucht  von  Hera- 
path,  von  Stamm  er  (Nr.  16.),  und  die  Asche  der  Rüben  und  Blätter 
(Nr.  17.,  18.  und  19.),  sowie  der  Samen  (Nr.  20.)  von  Way  und 
Ogston« 

Herapath  6)  erhielt  aus  der  frischen  Rübe  0,65,  aus  der  ge- 
trockneten 7,41  Proc.  Asche,  diese  enthielt  72,4  in  Wasser  lösliche 
(A)  und  27,5  darin  unlösliche  Theile  (B.): 


Kohlensäure   14,7 

Schwefelsäure   2,1 

Phosphorsäure   4,5 

Kali   39,1 

Chlornatrium   11,9 

B. 

Kohlensaurer  Kalk   3,8 

Kohlensaure  Magnesia   4,0 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk  .    .    .  19,2 

Kieselsäure   1,0 

Gyps,  phosphorsaure  Mag-)  c 

nesia  und  Eisenoxydj    '    '    '  öpar'  Fe 


Brassill8äure.  Eine  feste  krystallisirbare  Fettsäure,  (1853) 
von  Websky  7)  dargestellt;  Formel  nach  Websky  H  O  .  C45 H42  O«, ; 
nach  Städeler  8)  II  < )  .  Cu  H  .  ■  o  ■.  Der  Erfahrung  nach  kommt  eine 
ungerade  Anzahl  Atomen  Kohlenstoff  nicht  vor,  so  ist  deshalb  schon 
die  letztere  Formel  als  die  richtigere  anzunehmen,  die  von  Websky 
erhaltenen  Resultate  passen  überdies  auch  hinreichend  genau  zu  dieser 
Formel.  Darnach  ist  die  Brassinsäure  jedenfalls  isomer,  wahrschein- 
lich aber  identisch  mit  der  aus  dem  fetten  Senf  öl  von  Darby  »)  erhal- 
tenen Erucasäure  (s.  d.  Art.).    Die  Brassinsäure  gehört  in  die  homo- 

*)  Journ.  of  the  Royal  Agric.  of  England,  Vol.  X,  part  2;  Jahresber.  v. 
Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  207.  —  ■)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849.  —  *)  A.  a.0. 
Tab.  D  und  E  zu  S.  656.  —  *)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  8.  656.  — 
s)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXVI,  8.  285;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851, 
8.  710.  —  •)  Chem.  Soc.  Quai.  Journ.  Vol.  II,  pars  4;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XLVII,  S.  881;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  8.  682.  —  *)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LVTII,  8.  449;  Pharm.  Centralbl.  1858,  8.  808.  —  •)  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  8.  188;  Pharm.  Centralbl.  1853,  8.  811.  —  •)  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  8.  1. 
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löge  Reihe  der  Oelsäuren  CnBn_g04;  sie  findet  sich  im  Rapsöl,  dem  Sa- 
menol  von  Brassica  napus.  Wird  dieses  durch  Natronlauge  verseift, 
die  Fettsäure  vollständig  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  in  dem  glei- 
chen Volumen  Alkohol  von  0,835  specif.  Gewicht  gelöst,  so  krystalli- 
sirtbei5°C.  die  Brassinsäure ;  sie  wird  nach  dem  Abpressen  noch  einige 
Mal  aus  wenig  Alkohol  von  0,835  specif.  Gewicht  umkrystallisirt,  dann 
geschmolzen  und  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Alkohols  gekocht. 
100  Thle.  Rapsöl  geben  so  etwa  17,2  Thle.  reine  weisse  geruch-  und 
geschmacklose  Brassinsäure;  sie  schmilzt  bei  32°  bis  33° C.  und  er- 
starrt wenig  unter  dem  Schmelzpunkt  mit  glänzender  Oberfläche  zu 
einer  innen  grobblättrig  krystallinischen  Masse;  sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  bei  7°C.  in  12  Thln.  Alkohol  von  0,835  specif.  Ge- 
wicht; über  33°  C.  löst  sie  sich  darin  in  jedem  Verhältniss,  beim  Er- 
kalten der  Losung  krystallisirt  die  Säure  in  kleinen  sternförmig  grup- 
pirten  Säulen;  auch  mit  Aether  lässt  sich  die  geschmolzene  Säure  in 
jedem  Verhältniss  mischen,  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  talgartig 
ab.  Die  Säure  röthet  für  sich  wie  in  weingeiatiger  Lösung  das  Lack- 
mus papier. 

Durch  längeres  Erhitzen  wird  die  Brassinsäure  zersetzt;  einige 
Standen  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  wird  sie  gelblich  und  hat 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  vorher;  einige  Tage  auf  100°  C. 
erhitzt,  wird  sie  citrongelb,  riecht  eigentümlich  aromatisch  und  er- 
starrt dann  zwischen  27°  und  30° C.  talgartig;  längere  Zeit  auf  100° C. 
erhitzt  färbt  sie  sich  noch  dunkler,  wobei  das  Gewicht  nur  wenig  ab- 
nimmt —  Auf  130°  C.  erhitzt,  verändert  sie  sich  viel  schneller  und 
nimmt  bedeutend  an  Gewicht  ab. 

Mit  wenig  salpetriger  Säure  zusammengebracht  verwandelt  sich 
die  Brassinsäure  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  in  eine 
weisse,  bei  59°  bis  60° C.  schmelzende  Säure,  die  bei  58°  bis  59° C. 
krystalUnisch  erstarrt,  aus  der  weingeistigen  Lösung  sich  talgartig  ab- 
scheidet; leichter  aber  durch  Erhitzen  auf  120°  C.  bräunlich  und  un- 
brrtalluiisch  wird. 

Die  Brassinsäure  bildet  wie  die  übrigen  Fettsäuren  mit  den  Alka- 
lien lösliche  Seifen ;  dagegen  sind  die  übrigen  brassinsauren  Salze  un- 
löslich in  Wasser.  Die  Salze  sind  zum  Theil  leicht  schmelzbar  und 
«ersetzen  sich  schon  in  gelinder  Wärme. 

Brassinsaurer  Baryt  wird  durch  Fällen  aus  dein  Natronsalz 
als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  bei  75° C.  weich  wird;  bei 
100°  C.  unter  Gewichtszunahme  sich  gelblich  färbt,  und  den  eigen- 
thämlichen  Genich  der  zersetzten  Brassinsäure  zeigt. 

Das  brassinsäure  Bleioxyd,  durch  Fällen  des  Natronsalzes  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  dargestellt,  ist  weiss;  es  wird  bei  60°  C.  schon 
weich,  bei  80°  C.  ist  es  dickflüssig;  es  lässt  sich  mit  heissem  Wasser 
vollständig  auswaschen;  beim  Trocknen  im  Wasserbade  bläht  es  sich 
stark  auf  und  wird  zuletzt  zu  einer  durchscheinenden  gelben  Masse  von 
veränderlicher  Zusammensetzung. 

Brassinsaures  Natron,  NaO  .  C44H42 03 ,  durch  Verseifen  der 
freien  Säure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  und  Behandeln 
der  trockenen  Seife  mit  absolutem  Alkohol  dargestellt.  Die  alkoholi- 
sche Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten,  beim  Eintrocknen  bleibt  das  Salz 
hauptsächlich  in  schaumigen  Massen  zurück.    Es  lässt  sich  längere 
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Zeit  auf  100°  bis  110°  C.  erwärmen,  ohne  sich  zu  färben  oder  merkbar 

zu  zersetzen. 

Brassinsaures  Silberoxyd  wird  durch  Fällen  erhalten,  färbt 
sich  aber  schnell  unter  Zersetzung  braunroth.  Fe. 

Braunbleierz  s.  bei  Grünbleierz,  Bd.  III,  S.  707. 

Brauneisenerz,  Brauneisenstein,  Limonit,  Stilpnosi- 
derit,  Eisenpeche"rz,  prismatisches,  untheilbares  Habronem- 
erz,  brauner  Glaskopf,  brauner  und  gelber  Eisenocher,  Ba- 
seneisenerz, See-,  Sumpf-,  Wiesen-,  Morast-,  Quellerz,  Bohn- 
erz,  Linsenerz,  Sphärosiderit,  Thoneisenstein,  Braunerz, 
Eisenniere,  Fer  oxide  hydrate.  Das  vielfach  benutzte  und  weit  ver- 
breitete Brauneisenerz  kommt  meist  unl  ry  stall  misch,  seltener  krystal- 
linisch,  und  zwar  feinfaserig  vor,  in  kugligen,  stalaktitischen,  trauben-, 
nierenförmigen  und  anderen  Gestalten,  derb,  eingesprengt,  als  Ueber- 
zug,  dicht,  erdig,  als  Pseudomorphose  nach  Pyrit,  Siderit  u.  A.,  ist 
im  Bruche  muschlig,  uneben,  splittrig,  erdig,  braun  mit  Uebergängen 
ins  Gelbe  und  Schwarze,  seidenglänzend  schimmernd  bis  matt,  undurch- 
sichtig, hat  gelblich-braunen  bis  ochergelben  Strich,  das  specif*  Gewicht 
sss  3,4  bis  4,0,  die  Härte  =  4,5  bis  5,5  oder  niedriger.  Beimengun- 
gen verschiedener  Art,  welche  sehr  häufig  vorkommen,  abgerechnet, 
entspricht  die  wesentliche  Zusammensetzung  der  Formel  3  HO  .  2  Fe*  Og, 
oft  Manganoxyd  als  Stellvertreter  von  Eisenoxyd  enthaltend;  häufig  ist 
Thon,  Kalk  oder  Kiesel  beigemengt.  Vor  dem  Löthrohr  sehr  schwer 
schmelzbar;  in  der  Oxydationsflamme  braunroth  bis  roth,  in  der  Re- 
ductionsflamroe  schwarz  und  magnetisch  werdend;  im  Glasrohr  sich 
röthend  und  Wasser  gebend;  in  Salzsäure  auflöslich.  Unterschieden 
werden  das  faserige,  dichte  und  erdige  oder  ochrige  Brauneisen- 
erz, nach  den  Beimengungen  kalkiges,  thoniges  und  kieseliges 
Brauneiaenerz,  nach  dem  Vorkommen  als  Absatz  aus  Wasser  die  gleich- 
falls unreinen  Varietäten:  See-,  Sumpf-,  Wiesen-,  Morast-, Quell-, 
Raseneisenerz,  nach  der  Bildung  kugliger  und  anderer  krummflächi- 
ger Gestalten  mit  zum  Theil  schaliger  Absonderung  der  Sphärosi- 
derit, die  Eisennieren,  das  Bohnen-  und  Linsenerz.  K. 

Brauneisenocher  ist  erdiges  oder  ochriges  Brauneisenerz. 

Brauneisenrahm  s.  Wad. 
Brauneisenstein  s.  Brauneisenerz. 

Braunerz  wird  zum  Theil  das  kalkige  Brauneisenerz,  zum 
Theil  ein  Gemenge  der  Zinkblende  mit  anderen  Erzen  genannt,  wel- 
ches am  Rammeisberge  bei  Goslar  vorkommt 

Braunharz  oder  Phäoretin,  Bestandteil  der  Rhabarber- 
wurzel, s.  Bd.  VI,  S.  181. 

Braunit,  Manganoxyd,  Hartbraunstein,  brachytypes 
Manganerz,  Marcelin,  ist  mehr  oder  minder  reines  Manganoxyd 
Mn2  08,  krystallisirt  quadratisch ,  meist  kleine  Krystalle  bildend,  wel- 
che als  quadratische  Pyramiden  mit  dem  Endkantenwinkel  =  109° 58' 
das  Ansehen  von  Octae'dern  haben;  dieselben  sind  oft  zu  kleinkörnigen 
Aggregaten  verwachsen.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  den  Flä- 
chen der  Pyramide.  Eisen-  bis  bräunlich  schwarz,  undurchsichtig,  un- 
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vollkommen  metallisch  glänzend;  spröde;  Härte  es  6,0  bis  6,5;  specifi- 
•ches  Gewicht  =  4,8  bis  4,9;  Strich  schwarz.  Vor  dem  Löthrohr  un- 
schmelzbar, mit  Flüssen  starke  Manganreaction,  in  Salzsäure  löslich 
anter  Entwickelnng  von  Chlor.  Ziemlich  selten,  bei  Elgersburg ,  Oehren- 
stock, Friedrichsrode  im  Thüringer  Waldgebirge,  Ilefeld  am  Harz,  St. 
Marcel  in  Pieraont  und  einigen  anderen  Orten.  K 

Braunkalk  8.  Bitterkalk. 

Braunkohle,  harzige  Steinkohle,  Lignit,  bituminöses 
Holz,  Pechkohle,  Gagat,  schwarzer  Bernstein,  Moorkohle, 
Erdkohle,   Nadel-,   Bast-,  Schuppen-,  Blattkohle,  Surtur- 
brand,  bituminoua  C'oai,  Ilouille,  Lignite.    Unter  den  zahlreichen 
kohligen  Um wandlungsproducten  vegetabilischer  Substanzen,  welche  zum 
Theil  in  grossen  Massen  als  Glieder  von  Gebirgsformationen  vorkom- 
men und  nur  sehr  uneigentlich  als  Mineralspecies  unterschieden  werden, 
lassen  die  Braunkohle  genannten  den  pflanzlichen  Ursprung  deutlich 
erkennen,  indem  sie  noch  oft  die  äussere  Gestalt  der  pflanzlichen 
Theile,  meist  die  innere  Structur  deutlich  zeigen,  sie  sind  im  Allge- 
meinen holzartig,  dicht  oder  erdig;  der  Bruch  ist  holzartig  oder  musch- 
lig,  uneben,  splittrig,  erdig.    Die  Farbe  ist  vorherrschend  braun,  zum 
Theil  ins  Schwarze  übergehend  und  so  mit  der  mancher  Schwarz- 
kohlen übereinstimmend,  zum  Theil  ins  Graue  übergehend,  der  Glanz 
wachsartig,  meist  schwach  bis  schimmernd,  oft  matt;  undurchsichtig,  bis 
an  den  Kanten  durchscheinend.  Strich  gleichfarbig  oder  lichter;  Härte 
gering,  =  2,5  und  darunter;  specif.  Gewicht  =  1,2  bis  1,4.   Die  we- 
sentlichen Bestandteile  sind,  mineralische  Beimengungen  abgerechnet, 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  in  sehr  wechselnden  Ver- 
hältnissen, so  dass  durch  die  Zusammensetzung  die  Braunkohlen  von  den 
Schwarzkoblen  nicht  scharf  abgegrenzt  werden  können  (Zusammensetzung 
der  Braunkohle  s.  unten  S.  354  u.  f.).  Kalilauge  wird  durch  Braunkohle 
braun  gefärbt,  indem  sich  ulminsaures  Kali  bildet,  wodurch  sie  am 
besten  von  den  Schwarzkohlen   unterschieden  werden.    Die  Braun- 
kohlen sind  nicht  «»chmelzbar,  brennen  oder  verglimmen  angezündet 
mit  unangenehmen   Geruch,  beim  Verbrennen   eine  stark  russende 
Flamme  gebend.    Nach  dem  Verbrennen  der  kohligen  Theile  bleibt 
ein  mehr  oder  weniger  reichlicher  erdiger  Rückstand,  Asche,  die  bei- 
gemengten mineralischen  Theile  darstellend.  Beim  Erhitzen  mit  Schwe- 
fel entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoffgas. 

Man  unterscheidet  sehr  verschiedene  Abänderungen,  meist  nach 
der  Art  des  Aussehens,  das  auch  auf  den  Ursprung  hinweist ,  welche 
Abänderungen  vielfach  in  einander  übergehen,  so  die  muschlige 
Braunkohle  mit  muschligem  oder  unebenem  Bruch,  mehr  oder  min- 
der deutlichem  Wachsglanz,  dunkler  Farbe  und  wenig  hervortretender 
Pflanzentextur ,  zu  welcher  auch  die  Pechkohle  und  der  Gagat 
gehören,  die  holzartige  Braunkohle  oder  das  bituminöse  Holz  mit 
deutlicher  Holztextur,  meist  muschligem  Querbruch,  holzbrauner,  grau- 
lichbrauner bis  pechschwarzer  Farbe,  die  nur  schimmernd  bis  matt  ist, 
die  bastförmige  Braunkohle  oder  Bastkohle  mit  bastartigem 
Aussehen,  die  nadeiförmige  Braunkohle  oder  Nadelkohle, 
in  Gestalt  einzelner,  lose  verbundener  Nadeln,  beide  elastisch  biegsam, 
die  schiefr ige  Braunkohle  mit  schiefriger  Absonderung,  auch 
Schieferkohle  genannt,  aber  nicht  zu  verwechseln  mit  der  Schiefer- 
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kohle  genannten  Abänderung  der  Schwarzkohlen,  die  erdige  Braun- 
kohle, welche  erdig  bis  zerreiblich  ist.  Zu  letzterer  gehört  auch  die 
sogenannte  Alaunerde,  welche  durch  reichliche  Beimengung  von  an- 
zersetztem und  zersetztem  Eisenkies  und  thonigen  Bestandteilen  zur 
Bereitung  von  Alaun  und  Vitriol  dient,  so  wie  die  sogenannte  C  8 1  n  i  - 
sehe  Umbra,  welche  als  Malerfarbe  dient  und  mit  der  echten  oder 
türkischen  Umbra  nicht  zu  verwechseln  ist. 

Die  vielfach  benutzbaren  Braunkohlen  sind  sehr  verbreitet,  bilden 
mit  Ablagerungen  von  Sandstein,  Sand,  Kalkstein,  Mergel  und  Thon  die 
sogenannte  Braunkohlenformation,  ein  Glied  der  tertiären  Formation, 
finden  sich  aber  auch  untergeordnet  in  verschiedenen  Gliedern  älterer 
Formationen  bis  gegen  die  sogenannte  Steinkohlen-  (Schwarzkohlen-) 
Formation  hinauf,  oder  secundär  in  den  jüngeren  als  den  tertiären  Ge- 
bilden, in  den  sogenannten  Diluvial  -  und  Alluvialablagerungen. 

Braunkohlen-  und  Schwarzkohlenvarietäten  werden  zum  Theil 
gleich  benannt,  wenn  sie  auch  wirklich  verschiedenes  Aussehen  haben, 
wie  die  Namen  Pechkohle  und  Schieferkohle  zeigen,  oder  wenn  sie  im 
Aussehen  sehr  ähnlich  sind,  wie  auch  gewisse  Pechkohlen  genannte 
Varietäten.  Der  zu  den  letzteren  gehörende  Gagat  (Jayet,  Jet)  ist 
aber  nicht  zu  verwechseln  mit  der  in  gleicher  Weise  verwendbaren 
Cännelkohle,  einer  Varietät  der  Schwarzkohlen,  welche  beide  wegen 
ihrer  zähen  Beschaffenheit  zu  verschiedenen  gedrehten  und  geschliffe- 
nen Sachen  verarbeitet  werden. 

Die  Braunkohlen  werden  vorzüglich  als  Brennmaterial  benutzt, 
ausserdem  auch  zur  Darstellung  von  Theer,  Oelen,  Paraffin  und  Leucht- 
gas, wobei  jederzeit  die  mineralischen  Beimengungen  mehr  oder  min- 
der hinderlich  sind.  Eisenkies  enthaltende  Braunkohle  wird  zur  Alaun- 
fabrication  verwendet,  manche  Kohle  oder  die  Asche  davon  als  Dün- 
gungsmittel. K. 

Braunkohle,  zum  Theil  Lignit,  fossiles  oder  bitumi- 
nöses Holz,  Lignite,  Brown-coaL  Die  Braunkohle,  der  Tertiärform  ation 
angehörig,  ist  ein  Zersetzungsproduct  vorwelüicher  Holzarten,  welches 
wir  in  häufig  sehr  mächtigen  Lagern  finden,  so  im  Braunschweigischen, 
in  Preussen ]),  in  Thüringen,  bei  Cassel  am  Meissner  und  Habichtswalde, 
im  Westerwald,  in  der  Wetterau,  Böhmen,  Schweiz,  Irland  u.  s.  w. 
Die  Structurverhältnisse  der  Braunkohle,  das  Vorkommen  von  Blättern, 
Samen  und  Früchten  lassen  keinen  Zweifel,  dass  sie  die  Ueberreste  einer 
vorweltlichen  Vegetation  sind ;  die  Vegetabilien  der  Tertiärformation  ha- 
ben durch  einen  Verwandlungsprocess  bei  beschränktem  oder  unterdrück- 
tem Luftzutritt  eine  Zersetzung  erlitten,  in  Folge  welcher  theils  Kohlen- 
säure, vielleicht  auch  Wasser  abgeschieden  wurde,  so  dass  ein  Product 
zurückblieb,  welches  ärmer  an  Sauerstoff,  aber  reicher  an  Kohlenstoff 
ist  als  die  ursprüngliche  Substanz,  wie  dies  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Kohlen  unzweifelhaft  ergiebt. 

Die  Braunkohle  hat  nun  nicht  überall  den  gleichen  Grad  der 
Zersetzung  erlitten;  bei  manchen  Kohlen  ist  sie  sehr  wenig  vorge- 
schritten,   so  dass  die  Kohle  auch  noch  äusserlich  deutliche  Holz- 


l)  Die  Gewinnung  an  Brannkoklc  in  der  Provinz  Sachsen  ist  seit  den  letzten 
10  Jahren  um  das  Dreifache  gestiegen  und  beträgt  jetzt  jährlich  über  6  Millionen 
Tonnen  Kohle  (als  Ersatz  fllr  etwa  500000  Klafter  Holz),  das  ist  %  der  gesammten 
Braunkohlengewinnung  in  Preussen. 
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toxtur  zeigt,  wir  finden  Stämme  mit  Rinde,  Wurzelstücke  und  selbst 
zartere  Theile,  wie  Blätter,  Früchte  und  dergleichen,  wohl  erhalten ;  man 
erkennt  an  den  Stämmen  die  Jahresringe  und  die  ganze  Structur  so 
deutlich,  dass  eine  sichere  botanische  Diagnose  der  betreffenden  Pflanzen 
möglich  geworden  ist.  Diese  Art  der  Braunkohle,  die  sich  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  deutlich  als  Holz  zu  erkennen  giebt,  wird  nun 
als  Lignit  oder  fossiles  Holz,  unpassend  als  bituminöses  Holz 
bezeichnet  Es  ist  meistens  hellbraun,  zuweilen  schwärzlich  braun. 

Die  eigentliche  Braunkohle  ist  derb,  einzelne  Stücke  zeigen  zu- 
weilen noch  Holzstructur ,  aber  in  weniger  auffallendem  Grade  als  das 
fossile  Holz;  häufig  ist  die  Braunkohle  ganz  dicht  und  zeigt  durchaus 
nicht  mehr  organische  Structur.  Die  Farbe  dieser  dichteren  Kohle  ist 
schwärzlich  braun,  bis  rein  schwarz,  sie  ist  in  der  Richtung  der  Fasern 
spaltbar,  oder  zeigt  schiefrigen  und  selbst  muschligen  Bruch,  sie  ist 
entweder  glanzlos,  oder  zeigt  bis  zu  schwachem  Fettglanz.  Sie  nähert 
rieh  in  den  äusseren  Eigenschaften  oft  so  weit  der  Steinkohle,  dass  sie  sich 
»  nicht  von  ihr  unterscheiden  lässt ;  die  Lagerungsverhältnisse  und  zum 
Theil  die  chemische  Zusammensetzung,  unterscheiden  beide  bestimmt 
Das  speeifische  Gewicht  der  Braunkohle  wechselt,  doch  ist  es  für 
eine  grössere  Reihe  von  Ligniten  von  1,2  bis  1,5,  von  Manchen  bis 
1.8  gefunden;  für  erdige  Kohlen  von  1,25  bis  1,45.  , 

Die  grubenfrischen  Braunkohlen  enthalten  viel  Wasser,  gute  Stück- 
kohlen nach  vielen  Versuchen  etwa  40  bis  50  Proc,  erdiges  Braun- 
kohlenmulm enthält  selbst  bis  60  Proc.  An  der  Luft  aufbewahrt,  vermin- 
dert sich  der  Wassergehalt  der  Stückkohlen  nach  und  nach  auf  etwa 
30  Proc,  bei  Sommertemperatur  selbst  auf  20  Proc;  in  einem  warmen 
Zimmer  etwa  auf  8 bis  16  Proc;  trocknet  man  die  Kohlen  bei  100° C. 
vollständig  aus,  so  ziehen  sie  beim  Liegen  wieder  8  bis  14  Proc  Wasser, 
selten  16  Proc.  an;  nach  Versuchen  von  Casselmann1)  ziehen  die 
Lognhe  nnd  die  Blätterkohle  getrocknet  8  bis  10  Proc,  die  trockenen 
Pseudoügnite  und  Conglomerate  12  bis  14  Proc.  Wasser  an. 

Beim  Trocknen  in  der  Wärme  zerklüftet  viele  Braunkohle  leicht, 
und  zerbricht  dann  gern  in  der  Richtung  der  Sprünge;  einzelne  Kohle 
zerfallt  auch  von  selbst  dabei  in  kleine  Stücke,  die  zuweilen  eine  gewisse 
Regelmässigkeit  in  der  Form  zeigen. 

Die  verbrennliche  Substanz  der  Braunkohle  enthält  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  geringe  Mengen  Stickstoff;  ausserdem  ent- 
hält manche  Kohle  etwas  und  selbst  bis  zu  3  und  4  Proc  Schwefel, 
der  theils  in  der  Form  von  schwefelsauren  Salzen,  hauptsächlich  als 
Schwefelkies  darin  enthalten  ist. 

Die  Braunkohle  enthält  neben  der  veränderten  Holzfaser  noch 
verschiedene  organische  Substanzen,  besonders  Harze  und  Fette. 
Dass  solche  Harze  oder  Fette  in  allen  Braunkohlen  vorkommen,  ist 
nicht  nachgewiesen;  dass  in  allen  Braunkohlen  dieselben  vorkommen 
i*t  nicht  wahrscheinlich.  Brückner  2)  hat  eine  gelblichbraune  und 
eine  dunkelbraune  Braunkohle  von  Gerstewitz  bei  Weissenfeis  in 
Sachsen  untersucht;  er  fand  verschiedene  Harze  und  Fettsubstanzen, 
welche  letztere,  nach  ihm,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Bestandtheilen 
des  Wachses  haben,  und  auch  in  der  Zusammensetzung  in  einer  gewissen 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  41,  181  u.  372.  —  ■)  Journ. 
f.  prakt-  Chem.  Bd.  LVII,  8.  1. 
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einfachen  Beziehung  zu  ihm  stehen,  aber,  nach  Brückner,  durchaus 
nicht  identisch  mit  ihm  sind.  Beide  erwähnten  Kohlenvarietäten  ent- 
hielten wie  es  scheint  dieselben  Bestandteile.  Wird  die  gelblich  braune 
Kohle  mit  Aether  ausgezogen,  so  bleibt  beim  Abdestilliren  der  Lösung 
ein  gelblich  brauner  Rückstand,  der  mit  Alkohol  von  80  Proc.  wieder- 
holt ausgekocht  wird.  Der  hierin  unlösliche  Theil,  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  oder  absoluten  Alkohol  gereinigt,  giebt  einen  den 
Halbharzen  ähnlichen  weissen  krystallinischen  Körper,  das  Leuko- 
petrin,  das  in  268  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol  löslich  ist,  leichter 
noch  in  Aether;  in  80grädigem  Weingeist  ist  es  dagegen  unlöslich, 
es  schmilzt  über  100°  C. 

Die  aus  dem  ätherischen  Auszug  durch  Abdampfen  und  Auskochen 
mit  80grädigem  Weingeist  erhaltene  Lösung  enthält  harzartige  Stoffe, 
die  nach  dem  Erkalten  des  Weingeistes  darin  gelöst  bleiben,  und 
wachsartige  Substanzen,  die  sich  aus  der  kochenden  Lösung  beim 
Erkalten  gallertartig  abscheiden. 

Wird  die  erkaltete  und  dann  filtrirte  alkoholische  Lösung  mit  in 
Weingeist  gelöstem  essigsauren  Blei  gefällt,  so  enthält  der  Niederschlag 
georetinsaures  Blei,  PbO.C24H2107;  durch  Auswaschen  des 
Salzes,  Zersetzen  mit  Essigsäure,  und  Reinigen  des  Harzes  mittelst  Lösen 
in  Weingeist  wird  die  Georetinsäure  rein  erhalten;  sie  ist  dann  ein 
weisses  krystallinisches  Harz,  das  sich  nicht  mit  Ammoniak  verbindet; 
seine  weingeistige  Lösung  fällt  aber  das  essigsaure  Kupferoxyd 
schmutzig  grün. 

Nach  dem  Ausfällen  der  Georetinsäure  aus  der  Alkohollösung 
bleiben  darin  zwei  Harze  zurück;  das  eine  scheidet  sich  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  als  weisses  Pulver  ab,  seine  Zusammensetzung 
ist  C25  tf20  08,  oder  vielleicht  C5oH4o  06;  das  andere  Harz  bleibt 
beim  Abdampfen  als  weiche  zähe  durchsichtige  Substanz  zurück. 

Die  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Aetherauszugs  beim 
Erkalten  sich  abscheidende  Substanz  hat  ein  vollkommen  wachsartiges 
Aussehen,  sie  ist  nicht  näher  untersucht,  soll  aber  identisch  sein  mit 
der  aus  der  dunklen  Braunkohle  erhaltenen  Wachsmasse. 

Bei  vorsichtiger  Destillation  der  Gerstewitzer  hellen  oder  dunk- 
len Braunkohle  geht  neben  Leuchtgas  ein  Oel  in  weissen  Dämpfen 
über,  das  später  zu  einer  butterartigen  Masse  erstarrt  (etwa  28  Proc 
der  Kohle  betragend),  während,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde,  eine 
schwarze  geschmolzene  pechartige  Masse  zurückbleibt,  die  nach  dem 
Erkalten  einen  muschligen  Bruch  zeigt.  Siedender  Alkohol  von  80°C. 
löst  aus  der  butterartigen  Masse  ein  in  weissen  perlmutterglänzenden 
Blättchen  beim  Erkalten  sich  abscheidendes  Fett:  Geocerinon,  nach 
Brückner  CiioHi1002,  das  Aceton  der  Geocerinsäure  (s.  unten). 
Es  ist  leicht  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  schwierig  in  Alkohol 
von  80  Proc.  löslich,  schmilzt  bei  50°C;  es  wird  durch  Schwefelsäure 
leicht  zersetzt,  Chromsäure  wirkt  energisch  drauf  ein. 

Die  dunkelbraune  Braunkohle  mit  kaltem  Alkohol  von  80°  C.  ausge- 
waschen, gab  dieselben  Harze  wie  die  vorige  Kohle.  Aus  der  so  von 
den  Harzen  gereinigten  Kohle  wird  beim  Auskochen  mit  80procenti- 
gem  oder  mit  absolutem  Weingeist  Geomyricin,  C68HG804,  erhal- 
ten, indem  es  sich  aus  dem  noch  ziemlich  heissen  Filtrat  als  ein  weisses 
Pulver  abscheidet.  Nach  dem  Umkrystallisiren  bildet  es  eine  weisse  un- 


Digitized  by  Google 


Braunkohle. 


349 


ter  dem  Mikroskop  kristallinische  Masse,  die  bei  80°  bis  83°C.  zu  einem 
nach  dem  Erkalten  gelblichen  spröden  Wachs  schmilzt. 

Wird  die  vom  Geomyricin  abfiltrirte  Flüssigkeit  wieder  zum  Sieden 
erhitzt  und  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  so  fällt  geocerinsaures  Salz 
nieder,  das  durch  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  und  dann  mit 
Aether  von  dem  anhängenden  Myricin  befreit  wird.  Die  aus  dem 
Bleisalz  abgeschiedene  Geocerinsäure,  HO.C56 H56  08,  ist,  durch  Ein- 
trocknen der  alkoholischen  Lösung  erhalten,  eine  weisse  blättrige  Masse, 
glänzend,  spröde;  sie  schmilzt  bei  82° C;  löst  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  die  Lösung  wird  beim  Erkalten  gallertartig. 

Wird  die  Flüssigkeit,  welche  zur  Fällung  der  Geocerinsäure  mit 
Bleisalz  versetzt  wurde,  heiss  von  dem  Niederschlag  abfiltrirt,  so  wird  das 
Filtrat  durch  Abscheidung  von  Geocerin  gallertartig.  Durch  Behandeln 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Auflösen  in  60grädigem  Alkohol  wird  das 
Geocerin  rein  erhalten,  seine  Zusammensetzung  soll  C56  H56  O4,  und 
es  daher  mit  der  Geocerinsäure  isomer  sein. 

Nach  Maumen6  enthält  die  Braunkohle  von  Rheims  viel  Ulmin- 
saure,  bis  zu  70  Proc. 

Es  ist  wenig  mit  Sicherheit  von  den  näheren  Bestandteilen,  von 
den  organischen  Verbindungen  cnSr  Kohlen  bekannt;  dagegen  ist  viel- 
fach der  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  durch  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  allein,  oder  gemengt  mit  Bleioxyd  bestimmt.  Der 
Gehalt  an  Kohlenstoff  wechselt,  wenn  man  die  Asche  in  Abzug  bringt, 
bedeutend,  nämlich  zwischen  54  und  etwa  70  Proc.  Im  Ganzen  sind 
die  älteren  Kohlen  die  kohlenstoffreicheren.  Der  Stickstoff  der  Kohle 
ist  unbedeutend,  daher  selten  bestimmt,  und  nur  mit  dem  Sauerstoff 
aufgeführt.  Cassel  mann  (a.  o.  a.  O.),  der  über  fünfzig  verschiedene 
Kohlensorten  des  Westerwaldes  analyairt  hat,  glaubt  hierbei  zu  folgen- 
den Schlüssen  gekommen  zu  sein.  Er  findet  bei  den  Kohlen  eine  grosse 
Uebereinstimmung  in  der  Summe  von  Kohlenstoff  und  Asche;  diese  ist 
mit  wenigen  Ausnahmen,  namentlich  der  dunklen  Lignite,  im  Mittel 
C9.2.5,  wobei  die  Abweichungen  meistens  kleiner  sind  als  2,  nur  bei 
wenigen  Fällen  auf  -j-  3,1  und  —  2,5  steigen.  Auch  der  Quotient  aus 
dem  Wasserstoff  in  den  Kohlenstoff  ist,  nach  ihm,  eine  ziemlich 
gleichbleibende  Zahl;  wenn  die  Aschenmenge  unter  6  Proc.  ist,  ist 
der  Quotient  im  Mittel  11,5,  sonst  13;  bei  den  meisten  Analysen  ist 
die  Differenz  von  diesen  Zahlen  geringer  als  0,7.  Hiernach  kann  man, 
nach  ihm,  für  praktische  Zwecke  annähernd  genau  die  Zusammensetzung 
der  Braunkohle  aus  ihrem  Aschengehalt  ermitteln;  man  hat  die  gefunde- 
nen Aschenprocente  von  69,25  abzuziehen,  um  den  Procentgehalt  der 
Kohle  an  Kohlenstoff,  C,  in  der  Kegel  bis  auf  mindestens  2  Proc.  ge- 
nau zu  finden.  Ist  der  Aschengehalt  höchstens  5  Proc,  so  dividirt  man 
C  durch  11,5,  sonst  durch  13,  um  den  procentischen  Gehalt  an  Wasser- 
stoff bis  auf  mindestens  0,7  Proc.  genau  zu  finden.  Nach  den  vorlie- 
genden Analysen  von  Braunkohlen  anderer  Fundorte  scheint  diese  Re- 
gelmässigkeit dort  nicht  stattzufinden. 

Hinsichtlich  des  Aschengehaltes  findet  Casselmann,  dass  die  weiter 
vorgeschrittene  Vermoderung  der  Pseudolignite  gegenüber  den  Ligniten, 
ihr  mehr  mineralischer  Habitus,  die  grössere  Sprödigkeit,  der  m usch- 
iige glänzende  Bruch,  Folge  von  infiltrirten  anorganischen  Substanzen 
seien,  Gyps  und  kohlensaurem  Eisenoxydul,  die  durch  Umsetzung  unter 
sich  und  durch  Oxydation  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  kohlensauren 
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Kalk  und  Schwefeleisen  bildeten;  diese  Pseudolignite  hinterlassen  da- 
her eine  röthliche  Asche,  die  kohlensauren  Kalk  und  Eisenoxyd  ent- 
hält ;  die  Lignite  geben  dagegen  eine  weisse  Asche,  die  gewöhnlich  nicht 
mit  Säuren  aufbraust. 

In  einem  Braunkohlenlager  bei  Fohnsdorf  in  Steiermark  findet  sich 
zwischen  der  Kohle  eine  amorphe  gelbe  Masse  theils  in  Adern,  theils  in 
Nestern ;  nach  v.  Hauer  ist  der  Hauptbestandteil  ein  Gemenge  von  Auri- 
pigment  (As  S3)  und  Realgar  (As  S2),  das  wahrscheinlich  auf  nassem 
Wege  durch  Zersetzung  von  arsenikalischen  Kiesen  sich  gebildet  hat. 

An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  die  Braunkohle  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Verbreitung  eines  unangenehmen  Geruchs,  es  bleibt  Kohle 
zurück,  und  nach  dem  vollständigen  Verbrennen  wird  Asche  erhalten. 
Die  Asche  zeigt  sich  nach  Qualität  und  Quantität  sehr  verschieden  bei 
verschiedener  Kohle;   bei  guter  Braunkohle  beträgt  die  Menge  der 
Asche  nur  wenige  Procente,  zuweilen  selbst  weniger  als  1  Procent; 
manche  Kohle  hinterlässt  aber  10,  und  selbst  über  20  Proc.  Asche; 
dieser  grössere  Gehalt  an  Mineralbestandtheilen  stammt  dann  nicht 
aus  der  organischen  Substanz,  sondern  kommt  daher,  dass  Sand,  Thon, 
Kreide,  Gyps  u.  s.  w.  sich  den  Kohlen  beimengten,  oder  häufig  ist 
durch  Infiltration  von  Grubenwasser  Schwefelkies  in  den  Kohlen  ge- 
bildet, das  sich  theils  in  einzelnen  Knollen  abgeschieden  hat,  theils  in  der 
organischen  Masse  fein  vertheilt  ist.  Solche  Kohlen  entwickeln  natürlich 
beim  Verbrennen  schweflige  Säure,  und  der  Schwefel  gehalt  der  Kohlen 
hat  seine  Ursache  zunächst  in  dem  eingemengten  Schwefelkies.  Als 
Beispiel  der  Zusammensetzung  von  Braunkohlenasche  mögen  die  nach- 
stehenden Resultate  einer  Asche   von  Braunschweigischen  Kohlen 
(L  Varrentrapp)  und  der  Kohle  von  Artern  in  Thüringen  (H. 
Krem  er s)  dienen: 


L 

IL 

1,9 

1,0 

1,7 

23,7 

20,5 

2,6 

2,1 

11,6 

29,5 

5,8 

32,8 

Schwefelsäure.    .    .  . 

33,8 

9,1 

Kohlensäure  und  Thon 

19,3  Kieselsäure 

3,1 

Bei  höherer  Temperatur  bei  Abschluss  der  Luft  zersetzt  die  Braun- 
kohle sich  leicht,  schon  etwas  über  100°  C  bilden  sich  flüchtige  Producte; 
daher  lässt  die  Kohle  sich  nicht  ohne  Verlust  an  brennbaren  Substanzen 
vollständig  austrocknen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden  sich  die  gewöhn- 
lichen Producte  der  trockenen  Destillation,  Gase,  Theer,  Wasser  und  Koh- 
len. Die  Gase  sind  hauptsächlich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und 
wenig  Ölbildendes  Gas,  daher  sie  mit  wenig  leuchtender  Flamme  bren- 
nen. Das  Theerwasser  ist  bei  fossilem  Holze  durch  vorwaltende  Essigsäure 
sauer ;  bei  eigentlichen  Braunkohlen  ist  es  ammoniakalisch  und  enthält 
kohlensaures  Ammoniak  und  Schwefelammonium;  100  lufttrockene  Kohlen 
gaben,  nach  Fresenius,  indem  ammoniakalischen  Wasser 0,1  Ammoniak 
(NH*)  oder  0,3  Salmiak.  Der  Theer  ist  der  Quantität  wie  den  Eigen- 
schaften nach  sehr  verschieden,  bald  dünnflüssiger,  bald  mehr  dick- 
flüssig; sein  spec.  Gewicht  wechselt  von  0,88  bis  nahe  1,1.  Durch 
Rectification  des  Theers  erhält  man  neben  flüchtigen  Basen  wahr- 
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scheinlich  Pyrrhülbasen,  Anilin  iL  s.  w.,  leichtes  flüchtiges  Oel,  dickflüssi- 
gere Oele,  und  im  Rückstand  bleibt,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde, 
eine  asphaltartige  Masse. 

Nach  V oh  P)  geht  bei  der  Rectification  von  Theer  schon  bei  100°C. 
ans  einem  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe,  Benzol  u.  s.  w. 
bestehendes  leichtflüssiges  Oel  über,  mehr  bei  120°C;  bei  240° C.  geht 
Oel  über,  dessen  speeif.  Gewicht  über  0,85  liegt;  bei  300° C.  geht  ein 
Paraffin  enthaltendes  Oel  über.  Aus  dem  unter  300°  C.  übergehenden 
Oel  soll  sich,  nach  Vöhl,  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  eine  grosse 
Menge  von  Carbolsäure  abscheiden  lassen. 

Natürlich  werden  sich  diese  Verhältnisse  nach  Beschaffenheit  der  Kohle 
and  der  geringeren  oder  stärkeren  Erhitzung  bei  der  Darstellung  ändern. 

Die  bei  der  Destillation  zurückbleibenden  Kohks  haben  nach  Beschaf- 
fenheit der  Braunkohle  sehr  verschiedene  Eigenschaften ;  die  Kohle  von 
fossilem  Holz  ist  oft  von  der  Holzkohle  kaum  zu  unterscheiden;  die 
Kohks  von  dichter  Braunkohle  sind  meistens  dicht,  aber  sehr  mürbe. 

Bei  der  Untersuchung  verschiedener  Braunkohlen  erhielt  Vöhl 
nachstehende  Resultate,  und  fand  das  speeif.  Gewicht  des  Theers  zu 
0,88  bis  0,97;  der  Blätterschiefer  gab  den  leichtesten,  erdige  Braun- 
kohle den  schwersten  Theer. 


Leichtes 

Oel 
von  0,82 
specii.  UrW. 

Schmieröl 
von  0,8G 
speeif.  Gw. 

Paraf- 
fin. 

Asphalt. 

• 

Carbol- 
säure und 
Verluste. 

Blätterschiel 

fer  aua  England  . 

24,8 

40,0 

0,1 

10,0 

25,6 

n 

„  Westphalen 

27,5 

13,G 
88,3 

M 

12,5 

45,8 

Braunkohle 

von  Oedingen  . 

18,3 

5,0 

13.3 

25,0 

von  Frankenhausen 

33,4 

40,0 

6,7 

17,3 

2,4 

„  Aschersleben 
„  Stockheim 

33,5 

40,0 

8,8 

18,1 

5,0 

* 

17,5 

26,6 

3,2 

16,9 

36,7 

r 

Cassel    .  .  . 

16,4 

27,1 

4,3 

14,3 

37,8 

M 

,,    Münden  .  .  . 
„    Oldisleben  .  . 

17,5 

26,2 

5,0 

18,6 

32,5 

T» 

17,7 

26,6 

M 

17,5 

33,7 

1» 

„    Harbke  .  .  . 

15,5 

11,1 

8,5 

22,2 

47,5 

H 

„    Tilleda  .  .  . 

1G,6 

18,0 

4,4 

11,1 

49,7 

n 

„    Bensberg  .  . 

1G,3 

19,6 

8,4 

18,1 

47,4 
51,8 

,,    der  Rhön  .  • 

10t6 

19,3 

1,2 

16,9 

Fresenius  untersuchte  den  aus  Braunkohlen  wie  ausLigniten  des 
Westerwaldes  dargestellten  Theer;  er  fand  ihn  theils  mehr  theils weni- 
ger dickflüssig,  von  0,95  bis  1,08  speeif.  Gewicht,  und  ohne  Ausnahme 
Wasser  haltend;  nach  ihm  enthalten  100  Thle.  wasserhaltender  Theer: 


Speeif. 
Gew. 

Dünnes 
Oel. 

Dickes 

Oel. 

Asphalt. 

Braunkohl 

„ 

Lignfte,  g 

le  der  Grube  Oranien,  kl.  Stücke 
„      „        „  Stückkohle 
„       „    Nassau,  kL  Stücke 
„       „        „  Stückkohle 

1,04 
0,95 
1,06 
1,04 
1,07 

30,5 
26,6 
48,7 
37,0 
51,2 

7,6 
19,0 
12,4 

»,1 
19,8 

13,4 
13,9 
24,3 
17,8 
19,8 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIL  S.  9;  Bd.XCVTIL  S.  181;  Bd.  CHI, 
8.  288;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXL1TL  S.  368. 
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Das  Paraffin  war  hier  nicht  von  dem  dicken  Oele  getrennt. 
Müller  untersuchte  den  Theer  von  böhmischen  Braunkohlen,  er 
fand  hier: 


Specif. 
Gewicht. 

Rohes 
Oel  von 
0,85. 

Dickes 
Oel  von 
0,85  bis 
0,90. 

Rohes 

Braunkohle  v.  Tscheitseh  in  Mähren  (holzig) 
„         „          ||       alt.  Formation 
„         n    Eger    in    Böhmen  .  .  . 
„         „    Krzemusch  in  Böhmen  . 
„         „    Herbit«       „  „ 
„         „    Schölritz     „  „ 

1,09 
1,05 
0,91 
0,92 
0,90 
0,90 

9,0 
9,1 
7,3 
16,6 
20,0 
21,9 

28,9 
54,0 
50,0 
49,9 
41,9 
46,3 

3,1 
5,1 
6,6 
5,0 
5,2 
4,2 

Hinsichtlich  der  Ausbeute  an  den  verschiedenen  Producten  müs- 
sen sich  verschiedene  Kohlen  selbst  bei  gleichem  Verfahren  verschie- 
den zeigen ;  auch  ändern  sich  die  Quantitäten  der  einzelnen  Producte 
selbst  bei  der  gleichen  Kohle  und  möglichst  gleichartigem  Erhitzen 
nach  dem  Wassergehalte  der  Kohlen;  nach  Versuchen  von  Vöhl  ist 
die  Ausbeute  relativ  zur  grubenfeuchten  Kohle  an  Kohks,  Theer  et- 
was grösser  bei  Anwendung  getrockneter  Kohle  als  bei  Anwendung 
der  frischen  Kohle;  manche  Braunkohle  darf  aber  nur  an  der  Lud  bei 
etwa  30°  bis  40° C.  so  weit  abgetrocknet  sein,  dass  sie  noch  etwa  20 
oder25Proc.  Wasser  enthält;  bei  stärkerem  Erhitzen  würde  sich  auch 
Verlust  an  Bitumen  ergeben.  Fresenius  hat  solche  Versuche  mit 
Lignit  angestellt,  der  mehrere  Tage  bei  120<>  bis  150°  C.  vollständig 
ausgetrocknet  war. 

Vöhl  erhielt  folgende  Resultate;  100  Thle.  Braunkohle  lieferten: 


Von: 

Theer. 

Ararao- 
niakwas- 

SC*. 

Kohks. 

Gase  u. 

Verlust. 

Frankenhausen  in  Thüringen  .... 

5,5 

26,4 

50,8 

17,6 

Oschersleben,  Prov.  Sachsen  .... 

12,7 

12,0 

60,8 

14,9 

1,5 

85,5 

37,3 

25,5 

6,7 

61,2 

29,4 

2,6 

2,9 

50,0 

31,4 

15,7 

Oldisleben  (Weimar-Eisennach) 

6,1 

56,2 

29,3 

8,3 

„       getrocknete  Kohle  .... 

7,5 

85,0 

38,4 

19,0 

Bischoffsheim,  auf  der  Rhön, 

nasse  erdige  Kohle  .  . 

1.9 

46,6 

41,2 

10,2 

nasse  holzige  Kohle  .  . 

2,8 

50,0 

3G,2 

10,9 

Weisbach  auf  der  Rhön,  erdige  Kohle 

holzige  „ 

3,7 

46,6 

49,6 

1,0 

4,4 

52,5 

37,5 

5,6 

3,5 

50,0 

27,0 

19,5 

2,4 

70,0 

20,0 

7,6 

8,4 

51,2 

34,5 

12,8 

Blatterschiefer  aus  Westphalen  .  .  . 

5,0 

18,7 

72,5 

8,7 

„         aus  Oedingen  a.  Rhein 

5,0 

44,0 

48,0 

3,0 

Bischoffsheim,  getrocknete  erdige  Koble 

2,6 

25,0 

58,0 

14,3 

„        holzige  Kohle 

4,2 

25,0 

54,« 

16,4 

Weisbach,  getrocknete  erdige  Kohle 

5,1 

68,4 

M 

„     holzige  Kohle 

«1» 

59,2 

M 
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Fresenius  giebt  nachstehende  Resultate  von  Kohlen  des  W 
waldes : 


35a 


Aus  den  Gruben: 


Theer. 


Specif 
Gewicht. 


niak- 
wasscr. 


Kolik«. 


Onuiieo,  Lcskohle  l) 

Stückkohle  *) 
Nassau,  Leskohlc  .  . 

„  Stückkohle  . 
Lignitc,  ungetrocknet 

„  getrocknet 


5,3 
3,2 
3,8 
2,8 
5,G 
5,9 


1,04 
0,95 

i,or, 

1,04 
1,08 
1,07 


44,7 
40,8 
43,7 
43,0 
42, 8 


17,9 
21,2 
21,3 
22,8 
17,3 
12,fi 


Die  Ausbeute  aus  den  getrockneten  Ligniten  ist  hierbei  auch  auf 
100  Thle.  grubenfrische  Kohle  berechnet,  was  bei  den  Versuchen  von 
Vöhl  nicht  ausdrücklich  bemerkt  ist. 

Der  aus  Braunkohlen  durch  Destillation  erhaltene  Theer  wird  in 
nenerer  Zeit  vielfach  zur  Darstellung  von  flüchtigem  Oel,  sogenanntem 
Photogen,  von  dickerem  Oel,  theils  Brennöl  oder  Solarrtl  theils  Schmieröl, 
und  von  Paraffin  benutzt. 

Ueber  die  Ausbeute  an  Kohks  von  Braunkohlen  sind  bei  den  Tabellen 
über  die  Zusammensetzung  der  Braunkohle  (s.  unten  S.  354)  zugleich  die 
Resultate  vielfacher  Untersuchungen  angegeben  ;  im  Ganzen  finden  diese 
Kohks  noch  wenig  Anwendung.  Die  Lignit«  geben  meistens  gute  Kohks, 
die  den  Holzkohlen  sehr  ähnlich  sind;  sie  sind  in  der  Richtung  der 
Fasern  leicht  spaltbar,  zeigen  aber  sonst  guten  Zusammenhang ;  solche 
Kohks  lassen  sich  wie  Holzkohle  verwenden.    Die  gewöhnliche  dichte 
und  erdige  Braunkohle  eignet  sich  wenig  zum  Verkohken ,  indem  die 
Kohle  beim  Glühen  meistens  durch  Trennung  nach  den  im  frischen 
Fossil  nur  angedeuteten  Schichten  und  Jahresringen  entweder  in  kleine 
Stücke  zerfallt  oder  doch  so  wenig  Zusammenhang  behält)  dass  sie 
beim  Transport  zersplittert.    Die  aschenreichen  Kohlen  würden  über- 
dies ?chon  durch  den  zu  grossen  Aschengehalt  unbrauchbare  Kohks 
geben.    Das  Verkohken  der  Braunkohlen  kann  in  Meilern  oder  in 
Oefen  vorgenommen  werden.    Die  gewöhnliche  Braunkohle  gewinnt 
schon  durch  starkes  Austrocknen  bei  höherer  Temperatur,  durch  Dar- 
ren, und  liefert  dann  bessere  Heizeffecte  als  vorher;    die  gedarrte 
^ rannkohle  eignet  sich  auch  besser  zum  Verkohken  als  grubenfrische 
Kohlen.  Hinsichtlich  der  Menge  von  Kohks  sind  bei  Versuchen  im  La- 
boratorium noch  nachstehende  Resultate  erhalten;  beim  Verkohken  in 
Meilern  würde  die  Ausbeute  unzweifelhaft  merkbar  geringer  ausfallen. 

Lignit  von  Island  75,5  Proc. 

„   der  Ronddergrube  .    .    .    .    41,6  ., 

„   Friesdorf  28,2  „ 

„  „  Pützgen  bei  Bonn  .  .  .  .  46,4  „ 
„       „   Stösschen  bei  Bonn     .    .    .    29,1  „ 

„  Orsberg  62,8  „ 

„  „  Aussig  in  Böhmen  .  .  .  .  40,1  „ 
„       „    Hegendorf    „       ....    41,5  „ 


')  Ein  Gemenge  von  Stücken  verschiedener  Grösse,  von  kleinen  Splittern  hte 
2  bis  8  Fuss  gross.  —  •)  Stücke  im  Gewicht  von  15  bis  40  Pfund. 
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Lignit  von 

i  Nenndorf,  Böhmen 

•    •    38,4  Proo. 

11  11 

Wellonitz     „       .  . 

.    .    35,1  „ 
i  ii 

ii  ii 

Kinden        „        •  « 

.    .    37,5  || 

«i  «« 

17  11 

.    .  .46,0  „ 

Erdkohle  v 

on  Verau,  ,, 

„    Hartenberg,  Böhmen 

"1  11 

M 

.    .    42,1  „ 

ii          i  ii 

.    46*4  ,, 

»  ii 

Pechkohle 

von  Griinlat  „ 

•    •    37,2  „ 

n 

M    Hirtenberg  „ 

.    .    43,9  „ 

ii 

,,    Reichenau  „ 

.    .    38,1  ,, 

,,    Altsattel  „ 

.    .    40,3  „ 

Diese  Resultate  haben  begreiflich  geringeren  Werth,  weil  der 
Aschengehalt  der  Kohlen  nicht  bekannt  ist  und  weil  sie  nicht  Durch- 
schnittsresultate  sind,  wie  sie  nur  im  Grossen  erhalten  werden. 

Endlich  geben  wir  hier  eine  Zusammenstellung  der  Resultate  ver- 
schiedener Untersuchungen  über  den  Gehalt  von  Braunkohlen  an  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff,  nebst  der  Menge  Asche  und  der 
daraus  im  Kleinen  erhaltenen  Kohks;  die  Versuche  sind  theils  ältere 
von  Regnault,  Liebig  u.  A.,  theils  neuere  von  Baer,  Nendtvich, 
Casselmann,  Kuhnert. 

Der  Gehalt  an  verbrennlichen  Bestandtheilen,  an  Asche  und  Kohks 
bezieht  sich  auf  getrocknete  Kohle,  der  Wassergehalt  dagegen  auf  gru- 
benfrische Kohle. 
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1 

Braunkohle,  erdige  von  Dnx  

09,5 

5,0 

19,9 

5,0 

1 

„             „     von  Boüches  du  Rhone 

G3,0 

4,5 

18,9 

13,4 

3 

„                   von  den  Niederalpen  .  . 
Braunkohle,  erdige  stängligc,  vom  Meissner 

09,0 

5,2 

22,7 

3,0 

4 

70,1 

3,2 

7,5 

15,4 

5 

05,G 

4,7 

27,1 

2,4 

G 

60,8 

4,3 

24,6 

0,8 

7 

M           „        vom  Habichtswald   .  .  . 

57,2 

4,5 

26,1 

1,3 

8 

„     Glanzkohle  von  Ringkuhl  

00,1 

4,8 

18,5 

2,7 

9 

„           „      pcehkohlenartige  v.  Habichts- 

54,2 

wald  ■•■••■•»*• 

4,2 

27,0 

14,6 

10 

„     Unterste  Schicht  von  Ringkuhl  .  .  . 

53,0 

4,1 

21,9 

4,9 

11 

„     Mittlere       „        „        „  ... 

55,0 

4,0 

22,3 

3,2 

12 

50,8 

4,0 

21,4 

0,9 

13 

„  Helmstedt  

C8,C 

4,8 

19,9 

8,4 

14 

5,0 

22,8 

7,8 

15 

04,8 

4,5 

23,1 

7,6 

10 

51,7 

5,2 

30,4 

1,3 

17 

00,4 

5,0 

25,6 

9,0 

38,9 

18 

„       ,,  Oöln  

03,4 

5,0 

27,1 

5,5 

36,1 

19 

86,8 

2,2 

20 

57,8 

C,0 

36,1 

0,6 

21 

80,2 

6,3 

8,5 

4,9 

22 

„             „          „    Conccption-Bay  .  . 
Lignit  von  Sandy-Bny,  Patagonien  .... 

70,3 

5,8 

16,3 

7,5 

28 

02,2 

5,0 

19,4 

13,3 

24 

70,7 

6,4 

16,9 

6,9 

25 

„       „       „          „     andere  Probe  .  . 

58,5 

6,9 

26,8 
25,1 

6,8 

20 

51,3 

7,3 

16,5 
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Braunkohle  von  Schönefeld  bei  Aussig,  Böhme« 
Rauensche,  geformte,  aus  der  Ge- 
gend von  Fürstenwalde  .... 
Rauensche,  in  Stücken  .... 

von  Frankfurt  a  d.  O  

„  Tollwitz  

Zscherben   

Bicre  

Stechau  

Wittenberge  

älterer  Formation  aus  Ungarn 

von  Tokodt  

Csolnock  

Sarisap  

Zsemle  

Braunberg  bei  Dodenburg 

1)  aus  dem  Rudolphilager  . 

2)  aus  dem  Josephilager  . 

Wildshut  

Thallern  

Gloggnitz  

4Ä  Pechkohle  von  Grunbach  

4«  Braunkohle  von  Riestedt,  Georgen-Grube  in 
47  der  Provinz  Sachsen,  Stückkohle 

fossiles  Holz   .  .  . 
48| Erdige  Kohle  mit  fossilem  Holz  v.  Voigtstedt 

von  Lüderburg  

„  Mertendorf  

mit  Knörzel  von  Altenwahlingen 
„  Bicre  .... 
„  Tollwitz  .  .  . 
„  Pretzsch    .  . 

von  Truditz  

mit  Stücken  von  Brumby  .  . 

von  Zscherben  

Runthal,  oberer  Bau    .  . 
„       „       unterer  Bau  .  . 

„  Wörschau  

mit  Stücken  von  Gerstewitz  . 

von  Lebendorf  

in  wirkliche  übergehend    .  . 
Helle  Limite  aus  der  Grube  Alexandria 

obere  Lage  

aus  der  Grube   Segen- Gottes, 

untere  Lage  

aus  der  Grube  Neue  Hoffnung, 

untere  Lage  

der  Grube  Gute -Hoffnung 
Nassau,  ob.  Lage 
Dunkle  Lignite  aus  der  Grube  Adolph    .  . 
PMudolignite  von  Trieschberg,  obere  Lage  . 
„  M   Kohlensegen,  untere  Lage 

„  „    Nassau,  obere  Lage     .  . 

n  „   Victoria,  obere  Lage  .  . 

„  „    Wilhelmszeche,  obere  Lage 

„  „    Segen-Gottes,  oben;  Lage 
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61,2  1 

1 

5,1 

j 

21,3  ] 

12,3 

21,2 

55  o 

4  1 

19  0 

21  1 

110 

01,4 

4,9 

23,5 

10,1 

38,0 

59,0 

4,8 

20,4 

9,0 

10,0 

5,7 

20,0 

11,1 

— 

51,4 

04, 2 

5,7 

17,4 

12,5 

— 

45,3 

58,8 

4,9 

15,0 

20,5 

— 

31,4 

04,5 

5,1 

25,3 

4,9 

— 

43,7 

04  0 

5  0 

9  7  5 

3  3 

17  3 

07,5 

4,7 

27,8 

11,0 

08,7 

— 

71,5 

5,2 

23,2 

5,0 

— 

— 

07,8 

4,9 

27,2 

9,4 

01,2 

— 

71,9 

4,7 

23,3 

4,3 

59,5 

— 

70,8 

4,7 

24,4 

A4 

50,9 

— 

71,3 

5,0 

23,5 

4,0 

40,0 

— 

53,8 

4,2 

25,4 

15,5 

54,7 

— 

49,0 

3,8 

22,7 

19,3 

G3,7 

— 

57,7 

4,4 

22,1 

12,5 

54,4 

— 

G9,0 

4,2 

17,4 

0,9 

00,9 

— 

57,1 

4,1 

27,0 

11,0 

— 

33,4 

01,1 

5,1 

31,0 

1,8 

— 

31,6 

49,1 

4,4 

32,2 

14,1 

— 

49,2 

45,3 

4,9 

31,9 

7,8 

— 

49,5 

49,5 

5,1 

22,8 

21,5 

— 

48,G 

">7  7 

4  7 

2*'  9 

14  fi 

47  3 

55,9 

4,7 

22,5 

10,8 

— 

40,9 

57  4 

'S  2 

25  4 

11  8 

49  fi 

50,8 

4,9 

20,2 

18,4 

— 

50,7 

54  0 

Ii  9 

'A7  9 

12  8 

48  fi 

47,8 

4,2 

18,4 

29,5 

— 

40,0 

57,8 

5,5 

24,5 

12,1 

— 

49,5 

59,3 

5,8 

20,3 

8,5 

— 

50,0 

05,9 

G,0 

25,0 

2.3 

— 

48,7 

00,7 

5,5 

23,1 

10,1 

— 

49,9 

07,1 

10,2 

10,0 

12,0 

— 

— 

47,7 

4,3 

17,0 

30,3 

— 

42,7 

59,0 

8,9 

17,9 

13,7 

— 

— 

70,2 

0,4 

21,4 

1,9 

49,3 

48,5 

G8,0 

0,0 

24,0 

1,4 

40,9 

48,1 

00,7 

5,G 

20,0 

1,0 

48,0 

05,0 

5,9 

27,1 

2,0 

47,3 

38,0 

02,1 

5,2 

2G,9 

5,H 

51,0 

32,7 

58,2 

5,9 

35,1 

1,7 

37,3 

20,2 

G0,7 

5,0 

25,3 

2,4 

52,5 

04,3 

5,5 

20,1 

4,1 

51,3 

00,4 

4,5 

20,0 

8,4 

49,8 

46,6 

58,8 

4,5 

2G,7 

10,0 

54,0 

33,5 

56,7 

4,5 

27,1 

11,3 

53,0 

54,0 

4,1 

24,4 

10,9 

|C0,0 

41,3 
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tickstoff. 

Dhlensto 

2 

cn 
\- 

ep 

CD 
00 

Asche. 

Kohks. 

£ 

3 
> 

76 

Conglomerate  aus  Lignitcn  u.  Pseudoligniten 

von  Guter- Hoff nunc  .  . 

m,8 

5,2 

30,0 

3,0 

49,0 

34,1 

77 

„            „    Nassau,  obere  Lage     .  . 
Erdige  Conglomerate  von  Oranien,  ob.  Lage 

65,2 

4,2 

26,6 

14,0 

58,0 

32,6 

78 

55,8 

4,3 

25,8 

14,0 

52,7 

79 

M              h                  Victoria  .... 

7  J                                 »7  #7 

33,9 

3,0 

18,7 

44,3 

73,4 

40,7 

80 

,,                                  Eduard  .... 

77                                   77                                 T7  ^m 

41,7 

3,1 

24,4 

30,7 

59,4 

81 

G2,8 

6,7 

19,4 

11,0 

24,6 

82 

Verkohltes  Holz  

57,2 

3,3 

17,3 

22,1 

72,2 

83 

Kohle  von  Burglengcnfeld  bei  Regensburg 

„             „        heller  Lignit  .  .  • 

65,2 

5,6 

28,1 

1,0 

46,2 

84 

„             „        dunkler  Lignit  .  . 

63,7 

5,8 

29,4 

0,9 

49,8 

45,6 

55,3 

85 

„            ,,        Conglomerate    .  . 

58,4 

4,5 

28,2 

8,9 

49,2 

Die  in  der  vorstehenden  Tabelle  aufgeführten  Analysen  sind 
Nr.  1  bis  3,  und  17  bis  19  von  Regnault;  Nr.  4  bis  12  und  Nr.  16 
von  Kuhnert;  Nr.  13  bis  15  von  Varrentrapp;  Nr.  20  von  Lie- 
big; Nr.  21  von  Philipps;  Nr.  22  bis  24  von  Playfair;  Nr.  25  und 
26  von  Kane;  Nr.  27  bis  35  von  Baer1);  Nr.  3G  bis  41  von  Nend- 
tvich2);  Nr.  42  bis  45  von  Schrötter8);  Nr.  46  bis  62  von 
F.  Bischof*);  Nr.  63  bis  85  von  Casselmann  *). 

Nach  diesen  Tabellen  wechselt  der  Kohlenstoffgehalt  der  aschen- 
freien Kohle  von  etwa  50  oder  55  Proc.  bis  zu  70  und  sogar  80  Proc. ; 
der  Gehalt  an  Wasserstoff  wechselt  von  etwa  4,5  bis  zu  7  Proc.  und 
darüber;  es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  ein  grösserer  Gehalt  an 
fettigen  und  harzigen  Substanzen  den  ausnahmsweise  hohen  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bedingt.  Das  Verhältniss  zwischen  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  ist  auch  zum  Theil  wegen  der  fremden  Bei- 
mengungen wechselnd,  und  fällt  dadurch  auf  1  :  2,5;  häufig  ist  es 
1 : 4  und  1:5;  selten  1 : 6  und  1 :  6,5. 

In  dem  Laboratorium  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt  sind  in 
neuster  Zeit  zahlreiche  Braunkohlen  aus  Oesterreich  auf  den  Gehalt 
an  Wasser  und  Asche,  sowie  auf  die  Quantität  des  durch  sie  reducirten 
Bleies  untersucht;  wir  verweisen  auf  die  Berichte  darüber6). 

Die  Braunkohle  wird  hauptsächlich  als  Brennmaterial  angewen- 
det; in  neuester  Zeit  dient  sie  zur  Gewinnung  von  Theer  behufs  der 
Darstellung  von  als  Leuchtmaterial  dienenden  flüchtigen  Kohlenwas- 
serstoffen und  dickflüssigen  Oelen,  dem  sogenannten  Photogen  und 
Solaröl  und  Schmieröl;  man  verwendet  hierzu  hauptsächlich  die  Blät- 
terkohle; die  Destillation  wird  theils  in  geschlossenen,  von  aussen  ge- 


l)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LVI,  S.  159  u.  Bd.  LVn,  8.  277.  —  «)  Journ. 
f.  prakt.  Chem  Bd.  XU,  S.  8  u.  Bd.  XLII,  8.  366;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1847,  8.  1115;  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  VII,  8.  487.  —  »)  Bericht  d.  Wien. 
Akad.  1849,  Nov.  u.  Decbr.,  S.  240;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  709.  — 
4)  Polyt.  Journ.  von  Dingler,  Bd.  CXVI,  S.  108.  —  6)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXXIX,  S.  181  u.  372.  —  «)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt,  1858, 
8.  160,  161,  154  und  634;  1865,  S.  850;  1856,  8.  162,  360,  604  und  806;  1857, 
S.  151;  3f,1  und  filf. 
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heizten  Retorten  vorgenommen,  zweckmässiger,  namentlich  wenn  die 
Kohks  nicht  gut  verwendbar  sind,  in  Schachtöfen ,  wo  bei  beschränk- 
tem Luftzutritt  die  oben  abdestillirte  Kohle  unten  verbrennt,  und  so 
zum  Erhitzen  der  frisch  aufgebrachten  Kohle  dient;  in  dieser  Weise  soll 
die  Ausbeute  an  Paraffin  in  qualitativer  und  quantitativer  Beziehung 
eine  bessere  sein.  Die  dichte,  als  Gagat  bezeichnete  Braunkohle  wird 
auch  wohl  zu  Schmucksachen  verarbeitet.  Fe. 

Braunkohlencamphor,  Bergtalg.  Mit  diesem  Namen 
hat  man  verschiedenartige  zum  Theil  in  Kohlen-  oder  Torflagern  vor- 
kommende fossile  Harze  bezeichnet  (s.  Bd.  III,  S.  821). 

Braunkohlenöl,  Oleum  lithanthracis,  OL  empyreumati- 
cum  e  ligno  fossili,  ist  der  durch  trockene  Destillation  von  Braunkohle 
erhaltene  dünnflüssige  Theer.  Er  wird  durch  Erhitzen  von  Braunkohle 
erhalten  und  bildet  sich  hier  neben  alkalischem  Theerwasser.  Er  muss 
natürlich  verschiedene  Eigenschaften  haben,  je  nach  der  Zusammen- 
setzung der  Braunkohle  und  der  bei  der  Destillation  angewandten  Tem- 
peratur. Der  Braunkohlenthcer  ist  von  butterartiger  Consistenz,  braun- 
grün  oder  braun,  riecht  unangenehm  wie  ein  Gemisch  von  Bemsteinol 
mit  Thieröl  und  Steinöl;  er  schmeckt  scharf  brenzlich.  Das  Oel  ist 
ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  (s.  Braunkohlen  S.  350),  es 
enthält  mehrere  ölartige  Körper,  darunter  Kreosot;  enthält  die  Braun- 
kohle wie  gewöhnlich  Schwefelkies,  so  ist  das  Oel  schwefelhaltig. 

Das  I^aunkohlenÖl  ward  früher  als  äusserliches  und  innerliches 
Mittel  gegen  Gicht  und  Rheumatismus  empfohlen.  Fe. 

Braunkohlenschlacke  ist  die  nach  dem  Verbrennen  der 
Kohle  zurückbleibende  zusammengeflossene  Kohlenasche. 

Braun  manganerz,  syn.  Rhodonit,  s.  Mangan- 
kiesel, Bd.  V,  S.  99. 

Braun- Menakerz,  nach  dem  Fundort  Menakau  in  Corn- 
«*Jü>,  Name  für  den  Titan it  (s.  d.). 

Braunroth,  Rouge-brun,  brown-red.  Mit  diesem  Namen 
bezeichnet  man  theils  eine  aus  Eiaeuoxyd  (Co leo Mar,  Caput  mortuum) 
bestehende  Farbe,  theils  eine  Farbe,  welche  dargestellt  wird  durch  Er- 
witzen eines  üniigen  Gemenges  von  1  Thl.  Eisenoxyd  und  10  Thln.  Mi- 
nium bis  nahe  zum  Schmelzen  und  Zerreiben  der  tiefbraunen  Masse, 
deren  Pulver  einen  angenehmen  röthiiehen  Farbenton  zeigt.  Fe. 

Braunsalz,  Graulit,  Tekticit,  ein  wasserhaltiges  Eisen- 
Sulfat,  dessen  Mengenverhältnisse  uubekannt  sind.  Am  Graul  bei 
Schwarzenberg  und  zu  Bräunsdorf  in  Sachsen  vorgekommen,  ortho- 
rhombisch  krystallisirt,  die  Winkel  verlniltnifse  unbekannt,  undeutlich, 
in  verticaler  Richtung  spaltbar,  mit  muschligem  Bruch,  bildet  kleine 
nadeiförmige,  zum  Theil  büschelförmig  verwachsene  Krystalle  oder 
derbe  Partien,  ist  nelkenbraun,  glas-  bis  wachsartig  glänzend,  durch- 
sichtig bis  durchscheinend,  hat  weissen  Strich,  Härte  =  1,5  bis  2,0, 
das  speeif.  Gewicht  =  2,0  ungefähr,  ist  wenig  spröde,  zerfliesst  an 
der  Luft  und  hat  rein  vitriolischen  Geschmack.  Vor  dem  Löthrohr 
zerfliesst  es  leicht »).  K. 

~)  Breiöuwpt,  Uandb.  d.  Min.  Bd.  Ut  S.  121. 


Digitized  by  Google 


358  Braunschweiger  Grün.  —  Braunstein. 

Braunschweiger  Grün  s.  Grün,   i8te  Aufl.  Bd.  III, 

S.  700;  auch  Bd.  IV,  S.  495. 

Braunspath  s.  Bitterkalk,  Bd.  II,  Abth.  l,  S.  1106. 

■  Braunstein  wurden  im  Allgemeinen  verschiedene  mangan- 
haltige  Minerale  genannt  und  durch  Beinamen  die  besonderen  Arten 
unterschieden ,  wie  dieselben  weiter  unten  beschrieben  werden.  Alan 
ist  bei  dieser  Art  der  Benennung  nicht  genau  verfahren,  so  dass  der- 
selbe Name  sogaV  mehreren  Arten  gegeben  worden  ist,  wie  man  aus 
den  Synonymen  ersieht  Gewöhnlich  gebraucht  man  den  Namen 
Braunstein  ausschliesslich  für  den  Pyrolusit 

Pyrolusit,  Braunstein,  Weichbraunstein,  Weich- 
manganerz, Graubraunstein,  grauer  Braunstein,  Alan- 
ganhyperoxyd,  prismatisches  Manganerz,  priamatic 
Manganese  -  0re,  Manganese  oxide,  hauptsächlich  aus  Mangan- 
hyperoxyd Mn02  bestehend,  krystallisirt  orthorhombisch,  doch  selte- 
ner deutlich.  Die  Krystalle ,  welche  gewöhnlich  das  Prisma  oo  P  = 
93° 40'  mit  den  Quer-,  Längs-  und  Basisflächen,  auch  mit  dem  Längs- 
doma  Po6  =  140°  darstellen,  sind  in  der  Regel  kurz  prismatisch,  ver- 
tical  gestreift,  an  den  Enden  wie  zerfasert  durch  homologe  Gruppi- 
rung  vieler  faseriger  Krystalle,  zum  Theil  nadel-  oder  tafelförmig, 
bilden  meist  krystallinische  Aggregate  von  stengliger  bis  faseriger  Ab- 
sonderung, mit  traubigen,  nierenförmigen,  stalaktitischen  Gestalten, 
körnige  bis  dichte  Massen,  oder  es  kommt  das  Mineral  erdig  vor.  Häu- 
fig sind  Pseudomorphosen  desselben  nach  Polianit,  Manganit,  Calcit 
u.  a.  Blätterdurchgänge  finden  sich  nach  oo  P,  oo  Poö  und  oo  P  56  ;  der 
Bruch  ist  uneben  bis  erdig.  Die  Farbe  ist  eisenschwarz  bis  stahl  grau, 
der  Glanz  ist  unvollkommen  metallisch,  bei  faserigen  Aggregaten  sei- 
denartig, der  Strich  schwarz;  undurchsichtig;  Härte  =  2,5  bis  2,0 
oder  noch  niedriger,  wenig  spröde  bis  milde;  speeif.  Gewicht  =  4,7 
bis  5,0.  In  Salzsäure  auflöslich,  dabei  daraus  Chlor  entwickelnd;  vor 
dem  Löthrohr  unschmelzbar  und  auf  Kohle  durch  starkes  Glühen  braun 
werdend.  K. 

Braunstein,  käufliches  Mangansuperoxyd,  Glas- 
macherseife, Magnesia  nigra^  wird  das  in  der  Natur  vorkom- 
mende, im  Wesentlichen  aus  Mangansuperoxyd  bestehende,  graue, 
meist  strahlig  krystallinische  Erz  (s.  oben)  genannt.  An  manchen  Orten, 
namentlich  an  der  Lahn  zu  Bettenberg  bei  Giessen,  wird  es  massenweise 
so  rein  gewonnen,  dass  es  in  100  Thln.  96  Thle.  Mangansuperoxyd 
(Pyrolusit)  enthält;  gewöhnlich  ist  es  mit  anderen  Oxydationsstufen 
des  Mangans,  dem  Oxyd  (Braunit),  dem  Oxydhydrat  (Manganit), 
dem  Oxyd-Oxydul  (HauSmannit),  dem  mit  Baryt  vereinigten  Oxyd- 
hydrat (Psilomelan,  Schwarz  eis  enstein)  gemengt  und  enthält 
wohl  daneben  auch  noch  kohlensauren  und  schwefelsauren  Kalk  und 
Baryt,  Thon,  Eisenoxyd  und  Kieselerde. 

Beiweitem  die  grösste  Menge  des  Braunsteins  wird  zur  Entwicke- 
lung  von  Chlor  aus  Salzsäure  verwendet,  es  kommt  hierbei  nur  der 
Sauerstoff*  in  Betracht,  den  das  Erz  mehr  als  dem  Mauganoxydul  ent- 
sprechend enthält,  zugleich  darf  man  aber  bei  minder  reichen  Sorten 
namentlich  nicht  Ubersehen,  dass,  wie  nachstehende  Formeln  zeigen, 
auch  eine  grössere  Menge  Säure  verbraucht  wird,  wenn  statt  Mangan- 
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«uperoxyd  nur  die  niedrigeren  Oxyde  oder  gar  daneben  kohlensaure 
Erden  vorhanden  sind: 

MnOs  +  2HGl=  Mn€l  +  2HO+Q, 
Mn20,  +  3HG1  =  2Mn€l  +  3HO  +  Gl 
Die  Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  nutzbaren  Sauerstoffgehalt, 
oder,  was  dasselbe  ist,  auf  seinen  Werth  fiir  die  Chlorentwickelung  ist  da- 
her eine  dem  Ankaufe  stets  vorhergehende,  und  man  hat  eine  Menge  von 
Methoden  vorgeschlagen,  welche  dies  auf  zuverlässige  und  leichte  Weise 
leisten  sollten,  wenige  derselben  entsprachen  jedoch  dem  Zweck  genü- 
gend, zumeist  weil  sie  für  den  Fabrikanten  zu  lästig  in  der  Ausführung 
sind.  Die  wenigsten  nehmen  Rücksicht  auf  den  durch  die  fremden  Beimen- 
gungen herbeigeführten  nutzlosen  Säureverbrauch.  Die  jetzt  gebräuch- 
lichste Methode  ist  von  Fresenius  und  W i  1 1  *)  zuerst  beschrieben  wor- 
den, der  Apparat  von  Mohr3)  zweckmässig  etwas  verändert.  Sie  grün- 
det sich  auf  die  schon  von  Berthier  und  Thomson  für  den  gleichen 
Zweck  benutzte  Umwandlung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  durch  Ein- 
wirkung von  Mangansuperoxyd  und  die  Ermittelung  des  durch  das 
Entweichen  der  Kohlensäure  entstehenden  Gewichtsverlustes  (Mu(), 
-f-  C208  =  MnO  -(-  2  COj-,  48,6  Grm.  Manganhyperoxyd  entwickein 
also  44,0  Grm.  Kohlensäure).  Wägt  man  0,991  Grm.  Braunstein  ab,  so 
wurde  der  Gewichtsverlust  durch  entweichende  Kohlensäure  (1,000  Grm.) 
in  Centigrammen  angegeben  den  Gehalt  an  Mangansuperoxyd  in  Pro- 
centen  ausdrücken.  Es  ist  aber  besser,  dies  Gewicht  dreimal  zu  neh- 
men, also  2,973  Grm.  Braunstein  in  das  Entwickelungskölbchen  zu 
bringen,  und  dann  natürlich  den  gefundenen  Gewichtsverlust  durch  3 
zu  dividiren,  um  den  Procentgehalt  an  Superoxyd  zu  finden. 

Vor  allem  ist  darauf  zu  sehen,  dass  man  aus  der  zu  probirenden 
Masse  eine  richtige  Durchschnittsprobe  erhalte.  Es  genügt  nicht,  an  ver- 
schiedenen Stellen  des  Haufwerkes  einige  wenige  Stücke  auszulesen  und 
«Ii«'**  gepulvert  zu  mengen*  Mau  muss  bei  grossen  Hänfen  dieselben  in 
zwei  Riehtungen  ganz  durchstechen  und  etwa  immer  die  zehnte  Schaufel 
voij  auf  einen  Haufen  werfen  lassen.  Mit  dem  Hammer  zerschlägt 
man  hier  alle  grössere  Stücke,  mengt  gut  durch  einander,  sticht  einige 
Schaufeln  voll  heraus,  lässt  diese  in  einem  grossen  eisernen  Morser 
gröblich  zerstossen,  mengt  nochmals  und  nimmt  hiervon  die  Probe. 
In  einem  Achatmörser  zerreibt  man  etwa  8  Grm.  zu  ganz  feinem  Pul- 
ver. Es  darf  kein  Absieben  des  feinsten  Pulvers  stattfinden,  weil  man 
sonst  nur  die  weicheren  Theile,  aber  keine  Durchschnittsprobe  unter- 


Mit  Recht  haben  de  Vry3)  und  Fresenius«)  darauf  aufmerk- 
gemacht, dass  man  den  Braunstein,  der  feucht  aus  der  Grube 
und  bald  durch  atmosphärische  Niederschläge  benetzt  wird 
bald  an  der  Luft  und  Sonne  trocknet,  von  seinem  hygroskopischen 
Wasser  durch  Erwärmen  befreien  und  diesen  Gehalt,  wie  er  gerade 
bei  der  übersandten  Probe  gefunden  wird ,  bei  Analysen  zu  merkanti- 
lem Zweck  auch  angeben  müsse,  dass  man  aber  nicht  das  Hydratwasser 
austreiben  dürfe,  weil  dadurch  der  Brannstein  um  3  und  mehr  Pro- 
zente reicher  an  Superoxyd  erscheinen  könne,  und  so  hygroskopisch 

l)  Annal.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  137.  —  *)  Lchrb.  d.  Titrirmetho- 
fcn.  Braunschw.  1855,  8.  167.  —  »)  Ajroal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  249. 
~  5  Dingler'a  polyt.  Jtfurn.  Bd.  CXXXV,  S.  277  u.  Circular  an  d.  Braunstein  ver- 
Jan.  1855. 
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wird,  dass  er  kaum  auf  die  Wage  gebracht  werden  kann,  ohne  merklich 
Wasser  anzuziehen.  Da  der  Braunstein  bei  100°C.  sehr  langsam 
sein  hygroskopisches  Wasser  verliert,  sp  beschreibt  Mohr1)  folgende 
praktische  Trocknungsmethode.  Man  bringt  den  ganz  fein  zerriebenen 
Braunstein  in  eine  Schale  aus  dickem  Metall  und  erwärmt  diese  mit 
einer  kleineu  Spirituslampe,  bis  das  Thermometer,  mit  welchem  man 
fortwährend  umrührt,  110°C.  zeigt;  dann  entfernt  man  die  Lampe,  fahrt 
fort  zu  rühren,  wobei  das  Thermometer  bis  etwa  120°C.  steigt;  nun  bringt 
man  die  Schale  unter  eine  Glocke,  deren  Luftinhalt  durch  Chlorcalciuin 
oder  concentrirte  Schwefelsäure  trocken  erhalten  wird.  Fresenius  hat 
nachgewiesen,  dass  bis  zu  150°  C.  kaum  Hydratwasser  entweicht,  dass  aber 
von  da  bis  250°  C.  erhitzt  manche  Braunsteinsorten  6  bis  8  Proc.  Hydrat- 
wasser verlieren.  Zum  Abwägen  benutzt  man  ein  tarirtes  Schiffchen  au« 
dem  dünnsten  glänzenden  Messingblech  gebogen  (Fig  7),  welches  5  bis 
Fig  7  8  Grm.  wiegt   Bei  raschem  Wiegen 

zieht  der  Braunstein  nicht  merklich 
Wasser  an,  und  lässt  sich  von  dem 
Schiffchen   leicht    und  vollständig 
in  den  Probirkolben  schütten.  Man 
wiege  sofort  eine  zweite  Probe  von 
2,973  Grm.  des  getrockneten  Braun- 
steins   zur  Wiederholung  ab  und 
lasse  diese  auf  dem  Schiffchen  liegen.    Auf  den  Braunstein  im  Kolben 
giesse  man  30  bis  40C.C.  Wasser  und  setze  nun  den  in  Wachs  ge- 
tränkten doppelt  durchbohrten  Kork  auf;  derselbe  trägt  in  der  einen 
Durchbohrung  eine  gerade,  dünne,  bis  an  die  Flüssigkeit  reichende 
Höhre,  über  welche  oben  ein  Röhrchen  von  vulcanisirtem  Kautschuk  ge- 
zogen ist,  in  dessen  freies  Ende  ein  kleiner  Glaspfropf  passt.  Ausserdem 
reicht  durch  das  zweite  Loch  des   doppelt   durchbohrten  Korkes  das 
ausgezogene  Ende  einer  Probirröhre,  die  mit  Bimssteinstückchen  gefüllt 


Flg.  8. 


ist,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
tränkt sind  (Fig.  8).  Oben  ist  dieselbe  mit 
einem  durchbohrten  Kork  geschlossen,  der 
eine  kleine  gebogene  Röhre  trägt.  Diesen 
entfernt  man,  und  giesst  4  bis  6  C.  C.  con- 
centrirte Schwefelsäure  auf  den  Bimsstein. 
Sie  verdrängt  die  im  Bimsstein  von  früheren 
Operationen  her  enthalten  gewesene,  so  dass 
dieser  stets  mit  unverdünnter  Schwefelsäure 
benetzt  ist.  Waren  kohlensaure  Erden  vor- 
handen, so  entwickelt  sich  sofort  Kohlensäure. 
Man  öffnet  die  Kautschukröhre  und  saugt  an 
der  Röhre  über  dem  Bimsstein.  Die  durch  eine 
enge  Röhre  eintretende  Luft  verdrängt  rasch 
die  Kohlensäure  aus  dem  Kolben.  Man  schliefst 
nun  die  Kautschukröhre  und  bringt  den 
Apparat  nebst  einem  kleinen  stehenden  Röhr- 
chen aus  Messing  oder  Glas,  welches  circa 
15  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  fasst»  auf  der 
Wage  ins  Gleichgewicht.    Man  nimmt  als- 


»)  Lehrb.  d.  TUxirmeÜi.  1865,  S.  164. 
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dann  den  Apparat  herunter,  öffnet  den  grossen  Kork  auf  dem  Kolben, 
«chiittet  die  Oxalsäure  hinein  und  setzt  ihn  sofort  wieder  dicht  auf.  Es 
iriu  sogleich  eine  lebhafte  Gasentwickelung  ein;  wenn  diese  nachlässt,  er- 
wärmt man  auf  einer  kleinen  Spirituslampe  (jedoch  nicht  bis  zum  Ko- 
chen), bis  gar  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet  und  keine  schwarze 
Braunsteinkörnchen  mehr  am  Boden  zu  sehen  sind.  Man  lässt  erkalten, 
saugt,  wie  zu  Anfang  beschrieben,  die  Kohlensäure  aus,  und  bringt  den 
Apparat  wieder  zu  dem  Maaasröhrchen  der  Oxalsäure  auf  die  Wage.  Der 
gefundene  Gewichtsverlust  wird,  in  Centigrammen  ausgedrückt  und  durch 
'  dividirt,  direct  den  Procentgehalt  des  Braunsteins  an  Superoxyd  an- 
heben. Sind  kohlensaure  Verbindungen  vorhanden,  so  muss  deren 
Kohlensäuregehalt  vorerst  allein  bestimmt  und  von  den  nachher  bei  der 
Probe  gefundenen  Gewichtsverlusten  abgezogen  werden,  oder  die  ab- 
gewogene Braunsteiuprobe  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure,  darauf 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  erst  in  das  Kölbchen  gebracht. 

Kommt  es  darauf  an,  zu  wissen,  wie  viel  Säure  bei  Zersetzung 
eines  Braunsteins  auf  die  Verbindung  mit  den  verunreinigenden  Sub- 
stanzen: Thonerde,  Eisen,  Kalk,  Manganoxydul  u.  s.  w. ,  verwendet 
wird,  also  wie  viel  Säure  ohne  Nutzen  für  die  Chlorbildung  geopfert 
werden  muss,  so  wird  die  Prüfung  allerdings  etwas  umständlicher. 
Von  einer  Schwefelsäure,  deren  Stärke  genau  bekannt  ist,  wird  so 
viel  in  das  Kölbchen  A  (Fig.  9)  abgewogen,  dass  5,47  Grm.  wasserfreie 

Säure  S0a  darin  enthalten  sind;  dann  fügt 
man  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  das  Gefäss 
davon  zu  1/A  angefüllt  wird,  giebt  6,5  bis 
7  Grm.  neutrales  oxalsaurcs  Kali  oder 
1  Grm.  weniger  von  dem  entsprechenden 
Natronsalz  hinzu,  wägt  in  einem  kleinen 
Röhrchen  2,97  des  zu  prüfenden  Braun- 
steins und  in  einem  zweiten  ungefähr  eben 
so  viel  von  reinein  Superoxyd  ab.  Dies 
alles  mit  dem  gefüllten  Ajpparat  tarirt  man 
auf  der  Wage,  wirft  dann  das  Röhrchen 
mit  dem  zu  prüfenden  Braunstein  in  das 
Kölbchen  .1.  verschliesst  es  rasch,  und 
taucht  es,  sobald  die  Kohlensäureentwicke- 
lung langsamer  wird,  in  heisses  Wasser,  um 
die  Einwirkung  zu  vollenden.  Man  öff  net 
die  mit  dem  Wachspfröpfchen  6  verschlossene  Rölire  o,  ehe  man  das  Kölb- 
chen aus  dein  heissen  Wasser  nimmt,  saugt  die  Kohlensäure  aus,  lässt  ab- 
kühlen, und  bringt  den  Apparat  wieder  auf  die  Wagschale,  welche  noch  mit 
dem  Röhrchen  voll  reinen  Superoxyd  belastet  ist.  Die  sich  zeigende  Ge- 
wichtsabnahme in  Centigrammen  durch  3  dividirt,  giebt  die  Procente  an 
Superoxyd,  weiche  der  Braunstein  enthielt.  Man  wirft  jetzt  das  Röhrchen 
"nt  reinem  Superoxyd  ebenfalls  in  das  Kölbchen  A  und  vollendet  den  Ver- 
such durch  Eintauchen  in  heisses  W asser.  Nach  dem  Aussaugen  der  Koh- 
lensäure bringt  mm\  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  und  legt  3  Grm. 
hinzu,  was  der  Menge  an  Kohlensäure  entspricht,  die  sich  durch  die  vor- 
handene Schwefelsäure  aus  dem  neutralen  oxalsauren  Salze  entwickeln 
musste,  wenn  sie  nur  zur  Zersetzung  von  Superoxyd  verwendet  wurde 
(MuO.,4-  KO.C2ü„  -f  2S03  =  MnO.S08  +  KO.S08  +  C,04j 
daher  5,47  Schwefelsäure  =  3,0  Kohlensäure).    Wird  aber  durch  die 
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zugelegten  3  Grm.  das  Gleichgewicht  nicht  wieder  hergestellt, 
muss  man  auf  der  Seite  der  Tara  Gewichte  zulegen,  ist  also  weniger 
Kohlensäure  durch  das  zuletzt  zugesetzte  Superoxyd  entwickelt,  weil 
ein  Theil  der  Schwefelsäure  zur  Sättigung  anderer  Basen  verbraucht 
ward,  so  erhält  man  die  Angabe  des  Gewichts  derjenigen  Menge  an 
wasserfreier  Schwefelsäure  (ar),  welche  nutzlos  für  die  Sauerstoffent- 
wickelung  bei  der  Zersetzung  von  100  Theilen  solchen  Braunsteins  ver- 
wendet  werden  müssen,  wenn  man  die  auf  der  Wagschale  zugesetzten 
Centigramme  =  a  mit  0,61 17  multiplicirt,  welcher  Factor  aus  den  Aequi- 
valentzahlen  der  Schwefelsäure  (40),  der  Kohlensäure  (*22)  und  der  an- 

40  1 

gewandten  Menge  Braunstein  (2,973)  erhalten  wird  —  g  9?8  =  0,6 1 17. 

Dieselbe  Zahl  a  mit  dem  aus  der  Aequivalcntzahl  der  Kohlensäure,  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  und  der  angewandten  Menge  der  letzteren 

(5,47)  erhaltenen  Factor  t~      =  0,3324    multiplicirt,  giebt  an, 

wieviel  von  100  Thln.  aufgewendeter  Schwefelsäure  nutzlos  für  die 
Sauerstoffentwickelung  verbraucht  wurde.   Dieselbe  Zahl  a  mit  0,5581 
multiplicirt,  welchen  Factor  man  erhält,  wenn  man  den  oben  für  Schwe- 
felsäure erhaltenen  Factor  mit  der  Aequivalcntzahl  des  Chlorwasser- 
stoffs multiplicirt  und  mit  der  Aequivalentzahl  für  Schwefelsäure  dl  vi- 

dirt  ~2  «  =  0,5581,  zeigt  die  Menge  der  für  die  Chlorent- 
wickelung unnütz  verwendeten  wasserfreien  Salzsäure  an ,  welche  bei 
der  Benutzung  von  100  Theilen  solchen  Braunsteines  aufgewendet 
wird.  Die  Zahl  a  der  nicht  erhaltenen  Kohlensäure  muss  mit  0,3324 
multiplicirt  werden,  um  den  procentischen  Betrag  der  vergeudeten  was- 
serfreien Salzsäure  zu  erfahren,  weil  statt  5,47  wasserfreier  Schwefel- 
^36  5  5  47\ 

säure  S03  ( — 1  j~  * — J  =  4,99  wasserfreie  Salzsäure  verbraucht  wer- 
den, und  die  Procentmenge  der  vergeudeten  Säure  aus  dem  Ansätze 
36,5  V  1 

^  4  99  =  0,3324  gefunden  wird.  War  der  zu  prüfende  Braun- 
stein reines  Superoxyd,  so  musste  sich  gleich  bei  der  ersten  Operation 
ein  Verlust  von  3  Grm.  zeigen.  Enthielt  er  nur  durch  Säuren  unan- 
greifbare, also  wirkungslose  Beimengungen,  so  musste  durch  das  im 
zweiten  Versuche  beigefügte  Superoxyd  die  noch  vorhandene  freie 
Schwefelsäure  so  viel  Kohlensäure  entwickeln,  als  in  dem  ersten  an 
3  Grm.  fehlte;  war  aber  die  Schwefelsäure  anderweitig  gesättigt  wor- 
den, so  musste  dieser  eine  geringere  Kohlensäureentwiokelung  ent- 
sprechen, oder  allgemein  ausgedrückt:  die  Menge  der  Kohlen- 
säure, welche  man  bei  dem  Verfahren  weniger  erhält,  als 
der  angewandten  Schwefelsäure  entspricht,  ist  nach  ein- 
fachen A equivalenten  proportional  dem  Verluste,  den  man 
an  letzterer  durch  andere  Substanzen  erlitten  hat. 

Man  hat  eine  Anzahl  abgeänderter  Apparate  vorgeschlagen,  die 
jedoch  meist  minder  bequem,  kostspielig  und  sehr  zerbrechlich  sind, 
namentlich  gilt  das  von  allen  aus  einem  Stück  geblasenen  Glasapparaten. 
Wenn  man  der  Wage  nicht  über  50  bis  60  Grm.  Gewicht  zumuthen 
darf,  so  ist  wohl  der  von  H.  Rose  *)  angegebene  Apparat  noch  am 

*)  Lehrb.  d.  anal.  Chcm.  Bd  n,  S.  87. 
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empfehlen,    a,  Fig.  10,  nimmt  den  gewogenen  Braunstein, 
Wawer  und  neutrales  oxalsaures   Kali   auf.     Die   Anwendung  von 


Fig.  10. 


freier  Oxalsäure  mögte  hier- 
bei nicht  zu  empfehlen  sein, 
weil  man  den  zerbrechlichen 
Apparat  nicht  rasch  genug 
j)  nach  dem  Hinbringen  schliefen 
kann,  b  enthält  mit  gleichem 
Volumen  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure,  c  mit  Schwefel- 
säurehydrat getränkten  Bims- 
stein oder  Chlorcalcium.  Nach- 
dem der  gefüllte,  nicht  über 
60  Grm.  wiegende  Apparat, 
tarirt  worden,  lässt  man  durch 
mehrmaliges  Neigen  desselben 
nach  und  nach  alle  Schwefel- 
säure ans  h  in  a  laufen,  er- 
wärmt zuletzt,  bis  keine  Clas- 
e&wiekelung  mehr  stattfindet,  und  saugt  dann  bei  <L  um  die  Kohlen- 
«re  aus  dem  Apparate  zu  entfernen. 

Seit  die  maassanalytischen  Methoden  mehr  Anwendung  gefunden 
ii*n,  hat  man  sich  mit  Recht  bemüht,  auch  eine  allen  Anforderungen 
fügende  für  die  Prüfung  des  Braunsteins  zu  finden.   Hempel1)  schlug 
»erst  auch  hierfür  eine  titrirte  Auflösung  von  Oxalsäure  im  Ueberschuss 
umwenden  vor.  Die  Menge  der  im  zersetzt  gebliebenen  Oxalsäure  wird 
dann  durch  Zusatz  einer  titrirten  Chamäleonlösung  bestimmt.  Man  wägt 
^l*  Grm.  getrockneten  Braunstein  ab ,  giebt  denselben  in  eine  Koch- 
tawhe,  lässt  aus  einer  Quetschhahnbürette  etwa  30  C.  C.  der  Normal- 
(- '■'-'-'■i  ireiosung  (s.  Analyse,  volumetrische,  Bd.  I,  s.  907«)  Eufliessen 
(wt.C.  würden,  wenn  sie  verbraucht  werden,  100  Theilen  reinem  Super- 
entsprechen)  und  fügt  nun  4  bis  5  C.  C.  concentrirte  Schwefelsäure 
^•uu  Nachdem  die  Gasentwickelung  in  der  mit  einem  Uhrglas  bedeck- 
^  Flasche  ziemlich  aufgehört  bat,  erwärmt  man,  bis  man  keinen  un- 
^wtzten  Braunstein  mehr  am  Boden  liegen  sieht,  und  setzt,  falls  dies 
aicto  gelingt,  noch  etwa  10  C.  C.  Normalklecsäure  hinzu  und  erwärmt 
nochmals.    Bei  sehr  reinem  Brannstein,  der  mehr  als  90  Proc.  Super- 
°*yd  enthielt,  würde  natürlich  nochmals  Oxalsäure  zugesetzt  werden 
maMen,  um  alles  Superoxyd  zu  reduciren;  ein  Mangel  an  Oxalsäure  er- 
kennt sich,  indem  trotz  Erwärmung  schwarzes  Braunsteinpulver  zurück- 
bleibt. Ist  aller  Braunstein  zersetzt,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  ein  auf 
toOC.C.  markirtes  Gl  as,  giebt  auf  den  Rückstand  in  der  Kochflasche 
3och  2  bis  '3  C.  C.  Oxalsäurelösung  und  etwas  Schwefelsäure,  erhitzt, 
'ptilt  alles  in  das  Glas  und  füllt  mit  Wasser  bis  zu  300  C.  C.  auf.  Ist 
'ke  Flüssigkeit  nur  weisslich  getrübt,  so  braucht  man  sie  nicht  zu  filtri- 
^  erscheint  sie  von  ausgeschiedenem  Eisenoxyd  braun,  so  filtrirt  man 
*was  mehr  als  100  C.C.  ab.    100  C.C.  dieser  Lösung  misst  man  ab 
Bad  verdünnt  sie  mit  viel  stark  angesäuertem  Wasser.   Zu  starke  Säure 
tonnte  Veranlassung  zu  falschen  Resultaten  durch  Entwickelung  von 

!)  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  8.  627  u.  Mtfm.  sur  Tempi,  de  fadd* 
MÜHPe  dana  les  doaagea  a  liqueura  titreea  1853. 
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Chlor  beim  Zusatz  der  Chamäleonlösung  geben;  die  ersten  Tropfen  der 
Lösung  dürfen  nur  lebhaft  roth  iarben,  die  Farbe  verschwindet  nach 
einiger  Zeit,  weiterer  Zusatz  veranlasst  wieder  die  rothe  Färbung, 
daun  wird  die  Lösung  bei  frischem  Zusatz  von  Chamäleon  braun,  dann 
gelb,  zuletzt  farblos.  Gegen  Ende  des  erforderlichen  Zusatzes  geht 
die  rothe  Farbe  unmittelbar  ins  Farblose  über.  Man  darf  nunmehr 
nur  tropfenweise  zusetzen,  denn  mit  einemmale  verschwindet  die  Farbe 
nicht  mehr.  Die  ganze  Fliisaigkeitsmenge,  von  der  man  nur  100  C.  C. 
angewandt  hat  ,  betrug  300  C.C.  Man  reducirt  nun  die  Menge  der 
Chamäleonlösung  auf  Normalkleesäure,  zieht  diese  von  der  angewandten 
Menge  ab  und  nimmt  den  Rest  doppelt,  weil  man  2,18  statt  4,36 
Braunstein  angewandt  hatte,  wodurch  man  den  Gehalt  derselben  an 
Mangansuperoxyd  in  Procenten  erfährt.  Angenommen,  man  habe  ge- 
funden, dass  1  C.C.  der  benutzten  Chamäleonlösung  0,1846  C.C.  der 

4  36 

Normalkleesäure  entspreche,  man  habe  — ^ —  =  2,18  Grm.  Braun- 
stein abgewogen,  im  Ganzen  50  C.C.  Kleesäure  bei  der  Zersetzung  zu- 
gefügt.  Von  der  auf  300  C.C.  verdünnten  Flüssigkeit  zweimal  je  100  C.C. 
abgemessen,  und  der  einen  Portion  5,7,  der  anderen  5,8  C.C.  Chamä- 
leonlösung, im  Durchschnitt  also  5,75  C.C.  hinzufügen  müssen,  dies 
entspricht  5,75  X  3  =  17,25  C.C.  auf  die  ganze  Menge.    17,25  C.C. 
Chamäleonlösung   entsprechen   3,184  C.  C.  Normalkleesäure  (17,25 
X  0,1846  =  3,184);  ferner  50  —  3,184  =  46,816  und   diese  ver- 
doppelt geben  93,632  Proc.  Mangansuperoxyd. 

Der  Vorzug  dieser  Methode  besteht  wesentlich  darin,  dass  man 
keine  grossen  Glasapparate  zu  wiegen  braucht,  was  schwer  mit  Ge- 
nauigkeit geschehen  kann;  der  Anwendung  von  Zinnchlorürlösung  mit 
chromsaurem  Kali  (s.  Bd.  I,  S.  927)  verdient  sie  vorgezogen  zu  werden, 
weil  die  Zinnchlorürlösung  so  gut  wie  die  Chamäleonlösung  immer  frisch 
titrirt  werden  muss,  und  weil  Eisenoxyd  auf  Zinnsalz  oxydirend  wirkt. 
Streng  *)  hat  die  letztere  zuerst  von  Penny2)  vorgeschlagene  Methode 
dadurch  verbessert,  dass  er  die  Lösung,  welche  man  erhielt,  wenn 
der  gepulverte  Braunstein  mit  titrirter  Zinnchlorürlösung  Übergossen, 
darauf  Salzsäure  im  Ueberschuss  zugefügt  und  durch  Erwärmen  die 
vollständige  Lösung  des  Maugans  erzielt  worden  ist,  mit  etwas  Stärke- 
kleister und  Jodkalium  versetzt.  Die  titrirte  chromsaure  Kalilösung 
bewirkt  dann  ein  plötzliche*  Blau-  und  Undurchsichtigwerden  der 
ganzen  Flüssigkeit,  sobald  alles  Zinnoxydul  in  Oxyd  verwandelt  ist. 
Ein  weiterer  Uebelstand  dieser  Methode  ist  aber,  dass  man  sehr  harten 
Braunstein  lange  Zeit  erwärmen  inuss,  und  dann  eine  Oxydation  des 
Zinns  durch  Hinzutreten  von  Luft  schwer  ganz  zu  vermeiden  sein 
mögte.  Der  Punkt  der  vollendeten  Reaction  ist  weit  besser  zu  er- 
kennen, als  nach  Penny  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  oder 
Schwefelcyankalium  und  Eisenvitriol.  Schabus3)  empfiehlt,  8,34  Grrn. 
Eisenvitriol  zugleich  mit  1,32  Grm.  Braunstein  in  Salzsäure  unter  Kr- 
wärmung  zu  lösen,  und   durch  saure   chromsaure  KalUösung  den 

•  —        ■  .  .  — »    aar  *  —    MI  PI 

')  Pogg.  Anunl.  d.  Phys.  Bd.  XC1I,  S.  57;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCM, 
8.  411.;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXX1II,  S.  220;  Jahresber.  v.  Liebig  u  Kopp 
1853,  S.  716.  —  «)  Dingler'»  polyt.  Journ.  Bd.  C XX VII,  S.  60;  Jahrcsber.  v.  Licbij; 
u.  Kopp  1850,  8.  599;  1851,  8.  663;  1852,  S.  720.  -  »)  Jahresber.  v.  Liebig  u- 
Kopp  1861,  S.  031. 
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Rest  des  Eisenoxyduls  zu  bestimmen;  aber  es  ist  nicht  leicht,  von  an- 
hängender saurer  Mutterlauge  freien  Eisenvitriol  trocken  und  oxyd- 
frei zu  erhalten  und  die  weitere  Oxydation  desselben  in  der  erwärmten 
Flüssigkeit  zu   verhindern.    Levol  hat  deshalb  vorgeschlagen,  stets 
ein  Stuckchen  Eisendraht  abzuwiegen  und  aufzulösen.    Dadurch  ver- 
meidet er  nicht  den  zuletzt  erwähnten  Uehelstand,  und  die  Operation 
wird  viel  umständlicher.    Mohr  hat  dagegen  durch  Anwendung  von 
schwefelsaurem   Kisenoxydulammoniak    und   Bestimmung    des  Restes 
des  Eisenoxyduls  durch  Chamäleonlösung  diese  Prüfungsmethode  sehr 
genau  und  praktisch  gemacht. 

Da«  Eisenoxyduldoppelsalz  erhält  man  durch  Auflösung  von  139  Thln. 
bystallisirtcm  Eisenvitriol  und  66  Thln.  schwefelsaurem  Ammoniak 
in  kochendem  Wasser.  Das  Salz  kryatallisirt  in  bläulich  grünen,  sehr 
harten  Krystallen,  die  sich  an  der  Luft  nicht  oxydiren  und  nicht  ver- 
wittern. Es  ist  bequem,  wenn  man  die  Kry stalle  zu  pfefferkorn grossen 
Stückchen  zerschlägt  und  das  Feinere  absiebt,  weil  man  es  dann  leicht 
oach  dem  Abwiegen  ohne  Bückstand  aus  dem  Schilfchen  entlee- 
ren kann. 

Man  dverfalirt  weiter  auf  folgende  Weise.  Da  2  At  des  schwe- 
felsauren Eisenoxydul -Ammoniaks  (FeO . S08  -f- NH40 .SO,  +  6HO) 
s  392  durch  1  At.  Manganhyperoxyd  Mn  Oj  =  43,6  in  Oxyd- 
übergeführt  werden,  und  diese  Atom -Zahlen  im  Verhältniss  von 
10:1,112  stehen,  so  wägt  man  genau  1.1  Ii' (Inn.  getrockueten  Braun- 
en ab,  schüttet  dieselben  in  einen  kleinen  weithalsigen  Kolben,  giebt 
je  nachdem  man  den  Braunstein  von  geringerem  Superoxydgehalt 
schätzt  als  70  Proc.  7,  wenn  man  ihn  höher  schätzt,  8  bis  9  Grm.  des 
EUenoxyduldoppelsalzes  hinzu,  giesst  einen  Ueberschuss  an  rauchender 
s>Wupj  darauf  und  versdiliesst  mit  <l«  rn  die  doppelt  rechtwinkelig 
gebogene  Glasröhre  tragenden  Kork  (Fig.  1 1.)  Man  taucht  nun  das  freie 

Pig  II  Ende  der  Glasröhre  in 

das  Wasser,  welches  der 
zweite  kleine  Kolben  ent- 
hält, und  stellt  den  Ap- 
parat auf  ein  Drahtnetz. 
Durch  Untersetzen  einer 
kleinen  Spirituslampe  er- 
wärmt man  den  Inhalt 
der  Zersetzungsflasche, 
bis  der  Bodensatz  unge- 
färbt erscheint,  was  rasch 
stattfindet,  wenn  man  den 
Braunstein  fein  genug 
zerrieben  hatte.  Sobald 
man  die  Lampe  entfernt, 
steigt  das  Wasser  aus 
dem  vorderen  Kolben  in 
die  Zersetznngsflasche 
zurück  und  kühlt  diese 
ab.  Es  bleibt  ein  Tropfen 
in  dem  Röhrchen  stehen,  so  dass  man  auch  dann  so  wenig  wie  während 
des  Kochens  eine  oxydirende  Einwirknng  der  Luft  zu  furchten  hat 
Nach  Abkühlung  des  Inhalts  beider  Kölbchen,  was  durch  Eintau- 
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chen  in  kalte«  Waaser  befördert  werden  kann,  spült  man  denselben  in 
eine  Wasser  enthaltende  Mischflasche  und  ermittelt  den  Rückhalt  an  Kisen- 
oxydul  durch  eine  titrirte  Chamäleonlösung,  deren  Titer  man  gegen 
1  Grm.  des  Eisenoxyduldoppelsalzes  festgestellt  hat 

Wenn  z.  B.  zur  Oxydation  von  1  Grm.  des  Eisenoxydulsalzes  21 ,4  C.C 
der  Chamäleonlösung  verbraucht  wurden,  zur  Oxydation  des  dem  Braun- 
stein überschussig  zugesetzten  Eisenoxydulsalzes  aber  18  C.C,  so  ent- 

180 

sprechen  diese  — — -  =  0,841  Grm.  Eisensalz.  Hätte  man  10  Grm.  Eisen- 

oxydulsalz  zugesetzt,  so  würde  man  davon  0,841  Grm.  abzuziehen  haben, 
die  nicht  oxydirt  wurden,  also  9,159  wurden  oxydirt,  der  Braunstein 
enthielte  91,59  Proc.  Snperoxyd  oder  diesen  entsprechend  verwendbaren 
Sauerstoff.  Hätte  man  nur  7  Grm.  Eisenoxydnlsalz  dem  Braunstein 
zugefügt  und  doch  18  C.C.  Chamäleonlösung  zur  vollständigen  Oxy- 
dation desselben  hinzufügen  müssen,  so  betrüge  der  Superoxydgehalt 
(7  —  0,841  =  01,59)  61,59  Proc.  Wenn  man  einem  geringhaltigen 
Braunstein  ebenfalls  10  Grm.  Eisenoxydulsalz  zugefügt  hätte,  so  würde 
man  wegen  der  grossen  Menge  verbrauchter  Chamäleonlösung  ein  min- 
der genaues  Resultat  erhalten.  . 

Um  vor  dem  Versuche  die  Luft  aus  der  Zersetzungsflasche  zu  ent- 
fernen, kann  man,  nachdem  die  oben  genannten  Substanzen  eingetragen 
sind,  einige  erbsengrosse  Stücke  doppelt- kohlensaures  Natron  oder 
Marmor  hineinwerfen  und  rasch  den  Kork  aufsetzen.  Die  entwickelte 
Kohlensäure  verdrängt  die  Luft  bis  sie  selbst  durch  die  Wasser «1  am pfe 
beim  Erhitzen  ausgetrieben  wird. 

Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  und  gleichförmige  Resultate. 
Sie  gestattet  ganz  concentrirte  Schwefelsäure  anzuwenden,  was  die  voll- 
ständige Zersetzung  des  Braunsteins  sehr  befördert,  und  worin  sich  der  oft 
beigemengte  braune  Thon  löst,  so  dass  ein  Filtriren  der  Lösung  bei  genü- 
gender Verdünnung  nicht  mehr  nöthig  erscheint,  um  die  Farbenverän- 
derung in  der  Flüssigkeit  scharf  erkennen  zu  hissen. 

Die  meiste  Verbreitung  hatte  früher  die  von  Graham  angegebene, 
von  Otto  verbesserte  Methode  der  Braunstein -Bestimmung  mit  Recht 
deshalb  gefunden,  weil  sie  von  allen  am  leichtesten  für  solche  auszu- 
führen ist,  die  nicht  mit  chemischen  Arbeiten  vertraut  und  mit  Appa- 
raten versehen  sind.  Sie  werden  auch  noch  jetzt  gern  dies  Verfahren  be- 
nutzen. Die  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Oxydation  von  Eisenoxy- 
dul, und  Otto  bereitet  sich  den  erforderlichen  Eisenvitriol  in  Pulverform 
und  möglichst  oxydfrei,  indem  er  rostfreie  Nägel  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure zuletzt  unter  Erwärmung  löst  und  die  heiss  filtrirte  Lösung  *o 
lange  mit  starkem  Weingeist  versetzt,  als  dadurch  noch  Eisenvitriol  ge- 
fällt wird.  Er  bildet  ein  bläulich  weisses  krystallinischea  Pulver,  was 
man  auf  einem  Filter  sammelt,  mit  Weingeist  auswäscht,  zwischen  Pa- 
pier möglichst  abtrocknet  und  dann  ausgebreitet  an  der  Luit  liegen  läsat, 
bis  es  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  sodann  aber  in  luftdicht  ver- 
schliessbaren  Gläsern  aufbewahrt.  Es  würde  durch  schwefelsaures 
Eisensenoxydulammoniak  zweckmässig  ersetzt  werden,  nur  müssten  dann 
zu  dem  Versuch  statt  31,9  Grm.  Eisenvitriol  44,98  Grm.  von  dem  Dop- 
pelsalz abgewogen  werden. 

Von  dem   feinzerriebenen  und  getrockneten  Braunstein  wiegt 
man  5  Grm.  ab,  übergiesst  sie  mit  ungefähr  10  C.C,  Wasser  in  einem 
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kleinen  Kolben,  setzt  50  C.  C.  starker  Salzsäure  hinzu.  Man  giebt 
nun  anfangs  mehr  auf  einmal,  zuletzt  vorsichtig  von  den  81,9  Grm. 
abgewogenem  Eisenvitriol  hinzu  und  erwärmt  die  Flüssigkeit  etwas,  bis 
eine  mittelst  Eintauchen  eines  Glasstabes  herausgenommene  Probe,  mit 
einem  Tropfen  einer  Auflösung  von  rothem  Blutlaugensalz  auf  einem 
Porcellanteller  zusammengebracht,  eben  anfängt  einen  blauen  Nieder- 
schlag zu  erzeugen  und  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht.  Dann  wägt 
man  den  übriggebliebenen  Eisenvitriol  zurück  und  zieht  dies  Gewicht 
von  31,9  Grm.  ab.  1  Aeq.  reines  Mangansuperoxyd  (43,6)  kann  so- 
viel Chlor  (35,o)  entwickeln,  dass  dadurch  2  Aeq.  Eisenvitriol  (2  .  189 
=  278)  in  schwefelsaures  Oxydsalz  und  Chlorid  übergeführt  werden. 
•  Grm.  reines  Mangansuperoxyd  verwandeln  daher  31,9  Grm.  Eisen- 

....  .  100 

Vitriol  in  Oxydsalz,  oder  319  :  100  =  v:x;  x  ist  daher  =  — —  •  v  = 

319 

%313.lt,  wo  t?  das  Gewicht  der  verbrauchten  Menge  Eisenvitriol  in 
bedgrammen  ist  Diese  Zahl  v  mit  0,313  mtiltiplicirt  giebt  daher  den 
VWntgehalt  des  geprüften  Braunsteins  an  Superoxyd.  Die  Procente 
H  Chlor,  welche  der  Braunstein  mit  Salzsäure  behandelt  zu  liefern 
wmag,  berechnen  sich  aus  v  X  0,255,  denn  t  Aeq.  Chlor  (35,5)  ent- 
priftht  2  Aeq.  Eisenvitriol  (278),  und  da  5  Grm.  Braunstein  genommen 


35:> 


wurden,  ist  also  278  :  35,5  =  100 :  x .  5  ;  oder  x  =  -— — —  =  0,255. 

278  X  0 

Gesetzt,  man  habe  8,9  Grm.  Eisenvitriol  übrig  behalten,  also  31,9  —  8,9 
=  *3,0  Grm.  verbraucht,  so  hätte  der  Braunstein  230  X  0,313  = 
't  Proc.  Superoxyd  enthalten  und  vermögte  230  X  0Ar»5  =  r>8,6 
ftoc.  Chlor  zu  liefern.  Da  43,6  Manganhyperoxyd  =  35,5  Chlor 
«tjprechen,  so  berechnet  sich  aus  dem  Procentgehalt  an  ersterem  auch 

35  5 

4er  letztere  durch  Multiplication  mit      '     =  0,814;  und  bei  vorste- 

4ö,o 

Wem  Beispiel  ist  72  X  0,814  =  58,6. 

Um  der  jedesmaligen  Berechnung  enthoben  zu  sein,  hat  Otto 
^istehende  Tabelle  berechnet  (s.  f.  S.  368). 

Der  Braunstein  muss  bei  dieser  Prüfung  äusserst  fein  gerieben 
es  ist  nicht  möglich  einen  geringen  Verlust  an  Chlor  zu  vermei- 
de, gut  ausgeführt  liefert  die  Methode  aber  für  praktische  Zwecke 
fügend  genaue  Resultate.  Hätte  man  statt  des  Eisenvitriols  das 
&*endoppelsalz  angewendet,  so  müsste  man  die  Zahl  der  verbrauch- 
en Decigramme  nur  mit  0,2222  multipliciren ,  um  den  Procentgehalt 
10  Superoxyd,  oder  mit  0,1811,  um  den  Gehalt  an  Chlorprocenten  zu 
fahren. 

Um  obenstehendes  Beispiel  beizubehalten  würde  man  von  den  ab- 
?*wogenen  44,98  Grm.  Eisendoppelsalz  32,42  Grm.  verbraucht  haben, 
;;U2  X  0,2222  =  72,0  Proc.  Superoxyd  und  32,42  X  0,1811  = 

Proc.  Chlor  gefunden  haben. 

Der  Vollständigkeit  halber  sind  noch  folgende  Prüfungsweisen  zu 
*nr  ihnen. 

Berzelius  brachte  den  getrockneten  Braunstein  in  eine  Röhre  von 
*hwer  schmelzbarem  Glase,  welche  an  einem  Ende  zugeblasen  war.  Nach 
km  Einfüllen  zog  er  das  offene  Ende  in  eine  Spitze  aus,  verband  diese 
durch  einen  Kork  mit  einem  Chlorcalciumrohr  und  erhitzte  jene  so 
n*rk  als  möglich.    Weun  der  Braunstein  kohlensaure  Erden  enthält, 
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Tabelle,  welche  die,  den  verbrauchten  Decigrammen  oder  Granen  v> 
Eisenvitriol  entsprechenden  Procente  an  Mangansuperoxyd  und  Chi 
angiebt,  wenn  5  Grm.  oder  50  Gran  Braunstein  und  31,9  Grm.  od 
319  Gran  Eisenvitriol  zur  Prüfung  genommen  worden  sind. 


Rückständiger  Eisen- 
vitriol. 
Decigrin.  od.  Grane. 

Verbrauchter  Eisen- 
vitriol. 
Decigrm.  od.  Grane. 

Der  Braunstein  ent- 
spricht Procenten 
an  Superoxvd. 

Der  Braunstein  lie- 
fert Procente 
Chlor. 

Rückständiger  Eisen- 
vitriol. 
Decigrm.  od.  Grane. 

Verbrauchter  Eisen- 
vitriol. 
Decigrm.  od.  Grane. 

Der  Braunstein  ent- 
spricht Procenten 
an  Superoxyd. 

Der  Braunstein  lie- 
fert Procente 

Chlor. 

0 

319 

100 

81,3 

1 

98  221 

69 

56  3 

3 

316 

99 

80,6 

1  0"» 

68 

56.3 

6 

313 

98 

79,8 

*  Ii 

67 

54,5 

9 

310 

97 

79,0 

1  08 

1'/" 

21  1 

66 

53.8 

12 

307 

96 

78,2 

1   1  1 
III 

65 

53  0 

16 

304 

.96 

77,4 

1  1  h 

*>n4 

64 

52.0 

18 

301 

94 

76,5 

1  1  s 

UM  1 

63 

,*i  1 .  J 

22 

— 

297 

93 

75,7 

1  2  1 

1  Q8 

62 

50,6 

25 

294 

92 

75,0 

124 

196 

61 

49,7 

28 

291 

91 

74,8 

127 

192 

60 

48,9 

31 

288 

90 

73,5 

130 

189 

59 

48.2 

34 

285 

89 

72,7 

134 

185 

68 

47,2 

38 

281 

71,6 

137 

182 

57 

46.4 

41 

278 

87 

70,9 

140 

179 

56 

45.6 

44 

275 

86 

70,1 

143 

176 

55 

44.9 

47 

272 

85 

69,3 

1 17 

172 

54 

43,8 

50 

269 

84 

68.6 

150  * 

169 

53 

43,1 

53 

26G 

83 

67,8 

153 

166 

52 

42.3 

57 

262 

82 

66,8 

156 

163 

51 

41.5 

60 

269 

8! 

66,0 

159 

160 

50 

40. 8 

63 

256 

80 

65,3 

162 

157 

49 

40,0 

66 

253 

79 

64,5 

165 

154 

48 

39.  S 

69 

250 

78 

63,7 

168 

151 

47 

88.5 

73 

246 

4  4 

62,7 

172 

147 

46 

87.6 

70 

243 

76 

61,9 

175 

144 

45 

36.7 

79 

240 

75 

61,2 

178 

141 

44 

85,9 

82 

287 

74 

60,4 

182 

137 

43 

84,9 

85 

234 

73 

59,6 

185 

134 

42 

34.:: 

89 

230 

72 

58,6 

188 

131 

41 

33.;, 

92 

227 

71 

57,8 

191 

128 

40 

32.6 

95 

224 

70 

67,1 

1 
1 

i 

müssen  diese  zuerst  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure  vol 
ständig  entfernt  und  das  ausgewaschene  Pulver  sehr  sorgsam  getree 
net  werden.  Das  Superoxyd  geht  jedoch  nur  sehr  schwierig  in  Oxyi 
Oxydul,  MnO.  Mn2  03,  über,  und  es  ist  besser,  das  geglühte  Oxyd  m  c 
mals  in  einem  Platintiegel  auszuglühen,  weil  man  sonst  Rückhalt  v< 
Superoxyd  befürchten  muss.  Diese  Methode  ist  deshalb  ungenau,  weil  d< 
etwaige  Fehler  in  der  Bestimmung  des  entweichenden  Sauerstoffs  eine  sei 
grosse  Differenz  in  dem  berechneten  Superoxyd  ergiebt. 

Bert  hier  schlug  vor,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brau 
stein  auf  Oxalsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  entwickelnde  Kohlei 
säure  in  Barytwasger  aufzufangen  und  den  entstehenden  kohlensau:*e 
Baryt  zu  wiegen.    Oder  man  übergiesst  den  Braunstein  mit  Salesäir 
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und  leitet  das  sich  entwickelnde  Chlor  in  eine  mit  schwefliger  Säure 
gesättigte  Chlorbariumlösung.  Es  entsteht  schwefelsaurer  Baryt,  der 
gewogen  werden  kann. 

An  diese  Methode  reiht  sich  eine  ganze  Menge  der  noch  fernerweit 
forgeschlagenen  Bestimmnngsweisen.  Alle  haben  das  gemein,  dass 
man  aus  Salzsäure  durch  Erwärmen  mit  Braunstein  Chlor  entwickelt  und 
dieses  in  verschiedenen,  oxydable  Körper  enthaltenden  Lösungen  auf- 
fängt, den  unoxydirten  Theil  jener  aber  durch  titrirte  Lösungen  ermit- 
telt Gegen  alle  diese  Verfahrungsarten  gilt  die  Einwendung,  dass  sie 
mühsam  auszuführen  Find,  dass  die  Verbindungen  der  Apparate,  Kork 
und  Kautschuk,  durch  Chlor  angreifbar  sind. 

Man  hat  Lösungen  von  Eisenoxydul  und  von  Zinnchlortir  vorge- 
schlagen. Es  liegt  kein  Grund  vor,  das  Eisenoxydulsalz  nicht  unmit- 
telbar mit  dem  Braunstein  und  der  Salzsäure  zu  vermengen.  Zinn- 
chlorür  wird  schon  durch  Eisenoxyd  höher  oxydirt,  kann  daher  bei  eisen- 
haltigem Braunstein  nicht  zugemischt  werden,  es  absorbirt  ausserdem 
»ehr  langsam  das  Chlor  und  ist  deshalb  nicht  zu  empfehlen. 

Bansen  lässt  das  entwickelte  Chlor  von  Jodkalium  absorbiren, 
«darbt  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  schwefliger  Säure,  setzt 
'Härkelösung  zu  und  bestimmt  den  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure 
durch  titrirte  Jodlösung  (s.  Analyse,  vol u metrisch e ,  Bd.  I, 
o.  92 1).  Mohr  fangt  das  sich  entwickelnde  Chlor  in  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure,  die  mit  viel  kohlensaurem  Natron  versetzt  ist,  auf,  und 
bestimmt  den  nicht  oxydirten  Rest  derselben  durch  titrirte  Jodlösung 
(s.  Analyse,  volumetrische,  Bd.  I,  S.  925). 

Di  ese  beiden  Methoden  geben  ausserordentlich  genaue  Resultate, 
verlangen  aber  eine  geübte  Hand  in  der  Ausführung  chemischer  Arbei- 
ten. Mohr's  Methode  besitzt  den  grossen  Vorzug  vor  den  meisten 
b«  jetzt  angewandten,  dass  die  Absorption  des  Chlors  in  einer  alkali- 
Flüsaigkeit  stattfindet,  ein  Verlust  durch  Entweichen  daher  gar 


Gay- Lu ss  a  c  0  hat  zuerst  folgendes  früher  sehr  geschätztes  Verfah- 
angegeben ;  er  lässt  8,98  Grm.  des  zu  prüfenden  Braunsteins  abwägen, 
w*il  diese  Menge  an  reinem  Superoxyd  gerade  hinreichen  würde,  um  1  Liter 
Calopgasvon00C.undO,760M.Druckzu liefern,  wenn  es  miteiner  genügen- 
den Quantität  Salzsäure  erwärmt  würde.  Das  sich  entwickelnde  Chlor  wird 
m  einer  verdünnten  Kalilösung  aufgefangen,  deren  Volumen  man  nach 
Beendigung  des  Versuches  auf  1  Liter  vermehrt  Es  würde  diese  Flüssig- 
keit eine  normale  Chlorlösung  von  100°  nach  seiner  Bezeichnung  dar- 
stellen, wenn  1  Liter  Chlorgas  absorbirt  worden  ist  Findet  man  mittelst 
der  chlo  rometrisc  hen  Probe  (s.  d.  Art.  Chlorometrie),  dass  die  Kali- 
Wge  einem  geringeren  Gradegehalt  entspricht,  so  enthält  der  untersuchte 
Braunstein  nur  soviel  Procente  Mangansuperoxyd,  als  man  Chlorgrade 
findet.  Der  Braunstein  wird  auf  der  S.  3  60  beschriebenen  Blechkapsel  ab- 
gewogen, in  ein  Kölbchen  von  circa  5  Centim.  Durchmesser  geschüttet  und 
toit  rauchender  Salzsäure  Übergossen,  die  man  in  einer  25  C.  C.  fassen- 
den Glasröhre  abgemessen  hat.  Man  setzt  sofort  auf  den  Kolben  eine 
lange  gebogene  Glasröhre  auf,  welche  in  den  Bauch  der  Vorlage  reicht, 
die  von  circa  */f  Liter  Flüssigkeit  bis  in  den  langen  Hals  gefüllt  wird 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LX,  p.  262;  daraus  Annal.  d.  Chem.  u. 
Bd.  XVm,  8.  47. 
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und  worin  9  bis  10  Gnn.  reines  kaustisches  Kali  gelöst  enthalten  sein 
müssen.  Das  sich  entwickelnde  Chlor  nebst  der  Luft  aus  dem  Kolben 
begeben  sich  in  die  Kugel  der  Vorlage.  Ersteres  wird  rasch  absorbirt, 
letztere  kann,  wenn  die  Vorlage  schief  genug  gelegt  ist,  nicht  entweichen, 
sondern  drängt  nur  einen  Theil  der  Flüssigkeit  in  den  Hals  der  Vor- 
lage. Um  die  Chlorentwickelung  zu  vollenden,  erhitzt  man  die  Säure 
in  dem  kleinen  Kolben,  bis  die  Gasleitungsröhre  von  dem  Wasserdaanpfe 
sehr  heiss  geworden,  was  anzeigt,  dass  durch  die  Wasserdämpfe  bereits 
alles  Chlor  in  die  Vorlage  getrieben  worden  ist  Ohne  den  Kolben 
vom  Feuer  zu  nehmen,  weil  sonst  die  Absorptionsflüssigkeit  leicht  zu- 
rücksteigen könnte,  lüftet  man  den  Kork,  entfernt  dann  die  Röhre  aus 
der  Vorlage,  spült  sie  ab,  schüttelt,  ohne  die  Vorlage  aufzurichten, 
einige  Zeit  gut  um,  giesst  die  Kalilauge  dann  in  eine  Flasche,  worin 
durch  eine  Marke  am  Hals  ein  Liter  genau  gemessen  werden  kann, 
spült  mit  Wasser  nach  und  füllt  bis  zu  der  Marke  mit  Wasser  auf. 
Diese  Flüssigkeit  prüft  man  am  besten  mit  titrirter  Lösung  von  arseniger 
Säure  auf  die  im  Art.  Chlorimetrie  beschriebene  Weise. 

Kennt  man  genau  die  Starke  der  angewendeten  Salzsäure,  hat  man 
genau  25  C.  C.  derselben  verwandt  und  nicht  zu  rasch  bei  der  Auf- 
lösung dieselbe  erhitzt,  so  kann  man  leicht  erfahren,  wie  viel  von  der 
Salzsäure  zur  Zersetzung  des  im  Braunstein  enthaltenen  Superoxydes 
gedient  und  wieviel  zur  Sättigung  darin  enthaltener  Verunreinigungen, 
Thonerde,  Eisenoxyd,  kohlensauren  Kalk,  verbraucht  worden  ist,  wenn 
man  die  nötigenfalls  filtrirte  Lösung  von  Manganchlorür  so  lange  mit 
titrirter  Natronlösung  versetzt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht 
Für  je  1  Aeq.  Chlor  das  in  der  Kalilösung  gefunden  wurde,  hat  man 
i  Aeq.  Salzsäure  verbraucht,  weil  1  Aeq.  der  letzteren  zur  Bildung  von 
Manganchlorür  verwandt  wurde  (Mn02  -f  2  €lH  =  MnGl  +  2  HO 
-f-  Gl).  Wenn  man  hiernach  die  zur  Manganchlorürbildnng  and  aur 
Chiorentwickelung  nöthige  Menge  Säure  berechnet,  dazu  die  durch 
das  Natron  noch  gesättigte  Säurequantität  hinzuaddirt  und  diese 
Summe  von  dem  Gehalt  der  25  C.  C.  Salzsäure,  welche  man  ange- 
wandt hat,  abzieht,  so  erhält  man  das  Quantum  der  bei  Zersetzung  der 
gegebenen  Braunsteinprobe  nutzlos  verbrauchten  Salzsäure. 

Weniger  genau  bestimmt  Gay-Lussae  die  freie  und  danach  auch 
die  nicht  zur  Chlorentwickelung  verbrauchte  Salzsäure  im  Rückstände, 
wenn  eine  abgewogene  Menge  Salzsäure  von  bekannter  Concentration 
angewendet  war,  indem  er  in  den  Entwickelungsapparat  ein  Stück  Mar- 
mor bringt  und  den  Rest  desselben  wiegt,  nachdem  es  so  lange  darin 
gelegen,  bis  alle  freie  Säure  nentralisirt  worden  ist. 

Da  die  Rückstände  von  der  Chlorbereitung  aus  Braunstein  nnd 
Salzsäure,  welche  im  Wesentlichen  Manganchlorür  enthalten,  fast  werth- 
los sind  und  der  Braunstein  bei  dem  grossen  Verbrauche  im  Preise 
steigt,  so  hat  man  sich  vielfach  bemüht,  das  darin  enthaltene  Mangan 
wieder  in  Superoxyd  auf  eine  rentable  Weise  zurückzuführen.  Bal- 
main1)  und  Dunlop  *),  später  Elliot«),  Hessen  sich  solche  Ver- 
fahrungsweisen  patentiren.    Reissig4)  untersuchte  die  Bedingungen, 


')  Dfngtar'a  polyt  Journ.  Bd  CXXXIX,  S.  238;  Anna»,  d.  Chem.  o.  Pharm. 
Bd.  XC,  S.  112.  *)  Dingler  s  polyt  Journ.  Bd.  CXL,  S.  104.  —  •)  Dingler'» 
polyt.  Jonrn.  Bd.  CXLV,  S.  238.  —  \)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1867,  S.  27,  u. 
daraus  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  S.  439. 
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tinter  denen  man  nach  diesen  Methoden  die  grösste  Menge  von  Super- 
oxid erhält,  und  Kestner1)  hat  das  von  Dunlop  verbesserte  Verfahren 
im  Grossen  von  diesem  angewandt  gesehen  und  selbst  benutzt.  Es 
besteht  darin,  dass  man  in  dem  flüssigen  Rückstand  der  Chlorbereitung 
durch  Zusatz  von  Kalkhydrat  und  fein  gepulvertem  kohlensauren  Kalk 
die  überschüssige  Salzsäure  sättigt  und  das  Eisenoxyd  ausfällt.  Die 
von  diesem  abgezogene  helle  Flüssigkeit  enthält  nur  etwas  Chlorcalcium 
neben  Manganchlorür.  Sie  wird  in  eine  mit  Kührvorrichtung  versehene 
eiserne  Blase  gegeben  und  die  nöthige  Meuge  feingepulverten  kohlen- 
sauren Kalkes  beigemischt.   Man  leitet  nun  gespannte  Wasserdämpfe  ein, 
und  rührt  die  Mischung  bei  4  Atmosphären  Dampfspannung  8  bis  4  Stun- 
den. Es  bildet  sich  kohlensaures  Manganoxydul  und  Chlorcalcium.  Erste- 
res  wird  sorgfältig  ausgewaschen  und  dann  so  weit  getrocknet,  bis  es  Teig- 
form angenommen  hat  und  bequem  in  einen  Muffelofen  gebracht  wer- 
den kann,  wo  man  es  allmälig  bis  zu  300°  C.  erhitzt  und  einige  Stun- 
den bei  dieser  Temperatur  erhält  unter  zeitweiligem  Zutritt  von  Was- 
serdampf, was  die  Umwandlung  in  Superoxyd  sehr  befördern  soll.  Es 
ist  darauf  zu  sehen,  dass  das  kohlensaure  Oxydul  nicht  fest  zusammen- 
gedrückt werde,  damit  die  Kohlensäure  leicht  entweiche  und  der  poröse 
Zustand  die  Berührung  mit  der  Luft  befördere.   Die  Oxydation  scheint 
nnr  durch  sehr  langes  Erhitzen  weiter  getrieben  werden  zu  können, 
als  dass  auf  3  Aeq.  Mangan  5  Aeq.  Sauerstoff  kommen:  2  Mn  02  -j- 
MnO,  was  73  Proc.  Superoxyd  entspricht.   Die  älteren  Vorschläge,  das 
Manganoxydul  durch  Fällung  des  Chlorriickstandes  mit  rohem  kohlen- 
sauren Ammoniak,  in  dem  Wasser  der  Gaafabriken  enthalten,  darzu- 
stellen, ist  in  vieler  Hinsicht  weniger  praktisch.    Im  Grossen  erhält 
man  in  der  Kegel  nur  Producte,  welche  60  bis  65  Proc.  Superoxyd 
enthalten.  Aber  sie  eignen  sich  ganz  vortrefflich  zur  Chlorentwickelung 
nnd  werden   bei  sehr  wenig  erhöheter  Temperatur  leicht  und  voll- 
ständig von  Salzsäure  zerlegt.    Der  Rückstand  kann  immer  aufs  Neue 
auf  gleiche  Weise  zugute  gemacht  werden.    Die  Bedeutung  dieser 
ße^eneration  liegt  namentlich  darin,  dass  sie  dem  Steigen  der  Preise  des 
Braunsteins  eine  ganz  bestimmte  Grenze  setzt.     Kuhlmann2)  stellt 
aus  dem  Manganchlorür  durch  Glühen  mit  Schwerspath  und  Kohle 
Chlorbarium  und  Schwefelmangan  dar. 

Die  zweite  wichtige  technische  Verwendung  des  Braunsteins 
ist  die  Entfärbung  der  durch  Eisenoxydul  grün  gefärbten  Gläser.  Man 
nahm  früher  allgemein  an,  dass  die  Wirkung  auf  der  Umwandlung  des 
Eisenoxyduls  oder  Oxydoxyduls  in  Oxyd  beruhe,  indem  die  gelbliche 
Farbe  des  Oxyds  im  Glase  weniger  intensiv  und  daher  minder  wahr- 
nehmbar ist  als  die  schwarzgrüne  des  Oxydoxyduls.  Liebig3)  glaubt 
jedoch,  dass  die  Entfärbung  auf  der  Mischung  mit  complementären 
Farbtönen  versehener  Gläser  beruhe.  Aehnlich  wie  rothe  Kobalt- 
i<»Mu men  mit  grünen  Nickellösungen,  im  richtigen  VtrhSltniM  gft» 
mischt,  fast  farblos  erscheinen,  so  gebe  das  violette  Manganglas  mit 
dem  grünnen  Eisenglas  eine  nur  schwach  bläulich  erscheinende  Masse. 
Probeweises  Zusammenschmelzen  von  fertigem  Manganglas  mit  eisen- 
haltigem Glas  müsste  die  Frage  leicht  entscheiden.  V 


*)  Dinglef«  polvt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  440.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ 
CL,  S.  69.  -  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm   Bd.  XC,  S.  112. 
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372  Braunsteinblende.  —  Braunstein,  piemontesischer. 

Braunsteinblende,  Braunsteinkies,  wurde  das  auch 
Manganglanz  genannte  Mineral,  MnS,  genannt. 

Braunsteinerz,  granatformiges,  s.  Spessartin. 

Braunstein,  grauer,  Manganit,  Graubraunstein,  ge- 
wässertes  Manganhyperoxyd,  prisniatoidisches  Mangao- 
erz,  Graumanganerz,  Braunsteinmulm,  Manganese  oxtdi 
Acerdese,  grey  oxide  of  Manganese,  nach  vielen  Analysen  = 
Mn2  03  .HO.  Krystalli8irt  orthorhombisch,  die  Krystalle  vorherrschend 
prismatisch  ausgebildet,  bilden  gewöhnlich  die  Combination  mehrerer 

Prismen,  wie  oo  P  =  990  40',  oo  P|  =  103°  23  und  ooP2  =  118°  44' 
mit  vertical  gestreiften  Flächen,  welche  die  Folge  von  vielfacher  Zu- 
sammensetzung der  Individuen  mit  parallelen  Achsen  sind,  an  den  En- 
den finden  sich  die  Basisflächen,  das  Querdoma  Pöö  ==  114°  19*  und 
verschiedene  Pyramiden.   Häufig  sind  stänglige,  strahlige,  faserige,  sel- 
tener körnige  bis  dichte,  auch  erdige  Massen  (Braunstein mulm). 
Sehr  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsnachen,  unvollkommen  pa- 
rallel den  Basisflächen  und  parallel  oo  P ;  Bruch  uneben.    Dunkel  tfslil- 
grau,  bis  eisen-,  sammt-  oder  bräunlich  schwarz,  unvollkommen  me- 
tallisch glänzend,  undurchsichtig,  Strich  braun;  Härte  =  3,5  bis  4,0, 
etwas  spröde,  specif.  Gewicht  =  4,3  bis  4,4.    In  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure aurlöslich,  dabei  Chlor  entwickelnd;  im  Glasrohr erhitrt 
Wasser  gebend;  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar.  K 

Braunsteinkalk  s.  Calcit  < 

Braunsteinkies,  syn.  Manganblende,  s.  Mangan- 
glanz. 

Brauns teinkiesel  s.  Spessartin. 
Braunsteinmulm  s.  Braunstein,  grauer. 

Braunstein,  piemontesischer,  Piemontit, Mangan* 

epidot,  Epidote  mangane'sifere,  Manganesian  epidote,  von  St 
Marcel  in  Piemont,  gehört  der  Zusammensetzung  nach  in  da«  Ge- 
schlecht der  Epidote,  indem  das  Mineral,  verglichen  mit  dem  Epidot. 
die  gleiche  Formel  3RO.Siü3  +  2(R2  03.Si03)  hat,  worin  aoaer 
Thonerde  und  Kalkerde  Mangan-  und  Eisenoxydul  und  Oxyd  enthal- 
ten sind,  wie  die  Analysen  desselben  von  Cordier1),  Geffken  h 
Hartwall8),  Sobrero4)  und  H.  Sainte-Claire  Deville b)  gezeigt 
haben.  Die  Angaben  über  den  Gehalt  an  Oxydul  und  Oxyd  sind  ver- 
schieden, Deville  fand  nur  Oxyde,  es  mag  jedoch  das  Mineral  selb« 
darin  verschiedene  Verhältnisse  zeigen,  wie  aus  den  anderen  Bestand- 
theilen  hervorgeht.  Dieses  Mineral  bildet  vorherrschend  prismatische, 
stenglige  bis  nadeiförmige  längsgestreifte,  an  den  Enden  nicht  aufge- 
bildete eingewachsene  und  unregelmässig  verwachsene  Krystalle,  stäng- 
lige bis  körnige  Massen.  Röthlichschwarz  bis  kirschroth,  fast  undurch- 


!)  Jouni.  d.  min.  Bd.  XIII,  S.  130.  —  *)  Ebendas.  —  ')  K.  Vct  Ac*d.  BW' 
1828,  S.  172.  —  <)  Berz.  Jahresber.  Bd.  XX,  S.  281.  -  »)  Annal.  de  chim.  et  « 
phys.  [3.J  T.  XLIII,  p.  13. 
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sichtig-,  auf  den  Spaltungsnachen  glasartiger  Perlmutterglanz,  Strich- 
pulver  kirschroth,  specif.  Gewicht  =  3,4,  Härte  —  6,5.  Vor  dem 
Löthrohr  leicht  mit  Aufwallen  zu  einer  schwarzen  glänzenden  Glas- 
kugel schmelzbar,  mit  Flüssen  Manganreaction  zeigend.  K. 

Braunsteinrahm,  Braunsteinschaum,  s.  Wad. 
Braunstein,  rother,  s.  Manganspath. 
Braunsteinschaum  s.  Wad. 

Braunstein,  Schwarzer,  Schwarzbraunstein,  Haas- 
raannit,  blättriger  Schwarzbraunstein,  Schwarzmanganerz, 
pyramidales   Manganerz,  pyramidal    Manganese-Ore.  Diese 
durch  ihre  Zusammensetzung,  als  Manganoxydoxydul  mit  dem  Magnet- 
eisenerz, als  Eisenoxydoxydul  übereinstimmende  Species  ist,  obgleich 
Manganoxydul  und  Manganoxyd  in  vielen  Verbindungen  mit  Eisen- 
oxydul und  Eisenoxyd  isomorph  sind,  nicht  isomorph  mit  dem  tessera- 
len  Magneteisenerz,  sondern  krystallisirt  quadratisch,  eine  wenig  spitze 
quadratische  Pyramide  P  mit  dem  Endkanten winkel  =  1 05°  25'  dar- 
stellend, an  welcher  ausser  der  stumpferen  Pyramide  \  P  mit  dem  End- 
hntenwink*']  =  139°  56'  noch  die  Pyramide  P  oo  mit  dem  Endkanten- 
winkel ==  114°  5  r  vorkommt,  nach  welcher  auch  nicht  selten  Zwillinge 
verwachsen  sind.    Ziendich  vollkommen  spaltbar  nach  0P,  weniger 
deutlich  nach  P  und  P  oo ;  ausser  in  Krystallen  auch  in  krystallinisch 
körnigen  Massen;  Bruch  uneben.  Eisenschwarz,  ins  Bräunliche,  Strich 
röthlichbraun;  unvollkommener  Metallglanz,  undurchsichtig;  Härte  = 
5,0  bis  5,5 ;  spröde,  specif.  Gewicht  =  4,7  bis  4,8.    Vor  dem  Löth- 
rohr für  sich  unschmelzbar;  in   Chlorwasserstoffsäure  auflöslich;  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Pulver  roth  gefärbt.  Das  unter 
den  Manganerzen  seltene  Mineral  hat  sich  zu  Ilefeld  am  Harz  und  zu 
Oehrenstock  unweit  Ilmenau  am  Thüringer  Wald  gefunden  und  soll 
auch  zu  Leisa  bei  Battenberg  unweit  Marburg  in  Hessen  vorkommen. 

Brausepulver,  Pulvis  aerophortu,  nennt  man  ein  Gemenge 
von  feingeriebener  Weinsteinsäure  mit  zweifach- kohlensaurem  Natron 
mit  oder  ohne  Zucker,  welches  beim  Eintragen  in  Wasser  mit  starkem 
Aufbrausen  Kohlensäure  entwickelt  und  so  zur  Darstellung  eines  er- 
frischenden Getränkes  dient.  Statt  des  Natronsalzes  nimmt  man  auch 
wohl  kohlensaure  Magnesia,  in  welchem  Fall  die  Kohlensäureentwicke- 
lang  langsamer  und  schwächer  ist.  Statt  der  Weinsäure  wendet  man 
»och  zuweilen  krystallisirte  Citronsäure  an.  2  At.  zweifach-kohlensaures 
Natron  (168)  erfordern  1  At.  Weinßteinsäure  (150);  auf  100  Thle.  des 
enteren  werden  also  erfordert  89,3  Thle.  Weinsteinsäure-,  nach  Otto 
geben  gleiche  Theile  das  beste  Verhältniss  l).  Derselbe  hat  gefunden, 
<iass  ein  solches  Gemenge  schon  im  trockenen  Zustande  durch  alimä- 
üge  Entwicklung  von  Kohlensäure  einen  Gewichtsverlust  erleidet,  der 
uro  so  grösser  ausfällt,  je  besser  dasselbe  in  verschlossenen  Gefässen  vor 
Luftzutritt  geschützt  ist.  Auch  wenn  die  Ingredienzien  einzeln  zuvor  bei 
50»  bis  600  c.  getrocknet  wurden,  findet  diese  Reaction  statt  Hygro- 
skopische Feuchtigkeit  des  Gemenges  kann  daher  nicht  Veranlassung 
derselben  sein,  sondern  sie  muss  von  dem  in  beiden  Körpern  chemisch 


')  Annal.  d.  Che«.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII,  S.  878. 
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gebunden  enthaltenen  Wasser  herrühren,  welches  eich  unter  Bildung 
von  weinsaurem  Natron  abscheidet,  die  Masse  feucht  macht  und  so  die 
Veränderung  beschleunigt.  Kann  dasselbe,  so  wie  es  frei  wird,  an 
der  Luft  verdunsten,  so  wird  die  Reaction  gehemmt.  Zur  Aufbewah- 
rung von  Brausepulver  ist  es  daher,  nach  Otto,  räthlich,  statt  fest  ver- 
schlossener Gläser  nur  leicht  bedeckte  Pappschachteln  oder  blosse 
Papierkapseln  zu  nehmen.  Ausserdem  aber  wird  man  gut  thun,  die 
Gemengtheile  zuerst  gelinde  zu  trocknen  und  das  Gemenge  an  einen 
trockenen  Ort  zu  legen,  damit  das  bei  langsamer  Verbindung  der 
Säure  mit  dem  Alkali  frei  werdende  Wasser  um  so  leichter  verdunsten 
könne.  Uebrigens  kann  die  allmälige  Zersetzung  des  Brausepulvers 
auch  selbst  unter  diesen  Vorsichtsmaassregeln  nie  ganz  verhütet,  son- 
dern nur  verlangsamt  werden.  Statt  daher  das  Bicarbonat  und  die 
Säure  vorräthig  zu  mengen,  bewahrt  man  sie  auch  wohl  getrennt,  in 
passenden  Mengen  abgewogen,  und  schüttet  sie  nach  einander  ins  Was- 
ser ,  erst  das  schwerer  lösliche  Bicarbonat ,  dann  die  Säure ,  dabei 
Zucker  nach  Belieben  hinzufügend.  Letzteren  vorher  den  Pulvern  zu- 
zumischen,  ist  nicht  rathsam,  wenigstens  wird  eine  Mischung  dersel- 
ben mit  Weinsäure  leicht  feucht  und  verdirbt.  Wp. 

Brayera  anthelmin tica.   Die  Blätter  dieser  a™  Abys- 

sinien  kommenden  Pflanze  werden  unter  dem  Namen  Kousso  schon  seit 
langer  Zeit  in  ihrer  Ueimath,  seit  einigen  Jahren  in  Europa  als  sehr 
wirksames  Mittel  gegen  den  Bandwurm  angewendet  Nach  Harms  l) 
enthält  lufttrockener  Kousso  6,05  Proc.  Asche,  darin  sind  in  100  nach 
Abzug  von  Kohle  und  Sand: 

Kohlensäure  13,6;  Schwefelsäure   1,9;  Phosphorsäure  14,4; 

Kieselsäure    8,1;  Chlornatrium   7,4;  Thonerde  .  .  .  *2,0; 

Magnesia   .    6,4;  Kalk  13,4;  Natron  13,4: 

Kali  18,9;  Phosphorsaures  Eisenoxyd  5,5;  Manganoxyd  Spuren. 

Brean,  ein  krystallisirbarer  Bestandteil  des  Icicaharzes  (s.d. 
Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  11). 

ßreaöl.  Das  in  dem  Arbol-a-Brea-Harz  enthaltene  ätheri- 
sche gelblichgrüne  Oel,  welches  auf  Wasser  schwimmt  (s.  Bd.  II, 
Abth.  1,  S.  191). 

Brechbecher.  Man  hatte  früher  sogenannte  Brechbecher 
von  Antimonmetall,  in  welchen  man  Wein  über  Nacht  stehen  Hess,  der 
Antimonoxyd  löste  und  dann  brechenerregend  wirkte. 

Brechnüsse.  So  werden  theils  die  Krähenaugen,  die  Sa- 
men von  Strychnos  nux  vomica  (Bd.  IV,  S.  590)  bezeichnet,  theils  die 
Samen  der  Jatropha  curcas  (Familie  der  Euphorbiaceen),  welche  nach 
Soubeiran  fettes  Oel,  Gummi,  viel  Zucker  und  eine  eigcnthümliche 
nicht  flüchtige  scharfe  Substanz  enthalten.  Fe. 

Brechöl  oder  Pinhoenöl,  ein  fettes  austrocknendes  Oel 
aus  den  Samen  von  Jatropha  multifida. 


*)  Archiv  d.  Pharm.  [2  ]  Bd.  I.XXXVIII,  S.  165;  Chem  Ccntralbl 
S.  944. 
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Brechweinstein1),  Weinaanres  Antimonoxyd-Kali, 
Spiessglanzweinstein,  Tartras  stibico-kalicus,  Stibio  -  Kali 
tartaricum*  Tartarus  stibiatus,  T.  antimonialis  ftfu  emeticus. 
Ein  seit  älteren  Zeiten  bekanntes  Doppelsalz.  Formel:  SbC)3.KO. 
C<H4OI0  -f-  HO  (Dumas)  oder  Sb03  .  KO  .  C8H4 O10  +  t  HO 
Wallquist,  Dulk);  das  bei  100°C.  getrocknete  Salz  ist  Sb03.KO. 

C,H«OI0  oderC8^J10j  04. 

Ausser  diesem  als  Arzneimittel  in  Ruf  stehenden  Salze  werden 
auch  noch  andere  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  uneigent- 
lieh  „Brech Weinstein u  genannt,  welche  einestheils  statt  der  Wein- 
sinre  eine  andere  Säure,  z.  B.  Citronsaure,  anderntheils  statt  des  Kali's 
eine  andere  Basis,  Natron,  Ammoniumoxyd,  Baryt,  Silberoxyd,  Blei- 
i  xyd  u.  s.  w.,  oder  endlich  statt  des  Antimonoxyds  einen  verwandten 
Körper,  z.  B.  arsenige  Säure  enthalten. 

Der  officinelle  Brechweinstein  wurde  1631  von  Mynsicht  ent- 
l^kt.    Er  bereitete  ihn  durch  mehrtägige  Digestion  von  Antimonsafran 
•afc  gereinigtem  Weinstein   und  Feldkümmelwasser.    Glauber  und 
Ladovici  schrieben  später  statt  des  Metallsafrans  Spiessglanzblumen 
rcr:  Lemery  empfahl  Spieasglanzleber,  Stabe  1  schlug  das  Spiess- 
pnzglas,  Mac  quer  das  Algarothpulver  vor.   Um  metallische  Ver- 
neinigungen  durch  die  Gefässe  zu  vermeiden,  Hess  Hermbstädt 
•ies  Brechweinstein  in  einem  Spiessglanzkessel  darstellen.  Bucholz 
osvhte  verschiedene  Verbesserungen,  besonders  zur  Abkürzung  des 
Verithrens.    Er  zeigte,  dasa  gelber  Brechweinstein  eisenhaltig,  reiner 
volli?  farblos  sei.    Pf  äff  und  Buchner  bemühten  sich,  ein  arsen- 
foies  Präparat  zu  gewinnen.   Wallquist  bestimmte  zuerst  genau  die 
ft&unmen  Setzung  des  Brech  Weinsteins  und  stellte  analoge  Salze  dar. 
l*itVig  und  Dumas  untersuchten  das  Verhalten  desselben  beim  Er- 
witzen, namentlich  in  Bezug  auf  den  dabei  stattfindenden  Wasserverlust. 

Der  Brechweinstein  bildet  sich  im  Allgemeinen,  indem  man  Antimon- 
rjd  oder  antimonoxydhaltige  Antimonpräparate,  wie  Crocus,  Spiess- 
?Unzasche,  Spiessglanzglns,  Algarothpulver  oder  basisch-schwefelsaures 
Äntimonoxyd  mit  Weinstein  und  Wasser  kocht  oder  digerirt  Nach  Mohr 
Ml  die  von  ihm  verbesserte  Methode  der  Londoner  Pharmakopoe  sehr  zweck- 
mäßig und  vortheilhaft,  nur  bedarf  es  dazu  eines  arsenfreien  Schwetelanti- 
mons,  welches  selten,  vielleicht  niemals  im  Handel  zu  haben  ist.  Darnach 
»erden  1*2  Unzen  feingepulvertes  Schwefelantimon  mit  eben  so  viel  grob 
*erstossenem  Salpeter  gemengt  und  in  eine  erwärmte  Mischung  von  12 
tnzen  Schwefclsätfre  mit  24  Unzen  Wasser  eingetragen.  Die  graue  Farbe 
des  Schwefelantimons  verändert  sich  bald  und  geht  bei  der  nachfolgen- 
den Digestion,  die  so  lange  fortgesetzt  wird,  als  sich  Stickstoffoxyd 

')  Buchner*»  Kepert.  Bd.  XXIV,  S.  246.  —  Witt  stock,  Bcrl.  Jahrb.  Bd. 
XXXIX,  S.  76.  —  Liehig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  113.  —  Dumas  u. 
Liebig,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXII,  S.  445.  —  Dumas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
(S.]  T.  V,  p.  353.  —  Stein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  28.  —  Salmi, 
'Institut  Nr.  623.  —  Riegel,  Journ.  f.  prakt,  Chem.  Bd.  VI,  S.  231.  —  Schweizer, 
Jüorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd  XXXIII,  S.  470.—  Knapp.  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXXII, 
S.  76.  —  Wallquist,  Berzel.  Jahrcsber.  Bd.  III,  S.  100.  —  Gobel,  Brandes 
tob.  Bd.  III,  S.  343.  —  Dulk,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  II,  S.  89.  — 
Mohr,  Comment.  z.  preußischen  Pharmakopoe  Bd.  VI,  S.  334.  —  L.  Gmolin  s  Handb. 
1  Chem.  4te  Autl.  Bd.  V,  6.  407. 
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entwickelt,  in  ein  schmutziges  Weiss  über.  Man  verdünnt  darauf  mit 
heissem  Wasser  und  wäscht  durch  Decanüren  aus.  Zuletzt  wird  dem 
AussÜsswasser  etwas  kohlensaures  Natron  zugefügt,  so  dass  die  Flüssig- 
keit anfangt  alkalisch  zu  reagiren,  und  damit  digerirt,  bis  sich  keine 
Kohlensäure  mehr  entwickelt  Der  darauf  völlig  ausgewaschene  Boden- 
satz wird  mit  12  Unzen  gereinigtem  Weinstein  und  so  viel  Wasser 
gemischt,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht.  Diesen  digerirt  man  einige 
Zeit  bei  gelinder  Wärme  und  wenn  er  eine  körnige  Beschaffenheit 
angenommen,  löst  man  ihn  in  einer  grossen  Menge  Wasser  auf,  filtrirt 
und  lässt  das  Filtrat  an  einem  tcmperirten  Orte  krystallisiren.  Die 
zuerst  anschiessenden  Krystalle  sind  hinreichend  rein,  die  späteren,  etwas 
gelb  gefärbten,  müssen  umkrystallisirt  werden. 

Da  es  schwer  fällt,  arsenfreies  Schwefelantimon  zu  bekommen, 
so  schreiben  die  neueren  Pharmakopoen,  u.A.  die  preussische,  württem- 
bergische  und  hannoversche,  zur  Bereitung  des  Brechweinsteins  reines 
Antimonoxyd  vor.  Letzteres  wird  nach  der  preussischen  Pharmakopöe 
folgendermaassen  dargestellt:  Ein  Pfund  rohes  Schwefelantimon  wird 
in  einem  gläsernen  Kolben  mit  4  Pfund  roher  Salzsäure  so  lange  er- 
wärmt, bis  sich  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entwickelt  Die  erkaltete 
Lösung  wird  filtrirt,  im  Freien  bis  auf  U/i  Pfund  abgedampft  und 
hierauf  mit  30  Pfund  oder  mit  so  viel  Brunnenwasser  gemischt,  dass 
auf  weiteren  Zusatz  keine  Trübung  mehr  erfolgt.    Dann  wäscht  man 
den  entstandenen  Niederschlag  mit  gemeinem  Wasser  durch  Decantiren 
aus  und  digerirt  ihn  mit  2  Unzen  kohlensaurem  Natron,  in  16  Unzen 
destill irtem  Wasser  gelöst,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt 
Der  Niederschlag  wird  dann  nochmals  gehörig  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. 

Von  diesem  Antimonoxyd  werden  nach  der  preussischen  Pharma- 
kopoe 4  Unzen  mit  5  Unzen  gereinigtem  kalkfreien  Weinstein  und  4 
Pfund  destillirtem  Wasser  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
eine  Stunde  lang  gekocht,  dann  wird  die  Flüssigkeit  durch  Evaporiren 
auf  etwa  3  Pfund  gebracht,  siedendheiss  filtrirt  und  zur  Krystallisation 
bei  Seite  gestellt  Die  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  gesonderte 
Flüssigkeit  wird  nochmals  zur  Krystillisation  gebracht 

Die  württembergische  und  hannoversche  Pharmakopöe  geben  eine 
etwas  abweichende  Vorschrift.  Man  soll  3  Thle.  Antimonoxyd  und 
4  Thle.  gereinigten  Weinstein  in  einer  Porcellanschale  mit  Wasser 
zum  dünnen  Brei  anrühren  und  auf  freiem  Feuer  oder  im  Wasserbade 
unter  häufigem  Umrühren  und  Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers 
so  lange  digeriren,  bis  die  Masse  sich  nicht  mehr  sandig  anfühlt  oder 
bis  eine  Probe  derselben  sich  in  15  Thln.  Wasser  fast  vollständig  auflöst 
Alsdann  bringt  man  das  Ganze  in  32  Unzen  kochendes  destillirtes 
Wasser  und  lässt  einige  Minuten  sieden.  Die  Lösung  wird  noch  heiss 
in  eine  Porcellanschale  filtrirt  und  der  Krystallisation  überlassen.  Die 
Mutterlauge  wird  wiederholt  eingedampft,  so  lange  sie  Krystalle  liefert 
Sämmtliche  Krystalle  wäscht  man  mit  destillirtem  Wasser  und  trocknet 
sie  zwischen  Fliesspapier.  Nachdem  sie  zu  Pulver  zerrieben  worden, 
löst  man  dasselbe  durch  Schütteln  in  der  funfzehnfachen  Menge  kalten 
destillirten  Wassers,  filtrirt  und  dampft  wiederholt  zur  Krystallisation 
ein. 

Bei  obiger  Bereitungsart  des  Antimonoxyds  setzt  man  voraus,  dass 
das  im  rohen  Schwefelantimon  befindliche  Schwefelarsen  sich  nicht 
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auflöst.  Sollte  es  dennoch  als  Chlorarsen  aufgelöst  werden,  so  würde 
es  sich  sammt  dem  in  der  rohen  Salzsäure  sehr  häufig  enthaltenen,  bei 
dem  Abdampfen  der  Flüssigkeit  verflüchtigen.  Man  kann  das  Abdampfen 
auch  im  Destillationsapparate  vornehmen  und  so  lange  fortsetzen,  bis 
das  Uebergehende  sich  stark  mit  Wasser  trübt.  Dabei  bedecken  sich 
die  Wände  der  Vorlage  zuweilen  mit  einem  gelben  Beschläge  von  rege« 
nerirtein  Schwefelarsen,  welches  dadurch  entsteht,  dass  das  noch  im« 
mer  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Schwefelwasserstoffgas  auf  das  sich 
verflüchtigende  Chlorarsen  zersetzend  einwirkt. 

Wenn  das  Schwefelantimon,  wie  gewöhnlich,  bleihaltig  ist,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  der  concentrirten 
Flüssigkeit  ein  grosser  Theil  des  Bleies  als  Chlorblei  in  glänzenden 
Schuppen  aus,  aber  beim  Fällen  derselben  mit  Wasser  geht  auch  eine 
gewisse  Menge  Blei  mit  in  den  Niederschlag  über.  Dies  lässt  sich 
allerdings  durch  Auswaschen  entfernen,  aber  wegen  der  Schwerlöslich- 
keit des  Chlorbleies  nur  schwierig.  Dass  es  vorhanden  ist,  merkt  man 
»n  dem  schwarzen  Niederschlage,  welchen  das  Waschwasser  gegen  das 
£nde  des  Auswaschens  mit  Schwefelwasserstoffgas  giebt. 

Das  Filtriren  der  sauren  concentrirten  Flüssigkeit  gelingt  am  be- 
sten, nachdem  sie  zuvor  mit  kleinen  Portionen  Wasser  verdünnt  ist,  die 
»  lange  zugesetzt  werden,  bis  eine  Trübung  zu  entstehen  anfangt 
Ohne  die  Lösung  zu  verdünnen  reissen  gewöhnlich  die  Filter. 

Von  der  früheren  Darstellung  des  Antimonoxyds  durch  Digestion 
des  metallischen  Antimons  mit  Salpetersäure  ist  man  zurückgekommen. 
Bei  Anwendung  verdünnter  Säure  ist  die  Einwirkung  zu  langsam,  bei 
concentrirter  kann  man  die  Bildung  höherer  Oxydationsstufen,  die  sich 
zum  Brechweinstein  nicht  eigenen,  kaum  vermeiden  (vergl.  bei  Anti- 
monoxyd Bd.  II,  Abth.  1,  S.  81).      Ueberdies  bleibt  immer  eine 
unbestimmte  Menge  Antimon  unoxydirt,  so  dass  man  die  erforderliche 
Menge  Weinstein  nicht  genau  darnach  abmessen  kann. 

Mab  hat  vorgeschlagen,  Schwefelantimon  durch  Kochen  mit  con- 
ceDtrirter  Schwefelsäure  zu  oxydiren,  das  Oxyd  auszuwaschen,  durch 
Digestion  mit  kohlensaurem  Natron  von  Schwefelsäure  zu  befreien  und 
dann  nach  dem  Auswaschen  zum  Breehweinstein  zu  verwenden,  allein 
diese  Methode  ist  kostspieliger  als  die  der  preussischen  Pharmakopoe 
und  liefert  kein  so  gutes  Product. 

Zuweilen  wird  auch  Algarothpulver  zur  Bereitung  des  Brechwein- 
rtein»  gebraucht.  Zwei  Theile  werden  mit  5  Thln.  Weinstein  und 
hinreichendem  Wasser  einige  Zeit  gekocht  Alsdann  lässt  man  krystal- 
Usircn.  Die  ältesten  Vorsehriften  bedienen  sich  des  sogenannten 
Spiessglanzglases,  welches  aber  vor  seiner  Anwendung  des  com- 
pacten Zustande«  halber  fein  gepulvert  werden  muss.  Sein  Gehalt  an 
Ei?en,  welches  mit  Weinstein  ein  dem  Brechweinstein  analoges  Salz 
giebt,  macht  das  Spiessglanzglas  wenig  empfehlenswerth. 

Die  Spiessglanzasche  enthält  wenig  Antimonoxyd,  statt  dessen 
mehr  antimonige  Säure,  giebt  daher  wenig  und  schlechte  Ausbeute. 

Die  frühere  Vorschrift  der  schwedischen  Pharmakopoe,  wonach 
Cr o<n/8  antimonü  mit  Weinstein  gekocht  und  die  flltrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft  werden  sollte,  liefert  ein  unreines,  unbrauchbares 
8ak. 

Wenn  der  anzuwendende  Weinstein  nicht  mit  Salzsäure  von  wein- 
saurem Kalke  befreit  worden  ist,  so  bedecken  sich  die  Kry stalle  des 
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Brechweinsteins  oft  mit  einer  Schicht  feiner,  federartiger  Krystalle  von 
weinsaurem  Kalk.  Dies  ist  eine  sehr  unangenehme  Verunreinigung, 
welche  das  Auflösen  in  bedeutenden  Mengen  Wassers,  ein  langweiliges 
Abdampfen  und  Umkrystallisiren  nöthig  macht. 

Mohr  hält  das  Kochen  des  Weinsteins  mit  dem  Antimonoxyd 
für  unnöthig  und  nachtheilig.  In  der  That  geht  die  Bildung  des  Brech- 
weinsteins auch  ohne  das  recht  gut  von  statten,  wenn  nur  gelinde 
digerirt  wird. 

Bei  Anwendung  von  reinem  Antimonoxyd  und  reinem  Weinstein 
soll  die  Lauge  nach  Phillips  bis  auf  den  letzten  Tropfen  krysfallisi- 
ren,  nach  Knapp  hingegen  bleibt  eine  Mutterlauge,  die  beim  Ab- 
dampfen zu  einer  gummiartigen,  zerfliesslichen  Masse  eintrocknet.  Letz- 
tere betrachtet  er  als  einen  Brechweinstein  mit  mehr  Weinsäure,  als 
der  gewöhnliche,  der  auch  direct  durch  Kochen  von  Brechweinstein 
mit  Weinsäure  gewonnen  und  unter  günstigen  Umstanden  krystallisirt 
erhalten  werden  kann  (s.d.  Art.Brechweinstein,  saurer,  8.382). 
Gmelin  vermnthet,  dass  Knapp  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  ein 
nicht  völlig  von  Schwefelsäure  befreites  Antimonoxyd  angewendet  habe. 
Nimmt  man  nämlich  zu  der  Bereitung  von  Brechweinstein  basisch- 
schwefelsaures oder  salpetersaures  Antimonoxyd  oder  Algarothpulver, 
so  werden  die  Mineralsäuren  durch  die  Einwirkung  des  Weinsteins  ab- 
geschieden.  Diese  reagiren  alsdann  wieder  auf  einen  Theil  Weinstein 
und  machen  daraus  Weinsäure  frei.   Nach  Liebig  erklärt  sich  indess 
die  saure  Reaction  der  Mutterlauge  und  die  Bildung  des  sauren  Brech- 
weinsteins dadurch,  dans  beim  Kochen  des  Antimonoxyds  mit  Wein- 
stein ein  Theil  des  ersleren  ungelöst  bleibt  und  sich  mit  einer  gewis- 
sen Menge  Kali  aus  dem  letzteren  verbindet,  wobei  naturlieh  Wein- 
säure frei  wird. 

Linter  Umständen,  die  nicht  genau  bekannt  sind,  enthält  die  Brech- 
weinstein-Mutterlauge bisweilen  noch  ein  anderes  Salz,  welches  leicht 
in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  anschiesst  (s.  d.  Art.  Brechwein- 
stein, mit  Weinstein,  S.  883). 

Der  gewöhnliche  Brech Weinstein  schiesst  in  scharf  ausgebilde- 
ten, farblosen,  anfangs  vollkommen  durchsichtigen  Krystallen  an,  wel- 
che an  der  Luft  durch  oberflächliches  Verwittern  bald  porcellanartig 
opak  werden,  ohne  jedoch  dabei  zu  zerfallen.  Die  Form  der  Krystalle 
ist  eine  Combination  der  rectnngulären  Säule  mit  einem  Octaeder,  dessen 
Flächen  über  die  der  ersteren  sehr  überwiegend  sind.  Nach  Bern« 
hardi  ist  die  Grundform  ein  rhombisches  Octaeder.  Weniger  genau 
betrachtet,  sehen  die  Brech  wein  stein  kryslalle  wie  Tetraeder  aus.  Er 
schmeckt  anfangs  süsslich,  dann  widrig  metallisch  und  hinterlässt  eine 
ziemlich  anhaltende  unangenehm  kratzende  Empfindung  im  Schlünde. 
Nach  Brandes  löst  er  sich  bei  8<>,75  C.  in  18,994  Thln.,  bei  21<>,25  C. 
in  12,658  Thln  ,  bei  81°,25  C.  in  8,256  Thln.,  bei  870,5  C.in  7,092  Tnln.. 
bei  600  C.  iu  5,600  Thln.,  bei  62°  5  C.  in  4,830  Thln.,  bei750C.  in  3,210 
Thln.,  bei  870,5  C.  in  3,020  Thln.,  bei  lOOoC.  in  2,780  Thln.  Wasser.  Eine 
kochendheisse  Lösung  giebt  demnach,  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur 
erkaltet,  nahezu  sechs  Siebentel  ihres  anfänglichen  Gehalts  an  Brech- 
weinstein in  Krystallen  ab.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  sie  wird 
durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt  Ein  kleiner  Zusatz  von  Alkohol 
conservirt  die  verdünnte  wässerige  Lösung,  die  sonst  leicht  verdirbt  und 
trübe  wird.    Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  Brechweinsteins  in 
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höherer  Temperatur.  Er  wird  nämlich  bei  100°  C.  unter  Beibehaltung 
der  Form  undurchsichtig  weiss  und  verliert  2,1  Proc.  —  1  At.  Wasser. 
Der  Rückstand,  SbO* .  KO  .  C8ff4  Oi0,  in  einem  Glasrohr  unter  be- 
ständigem Umdrehen  über  einer  schwachen  Weingeistflamme  weiter 
erhitzt,  kann  300°  C.  vertragen,  ohne  sich  zu  bräunen  oder  zu  zer- 
setzen. Dabei  gehen  wiederum  2  Aeq.  Wasser  fort.  Dasselbe  findet 
auch  schon  bei  200°  bis  220°C.  statt,  nur  nicht  so  rasch.  Die  beiden 
letzten  Aequivalente  sind  aus  den  Bestandteilen  der  wasserfreien  Wein- 
säure gebildet.  Während  daher  die  Weinsäure  in  den  anderen  bis  jetzt 
bekannten  trockenen  weinsauren  Salzen  =  Cß  H^Ojo,  entspricht  sie  hier 
der  Formel  CgHoOg.  Beim  Zusammenbringendes  getrockneten  Brech- 
weinsteins mit  Wasser  wird  dieses  alsbald  wieder  aufgenommen  und 
nach  24  Stunden  ist  der  gewöhnliche  Brech Weinstein  regenerirt  (s.  d. 
Art.  Weinsäure). 

Aul  Platinblech  geglüht,  verknistern  die  Brechweinsteinkrystalle, 
verbrennen  unter  Bildung  eines  Rauchs  von  Antimonoxyd  und  hinter- 
lassen Kohle  mit  eingemengten  Antimonkörnern.  Beim  Glühen  in  ver- 
schlossenen Gefässen  hinterbleibt  eine  Behr  pyrophorische  Masse,  wel- 
che Antimon  -  Kalium  enthält  und  daher  mit  Säuren  Antimonwasser- 
stoffgas1 entwickelt. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäur*  schlagen  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Brechweinsteins  keinen  Weinstein  nieder,  son- 
dern basisch-schwefelsaures,  -salpetersanres  und  -salzsaures  Antimon- 
oxyd.  Diese  Niederschläge  sind  im  Ueberschuss  von  Salzsäure  und  in 
Weinsäure  wieder  löslich,  nach  Einigen  auch  in  Schwefelsäure.  Nach 
Dulk   soll  der  durch  Mineralsäuren  bewirkte  Niederschlag  basisch- 
weinsaures  Antimonoxyd  mit  etwas  Mineralsliure  sein.    Die  Fällung 
erfolgt  nur  allmälig.   Wenn  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
steht, so  trübt  sich  das  Filtrat  wieder  beim  Erhitzen.  Vollständig  wird 
aber  auch  dann  das  Antimonoxyd  nicht  gefällt.   Mit  Schwefelsäure  er- 
hält man  zuletzt  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen  in  undeutlichen 
Krvstallen  ein  leicht  lösliches  Salz  aus  saurem -schwefelsauren  Kali 
und  saure  m-we  in  sauren  Antimonoxyd-Kali  giebt.  Bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  enthält  die  Flüssigkeit,  neben  wenig  unzersetztem  Brech- 
weinstein, Weinstein,  der  beim  Erwärmen  mit  der  Säure  in  Salpeter  und 
freie  Weinsäure  verwandelt  wird.  Weinsäure  schlägt  aus  der  Brechwein- 
steinlösung Weinstein  nieder,  Oxalsäure  giebt  einen  schwachen,  im 
Ueberschuss  unlöslichen  Niederschlag,  Essigsäure  soll  nach  längerer 
Zeit  Weinstein  präcipitiren.   Actzende  und  kohlensaure  Alkalien  zerset- 
zen den  Brech  Weinstein  und  schlagen  Antimonoxyd  nieder.  Die  Fällung 
erfolgt  mehr  oder  minder  rasch  und  vollständig,  sie  wird  durch  Er- 
wärmen befördert.   Der  durch  Aetzkali  entstandene  Niederschlag  ist 
im  Uebermaass  vollkommen  löslich.   Ein  Ueberschuss  von  Aetzammo- 
niak  schlägt  das  Antimonoxyd  bis  auf  1  Proc.  nieder.    Durch  diese 
fast  ganz  vollständige  Präcipitation  erledigt  sich  der  Zweifel,  ob  das- 
selbe im  Brech  Weinstein  wirklich  als  Basis  fungire.  Kohlensaures  Am- 
moniak reagirt  auf  Brechweinsteinlösung  nicht,  Kalkwasser  giebt  selbst 
mit  verdünnten  Lösungen  alsbald  einen  Niederschlag  von  weinsaurem 
Kalk  und  weinsaurem  Antimonoxyd.   Brunnenwasser,  welches  kohlen- 
sauren Kalk  oder  Magnesia  in  Kohlensäure  gelöst  enthält,  erzeugt  in 
der  Kälte  nach  mehreren  Stunden,  beim  Kochen  sofort  einen  Nieder- 
von  Antimonoxyd,  gemengt  mit  den  kohlensauren  Erden.  Ge- 
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kochtes  Brunnenwasser  zeigt  diese  Wirkung  nicht.   Dies  ist  von  Aerz- 
ten  zu  beachten,  wenn  sie  Brechweinstein,  in  Brunnenwasser  gelöst, 
verordnen.   Eine  Auflösung  von  6  Thln.  Brechweinstein  in  176  Thln. 
Wasser  löst  2,75  Thle.  Jod  ohne  Färbung  und  Niederschlag  auf.  Die 
Auflösung  enthält  Jodwasserstoff,  unzersetzten  Brechweinstein  und  wein- 
saures  Antimonsäure-KaU.    Nimmt  man  statt  176  Thle.  Wasser  378 
Thle.,  so  können  4,12  Thle.  Jod  aufgelöst  werden  und  das  Antimon- 
oxyd geht  ganz  und  gar  in  Antimonsäure  über.   Aus  einer  heissen  Lö- 
sung von   100  Thln.  Brechweinstein  in   100  Thln.  Wasser  fällen 
34  Thle.  Jod  eine  Verbindung  von  Antimonoxyd  mit  Jodantimon  in 
goldgelben  Füttern;  mit  50  Thln.  Jod  ist  der  Niederschlag  orange- 
gelb, durch  noch  mehr  Jod  löst  er  sich  mit  brauner  Farbe  wieder  auf. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer.   Weingeist  erzeugt  darin 
einen  käsigen  Niederschlag,  der  mit  Wasser  eine  saure  Lösung  giebt; 
der  Wejngeist  enthält  Jodkalium.    Jene  goldgelben  Flitter  entstehen 
auch,  wenn  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Brechweinstein  in 
Weinsäure  so  lange  weingeistige  Jodlösung  hinzusetzt,  bis  die  Flüssig- 
keit sich  zu  bräunen  anfängt,  oder  wenn  man  2  Thle.  Brechweinstein 
mit  1  Thl.  Jod  und  wenig  kaltem  Wasser  zusammenreibt  und  die  Mi- 
schung bis  zur  Auflösung  des  Jods  erhitzt    Hierbei  entsteht  zuweilen 
eine  braunrothe  Verbindung  (Jodantimon?).    Die  von  den  Flittern  ab- 
filtrirte braune,  saure  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  einen  schwar- 
zen Rückstand,  aus  welchem  Wasser  wiederum  goldgelbe  Flitter  ab- 
scheidet  Aus  der  wässerigen  Lösung  schlägt  Weingeist  ein  jodfreies 
weisses,  kali-  und  antimonhaltendes  Salz  nieder,  wahrscheinlich  Brech- 
weinstein. 

Sohwefelwasserstoffwasser  färbt  die  verdünnte  Lösung  des  Brech- 
weinsteins braunroth,  Schwefelwasserstoflgas  und  mit  stärkeren  Säuren 
versetztes  Schwefel wasserstoffwasser  fällen  ein  Gemenge  von  Weinstein 
und  orangerothem  Schwefelantimonhydrat.  Eine  mit  4608  Thln.  Was- 
ser bereitete  Lösung  von  Brechwein  stein  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  der  Kälte  blass  orangegelb  gefärbt,  beim  Kochen  entsteht  ein 
brauner  Niederschlag.  Ebenso  befördert  Gefrieren  oder  ein  Zusatz  von 
Mineralsäure  oder  Weinstein  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff; 
der  Brechweinstein  wird  gänzlich  in  Orangerothes  Schwefelantimonhy- 
drat und  in  Weinstein  zerlegt  Aus  einer  wässerigen  Quecksilberchlo- 
ridlösung wird  durch  Brech Weinstein  in  der  Kälte  ungefähr  l/6  des 
Quecksilbers  als  Chlorür  gefällt,  dem  etwas  weinsaures  Quecksilber- 
oxydul beigemengt  ist,  beim  Kochen  wird  das  Quecksilberchlorid  fast 
vollständig  zersetzt  Das  Antimonoxyd  des  Brechweinsteins  oxydirt 
sich  dabei  höher.  Galläpfelaufguss  fällt  die  concentrirte  Brechwein- 
steinlösung in  dicken  gelblichweissen  Flocken,  bei  Verdünnung  mit 
576  Wasser  erfolgt  nur  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  Fällung.  Metal- 
lisches Eisen  und  Zink  schlagen  aus  Brechweinsteinlösung  das  Anti- 
mon vollständig  nieder,  nicht  so  andere  schwere  Metalle. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Natron  wird  in  gleicher  Weise 
wie  das  Kalisalz  erhalten. 

Wird  Brech weinsteinlösung  mit  Baryt-,  Blei-,  Kalk-,  Strontian- 
oder  Silbersalz  gefällt,  so  entstehen  weisse  Niederschläge,  die  statt 
Kali,  Baryt,  Blei  u.  s.  w.  enthalten.  Mit  salpetersaurem  Uranoxyd  ent- 
steht in  Brechweinsteinlösung  ein  gallertartiger  gelber  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird  (s.  Weinsäure  Salze). 
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Wenn  der  Brechweinstein  eich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
vollständig  in  15  Thln.  Wasser  auflöst,  so  enthält  er  Weinstein  oder 
weinsauren  Kalk.  Die  Verunreinigung  mit  jenem  giebt  sich  auch  durch 
ein  sofort  mit  Schwefelwasserstoffwasser  entstehendes  Orangerothes 
Präcipitat  zu  erkennen,  welches  bei  reinem  Salze  erst  nach  einiger  Zeit 
entsteht.  Bei  einem  Gehalt  an  weinsaurem  Kalk  wird  die  Lösung  durch 
oxalsaures  Ammoniak  getrübt.  Eisen-  und  Kupfergehalt  entdeckt  man 
durch  Blutlaugensalz  in  verdünnter  mit  Essigsäure  oder  Weinsäure 
schwach  angesäuerter  Lösung.  Ist  der  Brechweinstein  aus  basisch-schwe- 
felsaurem Antimonoxyd  oder  Algarothpulver  dargestellt,  so  kann  er 
Schwefelsäure  und  Chlor  enthalten,  die  durch  Chlorbarium  und  salpeter- 
saures Silber  entdeckt  werden.  • 

P  f a  ff  und  Andere  sind  der  Meinung,  dass  der  krystallisirte  Brech- 
we  in  stein  stets  arsenfrei  sei.  Buchner  glaubt,  dass  er  so  erhalten 
werde,  wenn  man  bei  seiner  Bereitung  einen  Ueberschuss  von  Antimon- 
oxyd anwende.  Andere  sind  der  Sache  nicht  so  gewiss.  Duflos 
schlägt  deshalb  vor,  die  Krystalle  zu  zerreiben  und  in  einem  Trichter 
einigemal  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen.  Wegen  der  grösseren  Lös- 
Mkeit  der  Verbindung  aus  arseniger  Säure  und  W  einstein  würde  diese 
durch  das  Waschen  entfernt  werden.  Obwohl  man  nun  nicht  sagen 
kann,  dass  ein  geringer  Arsengehalt  den  Brechweinstein  zum  medicini- 
achen  Gebrauche  untauglich  mache,  da  man  im  Laufe  der  Zeit  hierüber 
gewiss  bestimmte  Erfahrungen  gemacht  haben  würde,  so  ist  es  doch 
immer  nöthig,  sich  von  der  Reinheit  des  Präparats  zu  überzeugen. 
Nach  Wittstein  geschieht  dies  folgendermaassen:  Ein  Loth  Brech- 
weinstein wird  zerrieben,  getrocknet,  mit  einem  gleichen  Gewicht 
Salpeter  gemischt  und  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen.  Nach 
einer  Viertelstunde  lässt  man  denselben  erkalten  und  kocht  ihn  mit 
Wasser  aus.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
und  beinahe  bis  zur  Trockne  gebracht.  Den  Rückstand  weicht  man 
wieder  in  Wasser  auf,  filtrirt  und  leitet  in  das  Filtrat  nur  so  viel 
•Vnu.  ;fel  wasserstoffgas,  dass  dasselbe  nach  einigem  Schütteln  der 
Flüssigkeit  eben  durch  den  Geruch  erkennbar  ist.  Den  dadurch  etwa 
entstehenden  orangefarbenen  Niederschlag  von  Schwefelantimon  filtrirt 
man  ab  und  erhitzt  das  Filtrat,  um  allen  Schwefelwasserstoff  auszu- 
treiben. Nach  dem  Erkalten  wird  schweflige  Säure  zugetröpfelt,  bis 
die  Flüssigkeit  darnach  riecht.  Man  erhitzt  nun  wieder,  bis  der  Geruch 
verschwindet  und  leitet  in  die  erkaltete  Flüssigkeit  zum  zweitenmale 
Schwefelwasserstoffgas.  Der  etwa  nach  24  Stunden  entstehende  gelbe 
Niederschlag  von  Schwefelarsen  wird  gewaschen,  in  Aetzammoniak 
gelöst,  indem  man  das  im  Trichter  liegende  Filter  damit  tränkt ,  und 
die  amrooniakalische  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase  verdunstet  Den 
gelben  Rückstand  mengt  man  mit  dem  Sechsfachen  von  getrocknetem 
neutralen  Oxalsäuren  Kali  und  glüht  das  Gemenge  in  einer  unten  zu- 
geschmolzenen  Glasröhre  über  der  Spirituslampe.  Es  wird  grau  und 
giebt  einen  glänzenden  Metallspiegel  im  obern  Theile  der  Röhre.  Zu- 
gleich verbreitet  sich  der  eigenthümliche  Knoblauchgeruch  des  Arsens. 

Bei  dieser  Methode  hat  man  zu  beachten,  dass  sich  beim  Verpuffen 
des  Gemenges  von  Brechweinstein  und  Salpeter  zuweilen  ein  Arsen- 
geruch verbreitet,  dass  folglich  etwas  davon  verloren  geht.  Ferner 
kann  das  beim  ersten  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases  nieder- 
fallende Schwefelantimon   Schwefelarsen   enthalten.      Es   ist  daher 
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zweckmässig,  diesen  Niederschlag  ebenfalls  für  sich  der  Reduction  mit 
oxalsaurem  Kali  zu  unterwerfen.  Es  versteht  sich  übrigens  von  selbst, 
dass  man  das  gefällte  Schwefelarsen  auch  nach  den  anderen  früher  aus- 
führlich angegebenen  Methoden  prüfen  kann  (s.Bd.II,  Abth.  1,  S.  219), 

Eine  viel  kürzere  Prüfung  des  Brechweinsteins  auf  Arseo  hat 
Wittstock  angegeben.  Man  erhitzt  denselben  in  einem  eisernen  Löffel, 
den  mau  mit  einem  Blechstückchen  bedeckt,  über  der  Spiritus lampe  ;  die 
Krystalle  verknistern  zunächst  und  zerfallen  zu  einem  Pulver,  wobei 
sich  allmälig  der  Geruch  verkohlender  weinsaurer  Salze  verbreitet. 
Man  nimmt  nun  den  Deckel  nb  und  erhitzt  etwas  stärker.  Ist  Arsen 
vorhanden,  so  tritt  jetzt  der  Knoblauchgernch  desselben  deutlich  hervor, 
besonders  wenn  man  die  fortglimmende  pyrophorische  Masse  anhaucht. 

Auf  diese  Weise  kann  man  zwar  Arsen  entdecken,  wo  die  andern 
Methoden  im  Stich  lassen;  doch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  das« 
Otto,  als  er  Cy linder,  aus  Cölestin  mit  Kohlenpulver  und  Stärkekleister 
geformt,  glühte,  einen  deutlichen  Arsengeruch  wahrnahm.  In  diesem 
Falle  weiss  man  nicht,  wo  das  Arsen  hergekommen  sein  könnte,  wenn 
nicht  das  Kohlenpulver  Arsen  enthielt.  Dadurch  wird  die  obige  Probe 
unsicher. 

Der  Brechweinstein  ist  ein  unentbehrliches  Arzneimittel,  welches 
innerlich  in  kleinen  Dosen  zu  1/4  bis  l/s  Gran  genommen  Uebelkeit, 
zu  1  bis  4  Gran  Erbrechen,  bei  Thieren,  namentlich  Pferden,  Schweiss, 
mitunter  auch  Durchfall  bewirkt.  In  grösseren  Gaben  wird  seine  Wir- 
kung  gefährlich,  eine  halbe  Unze  veranlasst  sichern  Tod.  Als  Gegen- 
gift verordnet  man  Chinarindendecoct.  In  der  Färberei  wird  der  Brech- 
weinstein als  Beizraittel  angewendet.  * 

Anhang. 

Brech Weinstein,  saurer:  Sb O3  .  KO .  C8H4O10  ~\-  C8ft4 Oi0 
-f  2  HO  oder  SbO,  .KO.  2  C8H4  O10  +  2  HO. 

Dieses  Salz  bildet  sich  nach  Knapp  l)  durch  Abdampfen  und 
langsames  Abkühlen  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Brech  Weinstein 
in  kochender  Weinsäure,  wobei  es  anschiesst.  Auch  findet  es  sich  un- 
ter Umständen  in  der  sauer  reagirenden  Mutterlauge  des  gewöhnlichen 
Brechweinsteins  (s.  oben  S.  378).  Diese  trocknet  zu  einer  gumroiarti- 
gen,  bräunlichen  Masse  aus,  die  etwa  l/i  der  erhaltenen  Brechwein- 
steinkrystalle  ausmacht  und  nur  schwierig  zum  Krystallisiren  zu  brin- 
gen ist. 

Der  saure  Brech weinstein  bildet  wasserhelle,  schiefe  rhombische 
Säulen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  bei  100°C.  9,22  Proc.  Wasser 
verlieren  und  porcellanartig  werden.  Bei  stärkerer  Hitze  schmelzen 
sie  zu  einer  durchsichtigen  Masse.  Aus  der  wässerigen  Lösung  diese.« 
Salzes  schlägt  Weingeist  gewöhnlichen  Brechweinstein  nieder,  wäh- 
rend reine  Weinsäure  gelöst  bleibt.  Aus  der  mit  Salzsäure  versetzten 
Lösung  wird  durch  Eisen  das  Antimon  vollständig  niedergeschlagen. 
Durch  Kochen  mit  Antimonoxyd  geht  der  saure  Brechweinstein  in  ge- 
wöhnlichen über.  Dieser  krystallisirt  aus  und  hinterlässt  eine  Mutter- 
lauge, die,  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  dasselbe  Salz  ohne  wei- 
teren Rückstand  liefert.  Dies  ist  wichtig  für  die  Benutzung  der  Brech- 
weinsteinmutterlauge. 


»)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXXII,  S.  76. 
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Brechweins  tei n  mit  Weinstein,  Hb 03 .KO.Cgf^Oio  -f-  3 KO . 
<  .  H4Ol0  +  ,J  HO,  bildet  sich  beim  Lösen  von  1  At.  Brechweinstein 
und  3  At.  Weinstein  in  kochendem  Wasser.   Dies  Salz  findet  sich  unter 
Verhältnissen,  die  nicht  genau  bekannt  sind,  in  der  Mutterlauge  des  ge- 
wöhnlichen Brechweinsteins,  woraus  es  in  sternförmig  gruppirten  Na- 
deln anschiesst.    Man  erhält  dasselbe  ferner  aus  dem  sauren  Brech- 
weinstein, wenn  man  dessen  Lösung  bis  zur  Consistenz  von  holländi- 
schem Syrup,  d.  h.  weiter  als  bis  zur  Krystallisation  des  sauren  Salzes, 
abdampft  und  dann  behufs  rascher  Abkühlung  in  ein  anderes  Gefäss 
schüttet.  Die  anfangs  zähe,  durchsichtige,  terpentinähnliche  Masse  wird 
beim  Umrühren  blendend  weiss  und  undurchsichtig  durch  Abscheidung 
eines  Niederschlags,  der  sich  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  leicht 
durch   Schlämmen  mit  Wasser  von  der  anhängenden,  gummiartigen 
trennen,  und  durch  Umkrystallisiren  in  kleinen  glänzenden  Blätt- 
gewinnen lässt.    Noch  andere  Bereitungsarten  sind  folgende: 
löst  1  At  neutrales  weinsaures  Kali,  l  At.  Weinstein  und  1  At. 
Brechweinstein  in  Wasser  und  lässt  krystallisiren.     Oder  man 
theilt  die  Lösung  des  sauren  Brechweinsteins  in  zwei  gleiche  Theile, 
*ehlägt   aus  der  einen  Hälfte  das  Antimonoxyd  durch  kohlensaures 
Kali  nieder  und  fügt  sie  dann  der  anderen  hinzu. 

Diese >  Salz  bildet  perlglänzende  Blättchen,  die  beim  Erwärmen 
»elbst  im  Vacuum  kein  Wasser  verlieren,  sich  in  Wasser  schwer  auf- 
lösen und  ans  der  Lösung  durch  Weingeist  gefällt  werden.  Versetzt 
man  dieselbe  so  lange  mit  kohlensaurem  Kali,  als  Aufbrausen  erfolgt 
nnd  dampft  ab,  so  bekommt  man  dem  Wawellit  ähnlich  gruppirte  Na- 
deln einer  Verbindung,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  durch  Zu- 
satz von  Weinsäure  wieder  in  das  vorige  Salz  übergeht,  also  wahr- 
scheinlich eine  Verbindnng  von  Brechweinstein  mit  neutralem  wein- 

KtfL  wP. 

Brei d i n ,  krystalüsirbare,  aus  dem  Arbol-a-Brea-Harz  von  B au p 
ßrein,      dargestellte  Harze  (s.  Bd.  II,  S.  191). 

Breisiakit  wurde  von  Brocchi  ein  eigentümliches  Mineral 
(reiches  in  Laven  von  Capo  di  Hove  bei  Horn  und  von  Resina 
bei  Neapel  vorkommt,  sehr  zarte  haarförmige  Kryställchen  darstellend, 
welche  büschlig  oder  zu  wolleähnlichen  Aggregaten  verwachsen  sind, 
gelblich,  röthlich  bis  kastanienbraun  gefärbt,  durchscheinend  und  fast 
metallisch  glänzend  sind.  E.  J.  Chapman1)  fand,  dass  die  Gestalten 
der  gewöhnlich  nicht  bestimmbaren  Kryställchen  augitischen  Kry stallen 
gleichen,  dass  das  Mineral  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  einer  braunen 
magnetischen  Perle  schmilzt,  keine  Spur  von  Kupfer  zeigt,  wie  man 
*us  der  Farbe  schliessen  könnte,  dagegen  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
4of  Eisen  reagirt  nnd  in  dem  letzteren  Kieselsäure  ausgeschieden  er- 
kennen lässt.  Mit  Soda  zeigte  »ich  U.  tiou  auf  Mangan  und  es  scheint 
<iieses  Mineral  demnach  dem  Jeflersonit  verwandt  zu  sein.  K. 

Breithauptit,  Antimonnickel;  Zusammensetzung:  Ni2Sb; 
hexagonal  krystallisirend,  jedoch  selten  in  deutlichen  Krystallen,  meist 
hexagonalen  Tafeln,  gewöhnlich  derb  und  eingesprengt,  dendritisch, 


')  Philo«.  M**.  Bd   XXXVII.  8.  444. 
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mit  unebenem  bis  muschligero  Bruche,  licht  kupferroth  gefärbt,  metal- 
lisch glänzend,  undurchsichtig,  mit  rothbraunem  Strichpulver,  Härte 
=  5,0,  spröde,  specif.  Gewicht  =  7,5  bis  7,6.  Vor  dem  Löthrohre 
auf  Kohle  schwer  schmelzbar,  durch  das  verdampfende  Antimon  einen 
weissen  Beschlag  von  Antimonoxyd  gebend,  in  Königswasser  löslich. 
Sehr  selten,  wie  zu  Andreasberg  am  Harz,  in  der  Chatamgrube  in 
Connecticut  K. 

Bremer  Blau  s.  Bergblau,  auch  lste  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  495. 

Bremer  Grün  s.  Grün,  Bremer,  lste  Aufl.  Bd.  m, 

S.  701;  auch  Bd.  IV,  S.  495. 

Brennbar  heissen  gewöhnlich  die  Körper,  welche  sich  mit 
Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  verbinden  können; 
weiter  wird  der  Begriff  „brennbar'*  allgemein  auch  auf  die  Körper 
ausgedehnt,  welche  sich  überhaupt  mit  Sauerstoff  direct  oder  indirect 
vereinigen  können;  und  endlich  bezeichnet  man  so  auch  die  Fähigkeit 
sich  mit  dem  Sauerstoff  ähnlichen  Körpern  wie  Chlor  u.  s.  w.  zo  verbin- 
den (s.  Verbrennung). 

Brennbare  Luft,  inflamraable  Luft  hiess  früher  der  Was- 
serstoff. 

Brennbarkeit  besitzen  die  brennbaren  Körper. 

Brennerei  heisst  zunächst  die  Branntweinbrennerei  (s.  u.  A. 
Spiritusfabrikation). 

Brennmaterialien,  Brennstoffe,  Heizmaterialien, 
Heiz  mittel,  nennen  wir  diejenigen  Stoffe,  durch  deren  Verbrennung 
wir  uns  die  für  die  Zwecke  der  Haushaltung  oder  der  Gewerbe  nöthige 
Wärme  verschaffen.  Die  verschiedensten  Körper  entwickeln  bei  ihrer 
Verbindung  mit  Sauerstoff,  d.i.  bei  der  Verbrennung,  Wärme;  im  tech- 
nischen Sinne  können  wir  aber  nur  solche  Substanzen  als  Brennmaterial 
bezeichnen,  welche  in  genügender  Menge  vorhanden  und  nicht  zu  theuer 
sind,  bei  deren  Verbindung  mit  Sauerstoff  sich  hinreichend  Wärme  er- 
zeugt und  deren  Verbrennungsproducte  in  der  Menge,  in  welcher  sie 
sich  bilden,  nicht  lästig  oder  für  die  Gesundheit  schädlich  wirken.  Die- 
sen Bedingungen  entsprechen  nun  zunächst  die  organischen  Verbindungen 
und  deren  Zersetzungsproducte.  Im  ausgedehnteren  Maassstabe  benu- 
tzen wir  nur  das  Holz,  den  durch  Zersetzung  von  Pflanzensubstanz  ent- 
standenen und  noch  fortwährend  sich  bildenden  Torf,  sowie  die  fossilen 
Zersetzungsproducte  vor  weltlicher  Pflanzen,  die  Braunkohle,  Stein- 
kohle und  den  Anthracit;  an  diese  reihen  sich  die  durch  Erhitzen  aus 
den  genannten  Brennstoffen  erhaltenen  Kohlen  von  Holz,  Torf,  Braun- 
kohle und  Steinkohle,  letztere  als  Coak  oder  Kohk  bezeichnet.  Von  unter- 
geordneter Bedeutung  sind  andere  Brennmaterialien,  die  wir  nur  im 
Kleinen  anwenden,  wie  Weingeist,  Holzgeist,  Lösungen  von  Terpentinöl 
und  anderen  Gelen  in  diesen  Flüssigkeiten,  sowie  die  ätherischen  und 
fetten  Oele  für  sich,  Kohlenwasserstoffe,  fest  oder  flüssig,  die  mehr  oder 
weniger  rein  natürlich  vorkommen,  wie  das  Erdöl,  Bitumen  oder  damit 
inprägnirte  Mineralsubstanzen,  die  bituminösen  Mergel,  Schiefer  u.  dgl. ; 
Leuchtgas  und  aus  dem  Erdinnern  strömende  brennbare  natürliche  Gase, 
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wovon  das  heilige  Feuer  von  Baku  auf  der  Halbinsel  von  Abscheron 
ein  Beispiel  bietet,  ebenso  die  ewigen  Feuer  des  Schagdagh  unweit 
Kinalughi  im  Caucasus,  dann  zu  Pietraniala  in  den  Apenninen,  tu 
Klein-Saros  in  Siebenbürgen  u.  s.  w.  sich  finden.  Weiter  können  nicht 
die  nur  an  einzelnen  Orten  gebräuchlichen  Heizmaterialien,  wie  ge- 
brauchte Gerberlohe,  getrocknete  Moose,  Seepflanzen,  Mist  von  Thieren 
(Kameelmist  in  Aegypten),  besonders  in  Betracht  kommen. 

Alle  genannten  Brennstoffe  kommen  darin  überein,  dass  sie  bei 
der  Verbrennung  als  Hauptproducte  Kohlensäure  und  Wasser  liefern. 
Da  die  Kohlensäure,  in  grösserer  Menge  eingeathmet,  erstickend  wirkt, 
so  muss  dafür  gesorgt  werden,  dass  sie  sich  in  bewohnten  Räumen  nicht 
in  zu  grosser  Menge  ansammeln  kann,  was  bei  den  Heizungen,  da  hier- 
bei meistens  Abzugskamine  angebracht  sind,  weniger  zu  befürchten  ist, 
als  bei  den  Beleuchtungsmethoden. 

Zusammensetzung  der  Brennstoffe.    Betrachten  wir  zuerst 
die  einzelnen  der  gebräuchlichen  Brennmaterialien,  jedoch  nur  in  über- 
sichtlicher Weise,  indem  wir  wegen  der  genaueren  Ausfuhrung  auf  die 
betreffenden  einzelnen  Artikel  (Holz,  Torf,  Braunkohle,  Steinkohle, 
Kohle)  verweisen  müssen. 

Das  Holz  darf  wohl  als  das  am  frühesten  in  Anwendung  gekom- 
mene Brennmaterial  bezeichnet  werden,  da  es  sich  überall  der  Be- 
natzung darbietet.  Wir  verwenden  im  Grösseren  das  Holz  verschiedener 
ausdauernder  Pflanzen,  der  Tannen  und  Fichten,  Ellern,  Birken,  Buchen, 
seltener  der  Eiche,  unter  Umständen  auch  wohl  andere  Holzarten.  Die 
näheren  Bestandteile  der  verschiedenen  Holzarten,  ihr  Gehaltan  Wasser 
und  Aschenbestandtheilen,  sowie  die  Elementarzusammensetzung  des 
organischen  Theils  derselben  sind  unter  Holz  und  unter  Pflanzenzell- 
stoff (1.  Aufl.  Bd.  III,  S.  870  und  Bd.  VI,  S.  168)  ausführlich  be- 
sprochen. Nach  dem  dort  Angeführten  enthält  das  gewöhnliche  Brenn- 
holz frisch  im  Mittel  30  bis  40  Proc,  lufttrocken  etwa  20  Proc.  Wasser ; 
es  enthält  1  bis  3  Proc.  Aschenbestandtheile,  und  zwar  ist  das  jüngere 
Holz  reicher  daran  als  das  ältere.   Das  bei  100°C.  getrocknete  Brenn- 
holz enthält  nach  Abzug  der  Asche  im  Mittel  etwa  49,2  Kohlenstoff,  6,1 
Wasserstoff  und  44,7  Sauerstoff  und  Stickstoff,  letzteres  nureinigeTausend- 
stel  betragend;  im  Ganzen  enthalten  die  weichen  und  die  Nadelhölzer  ein 
wenig  mehr  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  als  das  Holz  der  Buche  und  Eiche. 

Der  Torf,  das  Product  der  Zersetzung  von  verschiedenen  Pflan- 
zen, theils  Moosen,  theils  Wasserpflanzen  oder  Heidearten,  zeigt  eine 
sehr  wechselnde  Zusammensetzung  sowohl  in  Bezug  auf  Wasser  and 
Asche,  als  auf  die  brennbaren  Bestandteile.  Lufttrockener  Torf  ent- 
hält etwa  20  bis  25  Proc.  Wasser;  guter  Torf  hinterlässt  beim  Ver- 
brennen oft  weniger  als  1  Proc.  Asche ;  der  Gehalt  steigt  aber  zuweilen 
auf  30  bis  40  Proc.  Die  Elementarzusammensetzung  verschiedener  Torfe 
ist  sehr  wechselnd  nach  dem  Grade  der  Zersetzung,  welche  die  Pflanzen- 
faser erlitt,  was  von  der  Beschaffenheit  der  Pflanzen,  den  Umständen, 
anter  welchen  die  Vermoderung  statthatte ,  dem  Alter  der  Schichten 
u.  s.  w.  abhängt.  Guter,  in  der  Zersetzung  vorgeschrittener  Torf  ent- 
hält im  Mittel  nach  Abzug  von  Wasser  und  Asche  etwa  60  Kohlenstoff, 
6  Wasserstoff,  32  Sauerstoff  und  l  bis  2  Stickstoff. 

Weniger  zersetzter  Torf  mit  weniger  vollständig  zersetzter  Pflanzen- 
faser enthält  dagegen  etwa  53  Kohlenstoff,  6,1  Wasserstoff,  1  bis  S  Proc. 
Stickstoff  und  etwa  39  bis  40  Proc.  Sauerstoff. 

I  tUnd  Wörterbuch  der  Chemie.  Iii  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  £g 
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Das  jüngste  Glied  der  fossilen  Brennstoffe  ist  die  der  Tertiärforma- 
tion angehörende  Braunkohle.  Hier  zeigen  sich  in  Bezug  auf  Gehalt 
an  Wasser  und  Asche  so  grosse  Differenzen  wie  beim  Torf;  frische 
Braunkohle  enthält  gegen  50  Proc,  an  der  Luft  abgetrocknet  etwa 
30  Proc.  Wasser.  Der  Aschengehalt  einer  guten  Braunkohle  beträgt  1  bis 
2  Proc,  häufig  10  bis  20  Proc,  in  schlechter  Kohle  steigt  er  selbst  auf 
50  Proc  und  darüber.  Die  organischen  Elemente  der  Braunkohle  be- 
tragen nach  Abzug  von  Wasser  und  Asche  bei  älterer  Kohle  in  100 
etwa  67,5  Kohlenstoff,  5,8  Wasserstoff ;  bei  jüngerer  Kohle  etwa  57  Koh- 
lenstoff, 6  Wasserstoff,  das  Uebrige  ist  Sauerstoff  und  ein  wenig  Stick- 
stoff. Die  Braunkohle  enthält  zuweilen  etwas  Schwefeleisen,  daher  sich 
unter  den  Verbrennungsproducten  dann  auch  schweflige  Säure  findet. 

Die  Schwarz-  oder  Steinkohle,  der  Secundärformation,  nament- 
lich der  sogenannten  Steinkohlenformation  angehörend,  ist  ein  sehr  koh- 
lenstoffreiches  Zersetzungsproduct  von  meistens  riesigen  Pflanzen,  die 
einer  früheren  Erdperiode  angehörten.  Der  Wassergehalt  der  Kohlen  ist 
gering,  er  beträgt  einige,  im  Mittel  etwa  3  Proc  Der  Aschengehalt  bei 
guten  Kohlen  ist  1  bis  2,  selten  über  5  Proc,  er  steigt  zuweilen  'aber  bis  zu 
10  Proc;  unreine  Schiefer  haltende  Kohlen  enthalten  auch  über  20  und 
30  Proc  Die  elementare  Zusammensetzung  der  Steinkohle  ist  sehr  ver- 
schieden; nach  Abzug  von  Wasser  und  Asche  lässt  sich  der  Gehalt  an 
Kohlenstoff  zu  75  bis  gegen  90  Proc,  an  Wasserstoff  zu  4  bis  5  Proc, 
an  Stickstoff  zu  1  bis  2  Proc.  annehmen,  das  Uebrige  ist  Sauerstoff. 

Der  Anthracit,  die  Kohle  des  üebergangsgebirges,  gehört  einer 
noch  früheren  Periode  der  Erdbildung  an  als  die  Steinkohle,  sie  ent- 
hält 1  bis  gegen  7  Proc  Asche,  und  nach  Abzug  der  Asche  und  etwiu 
Feuchtigkeit  in  den  brennbaren  Stoffen  92  bis  94  Proc  Kohlenstoff,  t 
bis  4  Proc.  Wasserstoff,  1  bis  2  Proc  Stickstoff  und  2  bis  4  Proc.  Sauerstoff. 

Der  Zusammensetzung  nach  sind  die  einzelnen  der  genannten  Brenn- 
materialien von  einander  verschieden  durch  die  quantitative  Zusammen- 
setzung, indem  das  Holz  am  wenigsten  Kohlenstoff  und  am  meisten  Sauer- 
stoff enthält,  der  Anthracit  dagegen  am  reichsten  an  Kohlenstoff  and 
am  ärmsten  an  Sauerstoff  ist,  und  vom  Holz  zum  Anthracit  in  der  an- 
geführten Reihenfolge  eine  allmälige  Zunahme  des  Kohlenstoffs  und 
Abnahme  des  Sauerstoffs  stattfindet.  Die  Erscheinungen  lassen  uns 
hier  keinen  Zweifel,  dass  die  fossilen  Brennstoffe  aus  holzartigen  Pflan- 
zen durch  allmälige  Zersetzung  entstanden  sind,  in  gleicher  Weise  wie 
der  Torf  sich  noch  heutigen  Tages  bildet. 

Die  Bildung  der  genannten  Brennstoffe  durch  Vermoderung  erfolgt 
natürlich  nicht  durch  Austreten  von  reinem  Sauerstoff,  sondern  es  ent- 
stehen hier  durch  den  langsam  aber  stetig  fortschreitenden  Zersetzung§- 
process  Kohlensäure,  Wasser,  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  (Gruben- 
gas) ,  zuweilen  Kohlenoxyd ,  oft  mögen  auch  flüssige  Producte  wie 
Erdöl  u.  dgl.  auftreten.  Durch  Abscheidung  der  an  Sauerstoff  reichen 
zuerst  genannten  Verbindungen  muss  natürlich  die  zurückbleibende 
Substanz  ärmer  an  Sauerstoff  und  relativ  reicher  an  Kohlenstoff  werden. 
Die  Resultate  der  geognostischen  Forschungen  zeigen  hier  überein- 
stimmend mit  der  chemischen  Untersuchung,  dass  die  Zersetzung  um 
so  weiter  fortgeschritten,  je  älter  die  Kohle  ist,  daher  der  Gehalt  an 
Kohlenstoff  steigt  mit  dem  geognostischen  Alter  der  Formation,  welcher 
die  Kohle  angehört.  Stellen  wir  den  Gehalt  der  genannten  Brennstoffe 
an  brennbaren  Elementen  und  Sauerstoff  nach  Abzug  ihres  Gehalte* 
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an  Wasser  und  Asche  zum  übersichtlichen  Vergleich  zusammen  (freilich 

nach  ziemlich  willkürlicher  Auswahl),  so  zeigt  sich  der  Unterschied  iu 
der  Zusammensetzung  deutlich. 

Kohlenstoff  Wasserstoff  ^SSJÄ* 

btickstott 

HoU                                             40,2  6,1  44,7 
Torf  von  Schopfloch  (Württemberg)  mit 

vielen  unzersetzten  Pflanzentheilen    52,3  6,3  41,4 

Aelterer  Torf  von  Oiten  bei  Bremen    59,4  6,0  34,6 

Lignit  von  Cöln                                 66,4  5,2  28,4 

Glanzkohle  von  Ringkuhl  bei  Cassel     73,9  5,4  20,7 

Steinkohle  von  Saarbrück   ....    82,5  5,1  12,4 

Steinkohle  von  Newcastle  ....    88,5  5,0  6,5 

Anthracit  von  Nord-Amerika  .    .    .    94,2  2,5  3,3 

Anthracit  von  Isere  96,8  1,5  1,7 

Kohlen;  verkohlte  Brennstoffe.  An  diese  natürlichen  Brenn« 
«offe  schliessen  sich  die  aus  dem  Holz  und  der  Steinkohle,  seltener  aus 
Torf  und  Braunkohle,  durch  trockene  Destillation  erhaltenen  Kohlen  an, 
das  «ind  die  kohligen  Rückstände,  welche  bleiben,  wenn  die  genannten 
Brennmaterialien  bei  Abschluss  der  Luft  von  aussen  erhitzt  werden 
(Verkohl nng  in  Oefen,  Retorten  u.  s.  w.),  oder  wenn  sie  bei  ganz  be- 
schranktem Luftzutritt  erhitzt  werden,  so  dass  ein  kleiner  Theil  dersel- 
ben verbrennt,  dadurch  aber  der  übrige  Theil  die  zur  Zersetzung  nöthige 
Temperatur  erhält  (Verkohlung  in  Meilern). 

Die  Holzkohle  zeigt  die  Structur  des  Holzes ;  je  nachdem  sie  durch 
rasches  oder  durch  langsames  Erhitzen  erhalten  ward,  ist  sie  fester  oder 
leichter  zerreiblich.  Noch  leichter  als  diese  zerbricht  die  Kohle  von  ge- 
wöhnlichem Torf,  während  sie,  aus  gepresstem  Torf  dargestellt,  dichter 
ist.  Die  holzartige  Braunkohle  giebt  eine  der  Holzkohle  ähnliche  Kohle ; 
aus  der  dichten  Braunkohle  dargestellt,  gleicht  sie  den  Kohks  von 
manchen  Steinkohlen,  ist  aber  meistens  sehr  zerbrechlich. 

Die  Steinkohlen  geben  beim  Verkohlen  (Verkohken)  theils  pulverige 
Kohle  oder  theils  dicht  zusammengesinterte  Kohk,  wonach  sie  als  Sand- 
kohle oder  Sinterkohle  bezeichnet  werden ;  die  besseren  Steinkohlen 
(Backkohlen)  liefern  blasige,  ziemlich  voluminöse  Kohks;  nur  letztere  fin- 
den in  der  Regel   als  Heizmaterial  Anwendung. 

Die  Kohlen  der  verschiedenen  Brennmaterialien  enthalten  alle 
feuerbeständigen  Theile  der  Stoffe,  aus  denen  sie  dargestellt  wurden, 
sind  daher  reicher  an  Asche  als  diese;  sie  enthalten  von  brennbaren 
Elementen  vorzugsweise  Kohlenstoff,  aber  auch  ohne  Ausnahme  Wasser- 
stoff" und  Sauerstoff,  nebst  geringen  Mengen  Stickstoff,  von  letzteren 
Elementen  um  so  weniger,  bei  je  höherer  Temperatur  sie  dargestellt 
waren.  Sie  enthalten  immer  Feuchtigkeit,  die  sie  schon  aus  der  Luft  an- 
riehen, etwa  6  bis  10  Proc.  Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Zusam- 
mensetzung verschiedener  Kohlen.  100  Kohle  enthalten  nach  Abzug 
von  Feuchtigkeit  und  Asche : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  SsVickS^öU 
Holzkohle  bei  300*  C.  dargestellt  (Roth- 
kohle)   73,5  4,4  22,1 

Holzkohle  bei  1250 °C.  dargestellt  .    89,2  1,6  9,2 

Holzkohle (gewöhnl.Meilerkohte)  95,7  2,7  1.6 

25* 
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u'nKi^»(„(r  urac»«^D*«fl*  Sauerstoff u. 
Kohlenstofl    H  aesergtofl  Stickstoff 

Harte  Holzkohle  von  Holzessigfabrika- 

tion  in  Cylindern  93,1  3,1  3,8 

Leichte  Holzkohle  v.Holzgasgfabrikation  96,6  2,5  0,6 

Torfkohle,  schwach  erhitzt  ....    76,2  4,8  19,0 

Torfkohle,  stärker  erhitzt    ....    84,2  4,5  11,3 

Saarkohks                                        94,5  2,1  3,4 

Der  Aschengehalt  der  Holzkohlen  beträgt  etwa  1,0  bis  über  3  Proc; 
nachdem  sie  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  haben,  enthalten  sie  6  bis 
10  Proc.  Wasser.  Die  Kohlen  von  Torf,  Braunkohlen  und  Steinkohlen 
zeigen  sich  nach  dem  Rohmaterial  und  der  Art  der  Verkohlung 
schieden  reich  an  Asche,  die  lufttrockenen  Kohks  enthalten  nur 
3  bis  5  Proc.  Wasser;  die  Torfkohle  schliesst  sich  in  Bezug  aufWf 
gehalt  darin  der  Holzkohle  an.  Das  Ausführlichere  ist  unter  Kohle,  Torf 
und  Steinkohle  augegeben. 

Verbrennung,  Wärmeentwickelung,  Gasgeneratoren. 
Die  Brennmaterialien  haben  die  Fähigkeit,  sich  bei  hinreichender  Tem- 
peraturerhöhung zu  entzünden,  und  einmal  entzündet  unter  günstigen 
Umständen  ohne  weitere  Erhitzung  von  aussen,  und  unter  Licht-  und 
Wärmeentwickelung  fortzubrennen,  theils  unter  Glühen,  theils  wenig- 
stens im  Anfang  mit  Flamme. 

Wenn  wir  Holz  entzünden,  so  wird  es  durch  das  Erhitzen  zersetzt 
und  es  entwickeln  sich  an  der  erhitzten  Stelle  brennbare  Gase  nnd 
Dämpfe,  Kohlenwasserstoffe,  Kohlenoxyd,  Theerdämpfe  u.  s.  w.,  die  bei 
Luftzutritt  hinreichend  erhitzt  mit  leuchtender  Flamme  verbrennen. 
Durch  die  hierbei  frei  werdende  Wärme  wird  unter  günstigen  Umstän- 
den ein  anderer  Theil  des  Holzes  zersetzt;  so  lange  sich  hierbei  noch 
brennbare  gasförmige  Körper  bilden,  zeigt  sich  die  Erscheinung  des 
Brennens  mit  Flamme ;  sobald  aber  aller  Wasserstoff  und  Sauerstoff  des 
Holzes  nebst  einem  grösseren  oder  kleineren  Theil  des  Kohlenstoffs  in 
Form  von  Gasen  oder  Dämpfen  fortgegangen  ist,  so  bleibt  nur  oder  fast 
nur  Kohlenstoff  zurück,  der  nun  ohne  Flamme  unter  Glühen  vorbrennt 
Ob  das  Holz  hier  beim  Verbrennen  nach  dem  Aufhören  der  Flamme 
mehr  oder  weniger  glühende  Kohle  zurücklägst,  hängt  von  mancherlei 
Umständen  ab,  theils  von  seinen  Bestandteilen,  hauptsächlich  von  seiner 
Structur,  dem  Grad  der  Trockenheit  und  Vertheilung  und  der  Schnel- 
ligkeit des  Verbrennens.  Leichtes  Holz  enthält  meistens  etwas  mehr 
Wasserstoff,  es  ist  vermöge  seiner  Structur  ein  schlechterer  Wärme- 
leiter und  enthält  auch  mehr  Luft  als  hartes  Holz;  es  giebt  daher 
eine  länger  dauernde  Flamme  und  hinterlässt  wenig  oder  keine  Kohle, 
besonders  wenn  wir  durch  Spalten  oder  Hobeln  dasselbe  zuerst  mög- 
lichst fein  vertheilen  und  dann  bei  raschem  und  reichlichem  Luftzutritt 
entzünden. 

Wenn  wir  dagegen  hartes  dichtes  Holz  anwenden,  und  zwar  in 
grossen  Stücken  und  nicht  ganz  trocken,  und  zugleich  einen  nicht  sehr 
lebhaften  Luftzug  geben,  so  wird  das  Holz  angezündet  nur  langsam 
fortbrennen,  zuerst  mit  Flamme;  nachdem  diese  in  einiger  Zeit  aufhört, 
wird  dann  aber  nocli  verhältnissmässig  viel  Kohle  zurückbleiben. 

Torf  verhält  sich  in  Bezug  auf  die  Erscheinungen  beim  Verbren- 
nen ahnlich  wie  Holz,  nur  enthält  alter  Torf  mehr  Kohlenstoff  als  Holz, 
und  da  wir  überdies  den  Torf  in  grösseren  Stücken  anwenden,  so  wird 
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er  immer  Kohle  hinterlassen,  dichter  Torf  aber  wieder  mehr  als  leich- 
ter lockerer  Torf;  jener  hinterläßt  eine  dichte,  langsam  verbrennende 
Kohle,  und  solcher  Torf  ist  daher  vorzüglich  geeignet,  eine  anhaltende 
and  gleichmässige  Hitze  zu  entwickeln. 

Braunkohlen  verbrennen  mit  leuchtender  Flamme  wie  Holz;  nach 
dem  Aufhören  der  Flamme  bleibt  Kohle  zurück,  in  grösserer  Menge 
and  Dichtigkeit  bei  der  dichten  Braunkohle  als  bei  der  holzartigen. 

Steinkohlen  geben  eine  starke  kohlenstoffreiche  und  daher  bei  hin- 
reichendem Luftzutritt  hell  leuchtende,  bei  zu  geringem  Luitzutritt  oder 

ra starker  Abkühlung  leicht  rüstende  Flamme,  die  nach  einieer  Zeit 
auf  hört  und  dann  glühende  Kohle  zurückiässt.  Anthracit  giebt  eine  viel 
kürzer  andauernde  Flamme  und  verhältniss massig  viel  glühende  Kohle. 

Die  Kohlen  von  Holz,  Torf  und  die  Kohks  von  Braun-  und  Stein- 
kohlen, wenn  sie  nicht  zu  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  enthal- 
ten, verbrennen  beim  Erhitzen  unter  Glühen  ohne  alle  Flamme. 

Alle*  Brennstoffe  hinterlassen  nach  dem  Verbrennen  die  feuerbe- 
ständigen Theile  als  Asche. 

Bei  der  Verbrennung  entwickelt  sich  nun  die  Hitze  dort,  wo  die 
Verbrennung  stattfindet«   Eine  Flamme  ist  nun  ein  brennendes  Gas, 
dessen  Verbrennung  auf  seiner  ganzen  Oberfläche  erfolgt,  während  bei 
der  glühenden  Kohle  die  ganze  Wärmeproduction  nur  an  der  Kohle  selbst 
stattfindet,  also  in  einem  kleineren  Raum. 

Da»  Heizen  durch  Körper,  welche  vorzugsweise  mit  Flamme  bren- 
nen, ist  also  eine  eigentliche  Gasheizung.  Wenn  wir  daher  einen  grossen 
Raum  rasch  und  gleichmassig  erhitzen  wollen,  so  werden  wir  mit  Flamme 
brennendes  Brennmaterial  wählen,  namentlich  trockenes  leichtes  Holz 
oder  Steinkohlen  u.  dgl. ;  wir  werden  durch  starken  Luftzug  eine  rasche 
Erhitzung  und  dadurch  die  Bildung  von  viel  brennbarem  Gas  bewirken, 
welche»  mit  überschüssiger  Luft  in  den  Glühraum  gerührt,  durch  Ver- 
brennen hier  diesen  rasch  und  gleichmassig  erhitzt;  so  verfahren  wir 
beim  Heizen  unserer  Brotbacköfen,  der  Glasschmelzöfen,  der  Porcellan- 
ö/en,  der  Flammöfen  für  Soda  u.  s.  w.;  die  hauptsächlichste  Wärme- 
entwickelung findet  hier  nicht  an  der  Stelle,  wo  das  Brennmaterial  liegt, 
statt,  sondern  dort,  wo  die  Flamme  verbrennt ;  der  Heizraum  ist  bei  den 
Flammöfen  getrennt  von  dem  Raum,  wo  das  Brennmaterial  ist,  also  von 
dem  Feuerraum,  und  wir  haben  daher  eine  eigentliche  Gasheizung.  Bei  un- 
seren gewöhnlichen  Heizungen  liegen  die  beiden  Räume,  der  Feuerraum 
und  der  Heizraum,  neben  einander  oder  dient  derselbe  Raum  für  beide,  und 
die  Erzeugung  der  brennbaren  Gase  und  ihre  Verbrennung  geht  hier 
in  ähnlicher  Weise  neben  einander  vor,  wie  in  unseren  Kerzen  und  Lam- 
pen die  Erzeugung  und  Verbrennung  von  Leuchtgas.   Bei  den  soge- 
nannten Gasgeneratoren  hat  man,  analog  wie  bei  der  sogenannten  Gas- 
beleuchtung, beide  Operationen,  die  Erzeugung  des  Gases  und  die  Ver- 
brennung ganz  von  einander  getrennt;  man  benutzt  hier  namentlich 
solches  Brennmaterial,  das  für  sich  nicht  wohl  verwendbar  ist:  Säge- 
spane oder  Sägemehl,  Abfälle  von  Holz,  von  Torf,  Braun-  oder  Stein- 
kohlen u.  dergl.,  die  man  in  einem  Schachtofen  durch  Einblasen  von 
einer  passenden  Menge  Luft  rasch  verbrennt,  so  zwar,  dass  sich  Kohlen- 
oxyd hauptsächlich  bildet ;  die  erhaltenen  brennbaren  Gase  werden  dann 
heiss  in  den  Glühraum  geleitet  und  hier  durch  Zuführen  von  Luft,  die  am 
besten  zuerst  auch  erhitzt  ist.  vollständig  zu  Kohlensäure  verbrannt;  man 
hat  solche  Gasheizungen  zum  Schmelzen  von  Metallen,  Glas  u.  dergl.  an- 
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gewendet.  Es  ist  natürlich,  dass  man,  statt  solche  brennbare  Gase  in  be- 
sonderen Generatoren  erst  zu  erzeugen,  auch  die  brennbaren  Gase  be- 
nutzen kann,  welche  bei  verschiedenen  technischen  Processen,  so  na- 
meutlich  bei  der  Production  von  Roheisen,  aus  dem  Hohofen  unbenutzt 
abziehen,  da  diese  Gase  (s.  Eisen,  Hohofenprocess),  hauptsächlich 
aus  Kohlenoxyd,  mit  etwas  Kohlenwasserstoff  und  Wasserstoff  gemengt, 
bestehen.  Die  Benutzung  dieser  Hohofengase  findet  auch  an  vielen  Orten 
zu  verschiedeneu  Zwecken  statt,  nachdem  Faber  du  Faur  in  Wasser- 
alfingen schon  1836  durch  Versuche  im  Grossen  gezeigt  hatte,  da$s  die 
beim  Verbrennender  Hohofengasc erzeugte  Wärme  hinreichend  sei,  selbst 
Roheisen  zu  schmelzen  und  zu  entkohlen  und  btabeisen  zu  schweissen. 

In  den  Hohöfen,  wo  Kohlenoxyd  unverbrannt  entweicht,  geht  also, 
abgesehen  von  der  freien  Wärme,  diejenige  Wärme  verloren ,  welche 
dieses  Gas  bei  seiner  Verbrennung  zu  Kohlensäure  entwickelt;  bei  den 
Gasgeneratoren  bleibt  diejenige  Wörme  unbenutzt,  welche  bei  dein 
Uebergange  von  Kohle  zu  Kohlenoxyd  frei  wird;  dieser  letztere  Verlust 
ist  aber  geringer  als  der  erstere  (s.  unten  S.  395);  die  Anwendung  der 
Gasgeneratoren  bietet  überdies  den  Vortheil,  dass  eine  zweckmässigere 
Ausnutzung  der  Hitze  leichter  möglich  i-t.  und  dass  man  leichter  die 
Zuleitung  von  Luft  (Sauerstoff)  zu  den  Brenngasen  reguliren  kann, 
um  die  Flamme  beliebig  oxydirend  (bei  Ueberschuss  von  Luft)  oder  re- 
ducirend  (bei  Mangel  an  Luft)  wirken  zu  lassen. 

Während  die  flammenden  Brennmaterialien  zur  Erzeugung  von 
Wärme  auf  einer  grösseren  Fläche  dienen,  benutzen  wir  die  glühenden 
Kohlen  von  Holz  u.  s.  w.,  um  die  Hitze  im  Feuerraum  selbst  zu  con- 
centriren,  so  beim  Glühen  von  Metallen,  Tiegeln  u.  s.  w.,  die  hier  mit 
dem  festen  Brennstoff  dann  unmittelbar  in  Berührung  kommen;  die 
Flamme,  die  sich  bei  Benutzung  von  Holz  u.  s.  w.  bilden  würde,  ginge  hier 
nutzlos  verloren,  weil  sie  entfernt  von  dem  zu  erhitzenden  Körper  verbrennt 
Wärmeerzeugung  der  verschiedenen  Brennstoffe.  Die 
Oesammtwärme,  welche  ein  Körper  bei  seiner  vollständigen  Verbren- 
nung entwickelt,  ist  immer  dieselbe;  wir  drücken  diese  Wärmeinenge 
aus  durch  die  Anzahl  von  Grammen  (Pfund)  Wasser,  welche  durch 
1  Gramm  (Pfund)  des  Brennstoffs  erwärmt  wird,  und  nennen  eine  W  ärme- 
einheit  diejenige  Menge  Wärme,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser 
um  1°C.  erwärmt.  Diese  Wärmemenge  wird  gemessen  durch  das  Ca- 
lorimeter  (s.  d.  Art.). 

Die  Versuche  Rumford's  mit  verschiedenen  Holzarten  gaben  ihm 
als  Wärmequantum  beim  Verbrennen  derselben  im  lufttrockenen  und  im 
getrockneten  Zustande  nachstehende  Resultate: 

1  Theil  giebt  Wärmeeinheiten 

Lindenholz,  lufttrocken   3470 

leichtgedörrt   3883 

starkgedörrt  4013 

dz,  lufttrocken    3380 

,.         starkgedönt   3647 

Eichenholz  in  dünnen  Spänen  .  .  .  .  2627 
„        „  dickeren     „      .    .    .    .  2475 

„       gut  lufttrocken   2921 

Fichtenholz,  trockenes  Tischlerholz  .  .  3032 
„  in  Hobelstreifen,  lufttrocken  3400 
„         „  „  getrocknet  3738 
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Aus  diesen  Versuchen,  wie  aus  denen  von  Laplace  und  Lavoisier, 
Despretz  n.  A,,  schloss  Welter,  dass  1  Gewichtstheil  Sauerstoff  im- 
mer die  gleiche  Menge  Wärme  erzeugt,  ob  es  sich  mit  Wasserstoff,  mit 
Kohlenstoff  oder  mit  Kohlen-  und  Wasserstoffverbindungen  verbinde; 
nach  den  Versuchen  von  Rumford  und  Despretz  giebt  nämlich 
l  Gewichtstheil  Sauerstoff  beim  Verbrennen 

von  Kohlenstoff     .   2931  Wärmeeinheiten 
„  Wasserstoff    .   2955  „ 
„  trockenem  Holz  3093  „ 

Den  Schluss  von  Welt  er  als  richtig  angenommen,  muss  sich  also  aus 
der  Elementaranalyse  eines  Brennstoffs,  indem  sich  daraus  die  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  nöthige  Sauerstoffmenge  ergiebt,  auch  die  mög- 
liche Warmeproduction  berechnen  lassen,  indem  diese  der  zum  Verbren- 
nen erforderlichen  Sauerstoffmenge  proportional  ist.  Berthier  schlug 
danach  ein  einfaches  Verfahren  vor,  um  für  praktische  Zwecke  zu  bestim- 
men, wie  viel  Sauerstoff  ein  Körper  zur  vollständigen  Verbrennung 
brauche ;  er  mischt  nämlich  den  zu  untersuchenden  Körper  mit  über- 
schüssigem Bleioxyd,  bringt  das  Gemenge  in  einen  Tiegel,  giebt  darauf 
eine  Schicht  reines  Bleioxyd,  und  erhitzt  den  gut  bedeckten  Tiegel  zum 
Äothglühen.   Indem  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  des  Brennstoffes 
durch  den  Sauerstoff  des  Metalloxyds  verbrennt,  bildet  sich  metallisches 
Blei,  welches  zusammenschmilzt,  sich  am  Boden  des  Tiegels  sammelt  und 
daher  leicht  gewogen  werden  kann.   Da  1  Aeq.  Blei  (103,6  Gram.)  mit 
1  Aeq.  Sauerstoff  (8  Gram.)  verbunden  war,  so  berechnet  sich  leicht  aus 
demGewicht  des  Bleikönigs  die  verbrauchte  Sauerstoffmenge.  Um  nun 
danach  oder  direct  aus  dem  Bleiquantum  den  calorimetrischen  Werth 
eines  Brennstoffs  zu  bestimmmen,  ist  zu  berücksichtigen,  dass  1  Grra. 
Kohlenstoff  2,666  Grm.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  erfordert,  also 

(207  2  \ 
= — g~- )  Blei  reducirt.  Nimmt  man  nun  an,  dass  1  Grm.  Kohlen- 
stoff 7815  (Despretz)  Wärmeeinheiten  (7714  nach  Grassi  nnd  8080 
nach  Favre  und  Silbermann)  liefert,  so  entspricht  je  1  Grm.  redu- 
.  7815  ,     7714      Aan  _    _     8080  rtoJft 

artM  B,el  35^  -  "M       34^  =  m>8  oder  uj  =  234;2 

Wärmeeinheiten.  Die  auf  1  Grm.  Brennstoff  gefundene  Menge  Blei  in 
Grammen,  mit  den  eben  angeführten  Quotienten  multiplicirt,  giebt  also 
an,  wie  viel  Gramm  Wasser  durch  1  Gramm  des  untersuchten  Brenn- 
materials bei  vollständiger  Verbrennung  desselben  um  1°  C.  erwärmt 


von  Favre  und  Silbermann  gefundene  Zahl  (8080)  wird 
jetzt  allgemein  als  die  richtige  angenommen,  wonach  der  Factor  234,2 
anzuwenden  wäre. 

Nach  den  Versuchen  (s.  oben)  von  Rumford  und  Despretz  giebt 
1  Gewichtstheil  Sauerstoff  beim  Verbrennen  von  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff oder  Holz  im  Mittel  nahe  genug  3000  Wärmeeinheiten,  so  dass 
wir  diese  Zahl  annehmen  dürfen  oder  in  Bezug  auf  Blei  den  dieser  Zahl 
nah  entsprechenden  Quotienten  232.  Wird  nun  nach  der  Elementar- 
analyse der  zum  Verbrennen  von  1  Grm.  Brennmaterial  nöthige 
Sauerstoff  berechnet  und  diese  Zahl  mit  3000  multiplicirt,  so  erhalten 
wir  das  Wärmequantum  in  Einheiten,  welches  1  Grm.  Brennstoff  bei 
seiner  vollständigen  Verbrennung  erzeugen  kann.    Oder  wir  multipli- 
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ciren  die  mit  Hülfe  von  1  Grm.  Brennstoff  reducirtc  Bleimenge  in 
Grammen  aufgedrückt  mit  232. 

Aus  vielfältigen  V ersuchen  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  Re- 
sultate der  Elementaranalyse  mit  den  nach  der  Bert hier'schen  Methode 
erhaltenen  nicht  ganz  übereinstimmen;  man  erhält  immer  etwas  weniger 
metallisches  Blei,  ah  nach  der  Elementaraualyse  hätte  erhalten  werden 
soll» -n  .  und  zwar  deshalb,  weil  beim  Erhitzen  des  Gemenges  von  Blei- 
oxyd mit  dem  Brennstoff  ein  kleiner  Theil  des  letzteren  sich  vergast,  und 
ohne  vollständig  verbrannt  zu  sein  entweicht,  ehe  die  Masse  hinreichend 
erhitzt  ist,  um  das  Blei  zu  reduciren;  beim  raschen  Erhitzen  ist  dieser 
Fehler  kleiner  als  bei  zu  langsamem  Erhitzen,  wo  er  bedeutend  wer- 
den kann.  Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  fallt  das  Resultat  der 
Be  rthier'schen  Bestimmung  der  Heizkraft  etwa  um  1/g  kleiner  ans, 
als  es  nach  der  Elementaranalyse  sich  bereehnet;  Stolz el  fand  es  der 
andern  Methode  gegenüber  nur  1 '25  kleiner;  nach  seinen  Versuchen 
kann  der  Fehler  oft  sogar  auf  die  entgegengesetzte  Seite  fallen,  wenn 
nämlich  die  Asehenbestandtheile  auch  Sauerstoff  aufnehmen,  also  Blei 
reduciren,  was  der  Fall  ist,  wenn  sie  Schwefelkies  oder  unterschweflig- 
saure  Salze  enthalten. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Zusammenstellung  über  die 
Wärmeproduction  verschiedener  Brennstoffe,  wie  sich  nach  der  redu- 
cirten  Bleimenge  (1  Blei  =  232  Wärmeeinheiten,  s.  oben)  oder  nach 
der  Elomentaranalyse  derselben  (woraus  sieh  der  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nöthige  Sauerstoff  ergiebt)  berechnet  (s.  die  Tabelle  S.  393 
iL  394). 

Die  relative  Werthbestimmung  der  Heizmaterialien  aus  der  zur 
Verbrennung  nöthigen  Sauerstoffmenge  beruht  nun,  wie  angegeben,  auf 
der  Annahme  von  Welter,  dass  die  beim  Verbrennen  der  Brennstoffe 
freiwerdende  Wärme  proportional  ist  der  Menge  an  verbrauchtem  Sauer- 
stoff; diese  Annahme  hat  sich  bei  neueren  Untersuchungen  verschiede- 
ner Physiker  unzweifelhaft  als  nicht  richtig  erwiesen.  Wie  nachste- 
hende Zahlen  darthun,  giebt  nach  neueren  Versuchen  1  Gewichtstheil 
Sauerstoff  verschiedene  Wärmemengen,  wenn  es  sich  mit  Kohlenstoff 
oder  mit  Wasserstoff,  und  wieder  wenn  es  sich  mit  verschiedenen  orga- 
nischen Verbindungen  vereinigt. 

1  Gewichtstheil  Sauerstoff  giebt  bei  der  Verbindung 

mit  Wasserstoff   4308  W.-E. 

„   Holzkohle  (zu  C02  verbrennend)  .    .    .  3030  „ 

„         „       (zu  CO  verbrennend)    .    .    .  1855  „ 

„  dichter  Kohle  aus  Gasretorten   ....  30 IG  „ 

„  Kohlenoxyd  (zu  CO,  verbrennend)    .    .  4205  „ 

.,  Sumpfgas  (C2H4)   3266  „ 

„  mit  Oel  bildendem  Gas  (C4H4)     .    .    .  3458 

Beim  Verbrennen  von  Fetten,  Terpentinöl,  den  Aetherarten  liegen 
die  für  je  1  Gewichtstheil  Sauerstoff  frei  werdenden  Wärmeeinheiten 
meistens  zwischen  3200  und  3400,  und  selbst  isomere  Substanzen  geben 
verschiedene  Mengen  Wärme ;  bei  den  Elementen  kommen  grössere 
Differenzen  vor,  so  wurden  bei  gelbem  Phosphor  4613,  bei  Zink  5302, 
bei  Zinn  4230,  bei  Kupfer  dagegen  2393  W.-E.  erhalten. 

Hiernach  lässt  sich  aus  der  Zusammensetzung  die  Wärmemenge 
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Em  Gfwichtstheil 

Gewöhnlich  luft- 
trockenes 

Mit  9  Proc. 
Wasser 

Bei  100°C.  ge- 
trocknet 

\    .  IM 

giebt  nlei 

nach 
Berthier 

W.  L. 

giebt  Blei 

ITT  T7 

consumirt 
Sauerstoff 

in  Gc- 
wichtsthln. 

W.E. 

1.  Holz. 

12,5 

2,900 

14,0 

3,248 

1,353 

4,059 

IQ  1 
10,1 

14,1 

•  > .  - 1 1 

1  ,OOu 

%,V0Ö 

18,7 

3,178 

14,0 

3,248 

1,346 

4,038 

14,0 

3,248 

14,1 

3,271 

1,356 

4,068 

14,5 

o,0(j4 

J3,o 

8,201 

4      A  AO 

1.408 

4,224 

IQ  S 

13,7 

o  170 

10  n 

1 ,392 

4,176 

12,5 

~~~~ 

■  — 

TOT 

13,7 

3,17o 

• 

10,0 

1  Aß* 

o,UoO 

4  170 

4,1<  9 

2.  Torf  von 

* 

Haid,  Dep.  de  la  Sorarae     .  . 

12,3 

2,858 

— 

— 

— 

— 

13,0 

3,0  IG 

— 

— 

— 

— 

15,4 

3,572 

— 

— 

— 

— 

25,0 

5,800 

— 

— 

— 

— 

13,7 

8,178 

— 

— 

— 

— 

tng^Dirge  ron  zi  eonen 

18,8 

4,361 

— 

— 

— 

11,9 

2,760 

• 

— 

— 

Kömzsbronn,  Württemberg  .  . 

3  S17 

Schopfloch,  unterste  Schicht  bei 
100°  C.  getrocknet  .... 

— 

— 



— 

1,577 

4,731 

Sradelnngen,  bei  100°C  getrocknet 

— 

~~~~ 

1,405 

4,215 

Backtorf  ron  Bremen,  bei  100  °C. 

mmm 

1,623 

4  0  e  r\ 

4,869 

Backtorf  you  Oiten  bei  Bremen, 

bei  100  *C  getrocknet  .    .  . 

~~~ 

1,695 

5,085 

S.  Braunkohle  von 

Gardanne,  Bouches  du  Rhone  . 

22,0 

5,104 

— 

— 

• 

— 

— 

Sl  Lon,  Baases  Pyrdnees     .  . 

20,3 

4,709 

— 

— 

— 

— 

AJpheos.  Griechenland  .... 

16,3 

3,781 

— 

— 

— 

— 

Dux,  Frankreich  

— 

— 

— 

— 

2,102 

6,306 

Meissner  b.  Cassel,  stänglige  Braunk. 

— 

— 

— 

— 

2,050 

6,150 

Ringknhl,  Techkohle 

— 

— 

— 

— 

1,285 

3,855 

Lignit  „ 

— 

— 

— 

— 

1,491 

4,473 

Helmstedt,  Braunschweig  J5 

— 

— 

— 

— 

2,014 

6,042 

Scbönin^en  „ 

— 

— 

— 

— 

1,871 

5,613 

Lanbach  bei  Giessen,  Lignit  „ 

— 

1,647 

4,941 

Conception-Bay,  erdige  „ 

1,1  <U 

Seböofeld  bei  Aussig 

— 

— 

— 

— 

1,827 

5,481 

Westerwald,  erdige  „ 

— 

— 

— 

— 

2,122 

6,866 

.,        Grube  Alexandria,  hel- 

ler Lignit  

Westerwald,  Grube  Adolph,  dunkler 

0,0  <  V 

— 

— 

— 

_ 

1,678 

5,031 

Westerwald.  Blatterkohle  .    .  . 

2,017 

6,051 

a.  nanakonien  von 

Zinsweyer  bei  Offenburg  .  . 

22,2 

5,150 

31,0 

7,192 

31,6 

7,871 
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Ein  Gewichtstheil 

Gewöhnlich  luft- 
trockenes 

Mit  9  Proc. 
Wasser 

Bei  100°  C.  ge- 
trocknet 

triebt  Blei 

itacii 
Berthier 

w  V 

Vt  .  X*. 

gieni  niei 

W  TT 

consumirt 
Sauerstoff 

inGe- 
wichtsthln. 

W  F 

tt  .  r.. 

Vk      C  t  n  ♦  ji        a  n  Inn    vi  i  n 

u.  oiDicrKuuicu  »un 

Derbyshire,  Cherrykohle 

27,2 

6,310 

— 

— 

— 

— 

ninnirriw   Cnnnelkohle  , 

24,9 

5,777 

— 

— 

— 

— 

21,0 

4,872 

— 

— 

— 

— 

c.  DBCKKODien  >on 



2.560 

7,680 



2,611 

7,838 



_ 

I 

2,597 

7,791 

Newcastle,  Cakingkohle    .    .  . 





_ 

2,667 

8,001 

,,       Cnerrvkohle      .    •  . 

2,559 

7,677 

Glasgow  Splintkohle  .... 

2,505 

7,515 

Wales  (Durchschnitt  von  36  Proben) 





2,577 

7,731 

VT                 *1  IQ 

Mewcastie      v          ,,  lö  „ 

2,556 

7,668 

Lancashire    „          „  28  „ 

— 

— 

— 

— 

2,406  / 

7,218 

Derbyshire    „          „    7  „ 

— 

— 

— 

— 

2,414  / 

7,242 

Schottland    „          „    8  „ 

— 

2  604 

7  812 

9  428 
_ .  t  -  ^ 

7  284 

Eschweiler,  Centrum-Grube  .  . 

2  f,88 

8  0P,4 

Oberschlesien,  Leopold-Grube  . 

2  297 

6  891 

u.  Anioracii  vun 

Lamure  bei  G  renoble  .... 

»1,6 

7,331 

— 

— 



— 

Laval,  la  Chaumiere  .... 

ö3,U 

4  ,000 

,,     la  Baconiere  .... 

20,6 

6,171 

 — 

— 

— 

— 

2,5G7 

7,701 

— 

— 

— 

— 

2,717 

8,151 

— 

— 

— 

— 

2,623 

7,969 

6.  Kohlen. 

a.  tioiKitoiiicu  vun 

30.6 

7,139 





- 

32,3 

7,494 

— 



- 

33,6 

7,796 

— 

— 

— 

33,5 

7,792 

— 

— 

— 

1 2  verschiedenen  Holzern  im  Durch  - 

33,4 

7,<49 

O  4  A 



— ~— 

2,507 

«V  KAI 

7,521 

U«    L  Uli  K'i  UM  H  VUI1 

18,4 

4,269 

— 

— 

— 

— 

26,0 

6,032 

— 

— 

— 

— 

Aulendorf,  Württemberg,  schwach 

— 

— - 

— — 

— 

«MW 

A  iil  Anfinrf    WnrtfpmhorLT  stärker 

_ 



c-  oteinKonienkonKs  von 

28,5 

6,612 

1,785 

5,355 

Uive  de  Dier  

26,0 

6,032 

2,113 

6,339 

2,337 

7,011 

Gaskohks  in  Paris  .... 

22,2 

5,150 
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keineswegs  berechnen,  und  es  bleibt  mir  Übrig  die  Wärmeentwickelung 
jedes  einzelnen  Brennstoffs  calorimetrisch  zu  bestimmen.  Doch  dürften 
die  Resultate,  welche  man  aus  der  Elementaranalyse  oder  aus  dem  bei 
dem  Berthier'schen  Verfahren  abgeschiedenen  Bleikönig  in  angege- 
bener Weise  berechnet,  für  die  Praxis  hinreichend  genaue  relative  An- 
haltspunkte geben,  wenn  es  sich  nur  darum  handelt,  gleichartige  Brenn- 
stoffe unter  sich  zu  vergleichen,  wie  z.  B.  verschiedene  Sorten  von  Torf 
oder  von  Braunkohlen  u.  s.  w.;  weniger  genau  und  zuverlässig  mag  aller- 
dings der  Vergleich  von  verhältnissmässig  wasserstoffreicheren  Brenn- 
stoffen, wie  Steinkohle  u.  s.  w.,  mit  solchen,  die  nur  sehr  geringe  Men- 
gen Wasserstoff  enthalten,  wie  Holzkohle,  Kohks  u.  s.  w.,  ausfallen. 

Nehmen  wir,  statt  von  gleichen  Gewichten  Sauerstoff  auszugehen, 
diejenige  Wärmemenge,  welche  gleiche  Gewichtsmengen  der  einzelnen 
Körper  geben,  so  finden  wir: 

1  Grm.  Wasserstoff  giebt   34462  W.-E. 

1     „     Kohlenstoff  (Holzkohle)  bei  Verbrennung  zu  C02  8080  „ 

1     „        Dichte  Kohle  aus  Gasretorten   8047  „ 

1  Natürlicher  Graphit   7707  „ 

I    „        Hohofengraphit   7762  „ 

1     „        Diamant   7770  „ 

1     „        Kohlenstoff  (Holzkohle)  bei  Verbrennung  zu 

Kohlenoxyd   2473  „ 

1  Kohlenoxydgas  (zu  C02  verbrennend).    .    .      2403  „ 

1     „     Sumpfgas   13063  „ 

1     „     Ölbildendes  Gas   11858  „ 

1     „     Terpentinöl   10852  „ 

1     „     Aether   9028  „ 

\     „     Holzgeist   5307  „ 

1    „     Alkohol  7184  „ 

Nach  Karmarsch's  Angaben  kann  man  im  Mittel  fiir  die  verschie- 
denen Brennmaterialien  bei  vollständiger  Verbrennung  annehmen,  dass 

1  Gewichtstheil  Holz  giebt  etwa   3000  W.  E. 

1  „         Torf  von   2500  bis  3800  „ 

1  „         heller  leichter  Torf  im  Mittel   .    .    .    2900  „ 

l  „         brauner  und  schwarzer  Torf  im  Mittel  3300  „ 

1  „         Braunkohle   3500  bis  4000  „ 

l  „         Steinkohle   6000  „ 

1  „         Holzkohle   7000  „ 

1  „         Kohks   6000  „ 

Wie  in  dieser  Zusammenstellung  angegeben,  verhält  sich  also  die 
Wärrae,  welche  1  Gewichtstheil  Holzkohle  beim  Verbrennen  zu  Kohlen- 
säure oder  zu  Kohlenoxyd  giebt,  wie  8080  :  2473  oder  nahe  wie  10  : 3 
(nach  Grassi  wie  7  :  3).  Ein  Gramm  Kohlenstoff  giebt  nun  2,33  Grm. 
Kohlenoxyd ,  und  diese  geben  beim  Verbrennen  zu  Kohlensäure,  nach 
oben,  (2403 .  2,33)  =  5607  W-.E.  Beim  Verbrennen  von  Kohle  zu 
Kohlenoxyd  wird  also  nur  etwa  1  10der  Totalwärme  erzeugt;  beim  Ver- 
brennen des  hierbei  entstandenen  Kohlenoxyds  werden  dann  die  übrigen 
7/,o  Wärraeeinheiten  frei.  Diese  Zahlen  zeigen,  dass  es  vortheilhafter 
ist,  die  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure  frei  wer- 
dende Wärme  zu  benutzen,  als  die  bei  der  Oxydation  von  Kohle  zu 
Kohlenoxyd  sich  entwickelnde,  in  welchem  Umstand  zum  Theil  die  vor- 
teilhafte Anwendung  der  Gasgeneratoren  liegt  (s.  oben  S.  388). 
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Temperatur.   Hinsichtlich  der  Leistungsfähigkeit  eines  Brenn- 
materials kommt  nun  die  Warme  in  Betracht,  welche  es  bei  seiner  Ver- 
brennung entwickelt;  die  Gesammtwärme,  welche  bei  der  vollstän- 
digen Verbrennung  eines  bestimmten  Körpers  frei  wird,  muss  eine 
constante  Grösse  sein ;  dagegen  wechselt  bei  demselben  Körper  die 
Temperatur,  welche  durch  seine  Verbrennung  erhalten  wird,  d.i.  die 
Intensität  der  Wärme;  diese  hängt  ab  von  dem  Wärmequantum, 
welches   sich   in   bestimmter   Zeit   und  in  einem  bestimmten 
Raum  erzeugt;  je  mehr  Wärme  in  einer  gegebenen  Zeit  frei  wird,  das 
heisst  also,  je  mehr  Brennstoff  in  dieser  Zeit  verbrennt,  desto  höher 
wird  die  Temperatur  sein;  ebenso  wird  die  Wärmeintensität,  d.  i.  die 
Temperatur,  steigen,  wenn  die  Verbrennung  im  Baum  Concentrin  wird. 
Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Gebläse  und  des  Löthrohrs  und 
die  Erscheinung,  da3S  die  Temperatur  eine  höhere  wird  bei  Anwen- 
dung von  reinem  Sauerstoff  statt  Luft.    Werden  brennbare  Gase  unter 
stärkerem  als  atmosphärischem  Druck  verbrannt,  also  in  gleichem  Raum 
eine  grössere  Quantität,  so  steigt  wiederum  die  Temperatur,  und  zwar 
nach  Steinheil1)  direct  proportional  dem  zunehmenden  Druck,  so 
dass  bei  doppeltem  Druck  die  Temperatur  die  doppelte,  bei  lOfachem 
Druck  die  lOfache  ist  u.  s.  w. 

Die  Wärme,  welche  sich  beim  Verbrennen  der  Brennstoffe  ent- 
wickelt, theilt  sich  den  zu  erhitzenden  Körpern  theils  direct  durch  Lei- 
tung, theils  durch  Strahlung  mit  (s.  Wärme);  nach  P  «Seiet  beträgt  die 
strahlende  Wärme  des  brennenden  Holzes  ,/4,  der  Holzkohlen  l/a  und 
bei  Steinkohlen  etwa  */t1  bei  Kohks  3  5,  bei  Torf  und  Torf  kohlen  etwa 
Vis  der  erzeugten  Gesammtwärme.  Je  nach  der  Natur  des  zu  erhitzen- 
den Körpers  werden  wir  daher  mit  Flammen  brennende  oder  nur  glü- 
hende Brennstoffe  nehmen.  Haben  wir  grosse  Oberflächen  zu  erhitzen, 
so  wenden  wir  meistens  flammende  Brennstoffe,  Holz,  Steinkohlen,  an, 
wollen  wir  kleinere  Gegenstände  erhitzen,  so  benutzen  wir  glühende  Koh- 
len. Difc  Temperatur,  welche  der  zu  erhitzende  Körper  erhält,  hängt 
hier  natürlich  von  der  Temperatur  des  verbrennenden  Heizmaterials  ab, 
aber  auch  davon,  dass  der  zu  erhitzende  Körper  Zeit  hat,  diese  Tem- 
peratur anzunehmen. 

Bei  der  praktischen  Verwendung  der  Brennstoffe  kommt  nun  in 
Betracht,  dass  die  Brennstoffe  nicht  allein  brennbare  Bestandtheile  ent- 
halten, sondern  auch  andere  Substanzen,  die  keine  Wärme  erzeugen, 
aber  von  der  erzeugten  Wärme  aufnehmen,  daher  das  Wärmequantura 
verringern ;  das  sind  namentlich  Wasser  und  Aschenbestandtheile.  Das 
in  den  Brennstoffen  als  solches  enthaltene  Wasser  verdampft  natürlich, 
und  bindet  dadurch  bemerkbare  Wärme ;  die  Aschenbestandtheile,  die 
nichts  Wesentliches  zur  Wärmeerzeugung  beitrugen,  bleiben  heiss  oder 
glühend  zurück;  hierdurch  wird  ein  Theil  der  erzeugten  Wärme  dem 
zu  erhitzenden  Körper  entzogen.  Weitere  Wärmeverluste  finden  dadurch 
statt,  dass  die  Verbrennung  selten  eine  vollständige  ist,  es  bildet  sieh 
statt  Kohlensäure  oft  Kohlenoxyd,  und  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  schei- 
det sich  nicht  selten  in  bedeutender  Menge  selbst  fein  vertheilt  als  Russ  ab; 
dann  nimmt  auch  der  Stickstoff  der  Luft  Wärme  auf,  zu  deren  Bildung 
er  nichts  beitrug,  und  überdies  tritt  häufig  überschüssige  Luft  zu  dem 
Brennmaterial  hinzu,  die  Wärme  aufnimmt  und  fortführt.    Diese  leti- 
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tere  so  wie  überhaupt  die  Gase,  der  Stickstoff  der  entsauerstofften 
Luft,  die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  und  der  beim  Verbrennen 
gebildete  oder  durch  Verdampfung  entstandene  Wasserdampf  gehen 
endlich  stark  erwärmt  in  das  Kamin,  und  es  geht  dadurch  also  Wärme 
verloren,  um  so  mehr,  je  heisser  die  Gase  in  das  Kamin  treten.  Danach 
ist  es  begreiflich,  dass  die  in  der  Praxis  benutzte  Wärme  immer  nur  ein 
Theil  ist  von  derjenigen,  welche  beim  Verbrennen  wirklich  erzeugt 
ward  oder  hätte  erzeugt  werden  sollen,  dass  der  theoretische  Heizwerth 
immer  bedeutender  sein  muss,  als  die  in  der  Praxis  nutzbare  Ileizkraft, 
so  dass  demnach  die  theoretisch  berechnete  Wärmeproduction  der  Brenn- 
materialien für  die  Praxis  jedenfalls  nur  relativen,  aber  auch  nur  be- 
dingungsweise Werth  haben  kann,  indem  für  die  meisten  Zwecke  es 
nicht  gleichgültig  ist,  welche  Art  Brennstoff  genommen  wird,  indem 
weiter  aber  auch  eine  gegebene  Heizeinrichtung  nur  für  einzelne  Brenn- 
materialien zweckmässig  construirt  sein  kann,  während  sie  für  andere 

muss.     Eine  gute  Heizeinrichtung  muss  der  Art  sein,  dass  der  Luft- 
zutritt stark  genug  ist,  das  Heizmaterial  vollständig  zu  verbrennen, 
aber  nicht  zu  stark,  um  überschüssige  Luft  herbeizuführen ;  dass  weiter 
die  heissen  Gase,  ehe  sie  in  das  Kamin  treten,  Zeit  und  Gelegenheit 
hatten,  ihre  freie  Wärme  möglichst  vollständig  an  die  zu  erhitzenden 
Gegenstände  abzugeben  und  daher  mit  möglichst  niederer  Temperatur 
entweichen.    Man  begreift,  wie  leicht  dies  Verhältniss  zwischen  Brenn- 
stoff und  Luft  sich  ändert,  indem  z.  B.  es  anders  wird  beim  Oeffnen 
der  Feuerthür,  wo  mehr  kalte  Luft  einströmt,  beim  Aufschütten  von 
Brennmaterial,  wobei  eine  momentane  Abkühlung  erfolgt,  dann  sich 
aber  auch  plötzlich  viel  brennbare  Gase  entwickeln;  dann  ist  der  Luft- 
zutritt ein  verschiedener  nach  der  äusseren  Temperatur,  indem  kalte 
Luft  natürlich,  weil  dichter,  bei  gleichem  Volumen  sauerstoffreicher  ist 
als  wärmere  Luft.    Eine  möglichst  vollständige  Wärmebenutznng  ist 
nun  wesentlich  abhängig  von  einer  vollständigen  Verbrennung;  un- 
zweifelhaft ist  es,  dass  man  diesen  Zweck  nur  erreichen  kann,  wenn  das 
Brennmaterial  nur  sehr  allmälig  und  in  dem  Maasse,  als  es  verzehrt 
wird,  auch  ersetzt  wird;  je  gleichmässiger  daher  der  Ersatz  beim  Schü- 
ren, desto  regelmässiger  die  Wärmeentwickelung  und  desto  eher  eine 
vollständige  Verbrennung.    Diese  Schwierigkeiten  zeigen  sich  beson- 
ders bei  den  kohlenstoffreichen  Brennstoffen  und  grossen  Feuerungen,  sie 
sind  daher  besonders  bei  den  Steinkohlen  fühlbar,  und  man  hat  hier, 
schon  wegen  des  belästigenden  Rauches  durch  die  fortgerissenen  unver- 
brannten Kohlentheilchen ,  verschiedene  Einrichtungen  zur  Erreichung 
einer   gleichmässigen  vollständigen  Verbrennung  getroffen,  theils  hat 
man  mechanische  Vorrichtungen  angebracht,  durch  welche  die  zerklei- 
nerte Steinkohle  ununterbrochen  aber  allmälig  auf  das  stark  brennende 
Feuer  kommt;  oder  man  hat  Einrichtungen  angebracht,  dass  eine  neue 
Menge  erwärmter  Luft  am  Ende  des  Rostes  sich  den  entwickelten  Gasen 
beimengt  und  hier  eine  vollständige  Verbrennung  der  Kohle  und  des 
Kohlenwasserstoffs  bewirkt     Auch  hat  man  wohl  zwei  Feuer  neben 
einander  angebracht,  welche  abwechselnd  mit  frischen  Kohlen  gespeist 
werden,  und  so  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  dass  der  Rauch  der 
frisch  beschickten  Feuerung  über  die  in  voller  Gluth  befindliche  zweite 
Feuerung  ziehen  muss  und  hier  verbrannt  wird.    Nach  anderen  Ein- 
richtungen ist  die  Feuerung  so  eingerichtet,  dass  die  heissen  Gase  nicht 
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durch  das  frisch  aufgeschüttete  Brennmaterial  gehen,  wobei  sie  noth- 
wendig  abgekühlt  werden.     Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  ausführlicher 
die  Heizeinrichtungen  im  Allgemeinen  und  im  Einzelnen  zu  besprechen. 
Die  Heizeinrichtungen  für  häusliche  wie  für  gewerbliche  Zwecke  sind 
im  Allgemeinen  noch  sehr  wenig  vollkommen  und  lassen  Vieles  zu 
wünschen  übrig,  sowohl  in  Bezug  auf  zweckmässige  Benutzung  der  er- 
zeugten Wärme  als  ganz  besonders  in  Bezug  auf  Brennmaterialaufwand, 
veranlasst  durch  unvollständige  Verbrennung.    So  weit  solche  Heiz- 
einrichtungen wesentlich  bei  bestimmten  chemischen  Fabrikationen  in 
Betracht  kommen  (z.  B.  bei  Brot),  werden  sie  unter  den  betreffenden 
Artikeln  besprochen  werden. 

Hinsichtlich  der  mit  verschiedenen  Brennstoffen  praktisch  zu  er- 
zielenden Resultate  hat  man  nun  vielfach  Versuche  angestellt;  die  Re- 
sultate müssen  nach  den  Heizungseinrichtungen  und  namentlich  nach 
der  verschiedenen  Beschaffenheit  von  gleichbenannten  Brennstoffen  sehr 
abweichend  sein;  am  genauesten  und  ausfuhrlichsten  sind  die  unten 
mitzutheilenden  Versuche  von  Brix  (s.  S.  399)  über  die  Leistungsfähig- 
keit verschiedener  Brennstoffe  zum  Verdampfen  von  Wasser,  indem 
bei  diesen  Versuchen  die  elementare  Zusammensetzung  wie  der  GehaJt 
von  Wasser  und  Aschenbestandtheilen  berücksichtigt  ist. 

In  Bezug  auf  Zimmerheizung  giebt  man  an,  dass  gleiche  Gewichta- 
theile  trockenes  Holz,  gleichgültig  ob  hartes  oder  weiches,  nahezu  gleiche 
Wirkung  haben;  dass  100  Pfund  Holz  etwa  so  viel  leisten  wie  40  bis 
50  Pfund  gute  Steinkohlen.  Solche  Resultate  sind  deshalb  von  gerin- 
gerem  Werth,  weil  sie  zweckmässig  nicht  mit  gleichen  Oefen  angestellt 
werden  können,  daher  es  sich  fragt,  ob  in  beiden  Fällen  die  Verbren- 
nung gleich  vollständig  war;  hier  kommt  dann  auch  der  Umstand  in 
Betracht,  dass  die  äussere  Lufttemperatur  meistens  zu  wenig  constant 
ist,  und  ihr  Einfiuss  auf  die  Zimmerheizung  sich  daher  nicht  hinrei- 
chend genau  in  Anschlag  bringen  lässt. 

Weiter  ist  durch  vielfache  Versuche  namentlich  die  Menge  des 
mit  einem  bestimmten  Quantum  Brennstoff  zu  verdampfenden  Wassers 
bestimmt,  was  bei  Verwendung  der  Heizmaterialien  unter  Dampfkesseln 
vorzüglich  in  Betracht  kommt.  Karmarsch  fand  bei  Untersuchung 
von  mehr  als  100  Sorten  Torf  aus  dem  Hannoverschen,  dass  1  Pfund 
Torf  1,6  bis  2,3  Pfund  Wasser  von  0<>  verdampft. 

Nach  Fyfe  verdampft  1  Pfd. guter  englischer  und  schottischer  Stein- 
kohlen 5,8  bis  6,6  Pfd.  Wasser;  Parker  fand  sogar  8,7  und  Henwood 
9,9  Pfd.  Wasserdampf  für  1  Pfd. bester  Newcastler  Kohlen.  Bei  Kohks  fand 
Fyfe  die  Verdampfungskraft  auf  1  Pfd.  =  7,8  bis  8,7  Pfund  Wasser. 

Während  man  bei  Holz  und  Torf  der  bestimmten  Ansicht  ist,  dass 
ihre  Leistung  um  so  grösser  sei.  je  trockener  sie  sind,  feuchtet  man  in 
der  Praxis  Steinkohlen  und  Kohks  vor  dem  Gebrauche  meistens  an,  oder 
lässt  durch  die  glühenden  Brennstoffe  mittelst  einer  passenden  Vorrichtung 
Wasserdampf  streichen,  weil  man  aus  Erfahrung  wissen  will,  auf  diese 
Weise  eine  grössere  Wärmemenge  mit  demselben  Brennstoffquantum 
erhalten  zu  können.  Fyfe  hat  hierüber  Versuche  bei  einem  Dampfkessel 
angestellt  und  gefunden,  dass  66,6  Pfund  Steinkohlen  bei  Zuleitung 
von  Dampf  {l/r%>  des  erzeugten)  ebensoviel  leisten  wie  100  Piund  der- 
selben Kohle  ohne  Wasserdampf,  und  dass  1  Pfund  schottischer  Koh- 
len bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  9,5  bis  10,5  Pfund  Wasser  von 
0°  verdampfte.      Die   Richtigkeit  der  Thatsache,  dass  bei  Gegen- 
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wart  von  Wasserdampf  die  Leistungsfähigkeit  der  Steinkohlen  grösser 
vird,  macht  die  allgemeine  Praxis  wenigstens  wahrscheinlich;  nach  den 
Versuchen  von  Fyfe  kann  man  sie  nicht  bezweifeln.    Uebrigens  fand 
Brix  bei  Verdampfungsversuchen  mit  angefeuchteten  Kohlen  keine  er- 
heblichen Abweichungen  gegenüber  den  Versuchen  mit  trockenen  Koh- 
len.   Ganz  allgemein  gilt  aber  die  Anwendung  von  feuchten  Steinkoh- 
len, oder  die  Einleitung  von  Dampf  für  vorteilhaft.    Man  nimmt  ge- 
wöhnlich an,  dass  der  Wasserdampf  hier  durch  die  glühenden  Kohlen 
wiegt  werde,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  sich  bilde  und  deren  Ver- 
brennung dann  eben  den  Ueberschuss  von  Wärme  liefere.  Diese  letztere 
Annahme  erscheint  aber  durchaus  unbegründet,  indem  bei  der  Zerlegung 
Je*  Wasserdampfes  durch  die  glühenden  Kohlen  Wärme  gebunden  wird ; 
durch  das  Verbrennen  des  dabei  entwickelten  Wasserstoffs  kann  nun 
*ohl  nicht  mehr  Wärme  erzeugt  werden,  als  zur  Zerlegung  verwendet 
wde.  Wenn  dagegen  die  Anwendung  von  Wasserdampf  ein  Ersparnies 
^  Kohlen  bewirkt,  was  nach  Fyfe's  Versuchen  und  den  allgemeinen  An- 
'ibnen  nicht  zu  bezweifeln  scheint,  so  liegt  die  Ursache  hier  vielleicht 
kria,  dass  der  Wasserdampf  die  Verbrennung  verlangsamt  und  dadurch 
k*irkt,  dass  sie  vollständiger  erfolgt  und  dass  die  entwickelte  Wärme 
Tollitändiger  von  der  zu  heizenden  Überfläche  aufgenommen  wird. 

Besondere  Beachtung  über  den  in  der  Praxis  zu  erhaltenden  nutz- 
W?n  Heizeffect  verdienen  die  ausgedehnten  Versuche  von  Brix1), 
*e)dt  von  ihm  im  Auftrage  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerb- 
flei*3eä  in  Preussen  mit  ausserordentlicher  Umsicht  angestellt  wurden, 
indem  rugleich  auf  die  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit  der  Brenn- 
*toffe  die  nöthige  Rücksicht  genommen  wurde.  Er  bestimmte  die  Menge 
^user  ?on  0°,  welche  durch  1  Pfund  Brennstoff  in  Dampf  von  112, °5C. 
WlL)  verwandelt  werden  konnte. 

th  nun  der  mittlere  Wassergehalt  sowie  der  Aschengehalt  der 
wajeli)«]  Brennstoffe  bekannt  war,  so  konnte  durch  Rechnung  gefun- 
■i  werden,  wie  viel  Wasser  l  Pfund  des  wasser-  und  aschenfreien 
flöanaterials  verdampft,  welche  letztere  Zahlen  am  zweckmässigsten 
ran  Vergleich  sich  zeigen. 

Übersicht  der  mittleren  Werthe  für  den  nutzbaren  Heizeffect  verschie- 
dener Brennmaterialien,  nach  Brix. 
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l)  Brix,  Untersuchungen  über  die  lleizkraft  der  wichtigeren  Brennstoffe  det 
preußischen  Staaten.    Berlin  1853. 
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42)  „      von  Fanstaflötz  der  F.iustgrube 
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Nach  diesen  Versuchen  verdampft  1  Pfund  trockener  aschenfreier 
*  im  Mittel : 


Harzhaltiges  Holz     .    .    5,1  Pfund  Wasser  von  0* 
Gewohnliches  Hol,    .   .   M     ,.         „       „  „ 

lorl  5,7      „  „        n  „ 

Braunkohle  ...  .  6.3 
Steinkohle  8.4 

Kohks  .......    8,5     „  .,        „  „ 

In  einem  Bericht  über  die  ausführliche  Untersuchung  von  zur 
Dampfschiffahrt  sich  eignenden  Steinkohlen  geben  de  la  Beche  und 
Play  fair1)  über  die  Leistungsfähigkeit  englischer  Steinkohlen  an,  dass 
durch  1  Pfund  Steinkohlen  von  den  angegebenen  Betriebsorten,  die 
unter  a.  beistehenden  Pfunde  Wasser  von  100°C.  verdampft  werden 
während  die  Rechnung  die  unter  b.  stehenden  Zahlen  giebt. 
Steinkohlen  von  Wales:  a.       b.     Steinkohlen  von  Wales:  a.  b. 

Graigola   9,35  13,5  Duffryn   10,14  15,1 

Old  Castle  fiery  vein  8,94  14,9  Resolven   9,53  14,0 

Ward's  fiery  vein  .    .  9,40  14,6  Ponty-Pool  ....  7,47  14,3 

Binea   9,94  15,1  Ebbw-Vale  ....  10,21  15,6 

Pentrepoth    ....  8,72  14,8  Coleshill   8,0  12,8 

Pentrelelin    ....  6,36  13,8 

Steinkohlen  von  Schottland:  Steinkohlen  von  Schottland: 

Dalkeith  Jewel  Plötz  7,08  12,3  Fordal -Splint   .    .    ,  7,56  13,8 

Walkend  Elgin     .    .  8,46  13,4  Grangemonth    .    .    .  7,40  13,7 

Steinkohlen  aus  England:  Steinkohlen  aus  England: 

Broomhill     ....  7,30  14,8  Park -End  (Sydney)  .  8,52  — 

Professor  Johnson  hat  als  nutzbaren  Heizeffect  für  nordameri- 

kanische  Kohlen  folgende  Resultate  erhalten: 

Cannelton,  Indiania     .    .    .    6,17       Quin»  Run  8,63 

Clover  Hill,  Virginia    .    .    .    6,45       Peaeh  Mountain  8,50 

Atkinson  und  Tempeltown  .    8,99      Forest  Improveincnt    .   .    .  8,45 

Da  bei  den  letzteren  Untersuchungen  nicht  zugleich  die  Zusam- 
mensetzung der  Kohlen  angegeben  ist,  so  lässt  sich  nicht  beurtheilen, 
wie  weit  die  Differenzen  von  dem  verschiedenen  Aschengehalt  herrühren. 

Um  nun  beurtheilen  zu  können,  wie  sich  der  bei  praktischen  Un- 
tersuchungen erhaltene  Nutzeffect  verhält  gegenüber  der  theoretisch 
möglichen  Wärmeproduction ,  hat  Brix  die  untenstehende  Zusammen- 
stellung gemacht  Er  berechnet  hierzu  die  theoretische  Wärmeproduc- 
tion, von  der  Annahme  ausgehend,  dass  ein  Brennstoff  bei  der  Verbren- 
nung so  viel  Wärme  giebt,  als  aller  darin  enthaltener  Kohlenstoff  und 
der  Theil  des  Wasserstoffs,  welcher  übrig  bleibt  nachdem  ein  entspre- 
chender Theil  desselben  sich  mit  dem  im  Brennmaterial  vorhandenen 
.Sauerstoff  zu  Wasser  verbunden  hat,  bei  der  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff entwickeln;  er  nimmt  hierbei  die  von  Favre  und  Silbermann 
für  Kohlenstoff  (8080)  und  Wasserstoff  (34462)  gefundenen  Wärme- 
einheiten (s.  oben)  an,  und  berechnet  sonach  den  Heizwerth  H.  Ein 
Theil  des  absoluten  Heizwerths  muss  jedoch  unbedingt  verloren  ge- 
hen, weil  das  durch  Verbrennung  gebildete  Wasser  in  Dampfform 
fortgeht  und  überdies  alle  gasförmigen  Verbrennungsproducte  mit 
höheren  als  der  Anfangstemperatur  in  das  Kamin  treten;  nimmt 
Anfang3temperatur  der  Luft  t  und  die  Temperatur  der  ab- 
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ziehenden  Gase  t',  so  berechnet  sich  als  bleibender  theoretischer  Heiz- 
effect  die  Zahl  H' ;  vergleicht  man  nun  die  bei  den  praktischen  Ver- 
suchen erhaltenen  Resultate  (in  der  letzten  Spalte  der  vorhergehenden 
Tabelle  S.  399)  mit  den  Zahlen  H  und  H\  so  erhält  man  den  wirklichen 
Heizeffect  gegenüber  den  berechneten  Werthen  H  und  H'  in  Procenten. 
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Man  sieht,  dass  der  Wärmeverlust  meistens  ein  sehr  bedeutender 
ist,  doch  stellt  sich  bei  manchen  Heiz-  und  Glühoperationen  der  Ver- 
lost noch  angleich  bedeutender;  so  berechnet  Ebelmen,  dass  bei 
Kohks-Hohöfen  der  Wärmeverlust  82  Proc.  der  Gesammtwärme  be- 
trägt, wovon  ,/8  als  freie  Warme  der  Gase  fortgehe. 

Prechtl  berechnet,  dass,  wenn  bei  Heizungen  die  Gase  mitl50°C. 
entweichen,  der  Wärmeverlust  durch  die  freie  Wärme  etwa  7  Proc. 
ausmache ;  dieser  Verlust  nimmt  nun  schnell  bedeutend  zu,  natürlich 
um  so  bedeutender,  wenn  auch  noch  überschüssige  Luft  zum  Brennstoff 
hinzutritt,  wie  meistens  der  Fall  ist;  nimmt  man  daher  an,  dass  die  doppelte 
Luftmenge  zutritt  und  die  Gase  500°  C.  heiss  entweichen,  so  steigt  der 
Verlust  schon  bis  zu  45  Proc;  bei  heller  Glühhitze  von  etwa  1000»  C. 
im  offenen  Schmiedefeuer  wird  der  Verlust  etwa  90  Procent  betragen. 
Bei  den  vergleichenden  Wirkungen  verschiedener  Brennmaterialien 
wir  diese  bei  gleichem  Gewicht;  wir  kaufen  nun  die  meisten 
derselben  gewöhnlich  nicht  nach  dem  Gewicht,  sondern  nach  dem  Maass 
oder  der  Stückzahl,  so  Holz  und  Holzkohlen,  Torf,  zuweilen  auch  die 
Braun-  und  Steinkohlen.  Das  Klafter,  die  Einheit  des  Holzmaasses, 
ist  in  den  verschiedenen  Ländern  sehr  verschieden  an  Grösse.  Nach 
Karmarsch  wiegt  1  Cubikfuss  Line  inländisch: 

26* 
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von  Birkenholz    .    .   44  Pfund         von  Föhrenholz    .    .    40  Pfund 
„   Buchenholz    .    .    48     „  „    Weisstanne    .    .    40  „ 

„   Eichenholz  ...    52     „  „    Lerche  ....  34 

„   Rothtanne  .    .    .    68  n 

Beim  Aufspeichern  der  Holzscheite  bleiben  nun  nothwendig  leere 
Räume  und  zwar  auf  100  Vol.  Holz  40  bis  80  Vol.  leerer  Raum 
nach  der  Dicke  und  Form  der  Scheite  und  der  Lagerung. 

Die  Grösse  und  das  Gewicht  der  Torfstücke  ist  in  verschiedenen 
Gegenden  sehr  verschieden.     Das  Maass,  wonach  Braunkohlen  und 
Steinkohlen  verkauft  worden,  ist  in  verschiedenen  Ländern  ein  sehr  un- 
gleiches.   Hat  man  verschiedene  Brennmaterialien  von  bekanntem  Ge- 
wicht, so  ist  meistens  von  besonderer  Wichtigkeit,  um  eine  Vorstellung 
von  ihrem  relativen  Werth  zu  erhalten,  den  Gehalt  an  Wasser  und 
Asche  zu  kennen.   Es  ist  von  selbst  einleuchtend,  dass  bei  so  ungleicher 
und  wechselnder  Beschaffenheit  der  einzelnen  Brennstoffe  sich  allgemein 
nichts  bestimmtes  von  ihrer  relativen  Wirksamkeit  sagen  lässt,  um  so  we- 
niger, da  hier  sehr  viel  von  der  betreffenden  Heizeinrichtung  abhängt  und 
von  dem  Umstände,  ob  langsam  oder  rasch  geschürt  wird.   Bei  dem  fast 
überall  immer  steigenden  Werth  der  Brennstoffe  und  der  Zunahme  des 
Verbrauchs  derselben  verdienen  die  verschiedenen  Heizeinrichtungen 
für  häusliche  wie  für  gewerbliche  Zwecke  insofern  die  grösste  Aufmerk- 
samkeit, weil  hier  theils  in  Folge  unvollständiger  Verbrennung  der 
Brennstoffe,  theils  wegen  mangelhafter  Benutzung  der  erzeugten  Warme 
in  der  Regel  nur  ein  Theil,  off;  nur  ein  kleiner  Theil  des  nutzbaren 
Heizeffectes  wirksam  ist,  und  der  grössere  Theil  verloren  geht.  A, 

Brennstahl  oder  Cementstahl  s.  Stahl  unter  Eisen. 

Brennstoff  oder  Phlogiston  wird,  nach  Stahl,  der  den 
brennbaren  Körpern  eigentümliche  Stoff  genannt,  dessen  Vorhanden- 
sein sie  die  Fähigkeit  etc.  verdanken,  brennbar  zu  sein,  und  mit  des- 
sen Fortgehen  beim  „Verbrennen"  diese  Fähigkeit  verschwindet.  Fe. 

Brennstoffe,  künstliche.  Wenn  zuweilen  von  künst- 
lichen oder  neu  erfundenen  Brennstoffen  gesprochen  wird,  so  han- 
delt es  sich  hier  nicht  von  Auffindung  bisher  unbekannter  Stoffe  oder 
von  Erfindung  im  eigentlichen  Sinne,  sondern  nur  von  eigenthümlicher 
Zubereitung  oder  von  Benutzung  der  Abfalle  gewöhnlicher  Brennmate- 
rialien, wobei  diese  zuweilen  noch  besonders  dicht  erhalten  werden,  oder 
von  einer  passenden  Form,  so  dass  das  vollständige  Füllen  grösserer 
Räume,  wie  der  Ladungsraura  der  Schiffe,  dadurch  leichter  möglich 
wird,  als  es  bei  den  unregelmässigen  Steinkohlen  oder  dergleichen  der 
Fall  ist  Sehr  häufig  wird  zu  diesen  künstlichen  Brennstoffen  solcher 
Abfall  von  Steinkohlen  oder  Kohks  benutzt,  der  an  den  Gruben  oft 
ganz  oder  fast  ganz  werthlos  ist,  da  er  direct  nicht  wohl  als  Brenn- 
material zu  benutzten  ist,  und  sich  daher  nicht  selten  in  so  grossen 
Massen  aufhäuft,  dass  seine  Entfernung  nicht  geringe  Kosten  verursacht. 
Die  Benutzung  dieser  Abfalle  verdient  daher  alle  Beachtung,  mehr  als  sie 
bis  jetzt  in  vielen  Gegenden  gefunden  hat.  Früher  begnügte  man  sich, 
das  Kohlenklein  mit  Lehmwasser  zu  mischen  und  dann  nach  dem  Durch- 
kneten in  Ziegel-  oder  Backsteinform  zu  bringen.  Statt  Lehm  wendet 
man  nun  wohl  ein  Gemenge  von  Lehm  und  Theer  oder  letzteren  allein 
an.  Weschniakoff  in  Petersburg  stellte  ein  Gemenge  von  Steinkohlen- 
klein mit  Fett,  wahrscheinlich  als  Abfall  erhaltenes,  dar,  welches  unter 
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Pressen  so  stark  zusammengedrückt  war,  dass  es  etwa  7  Proc.  Fett 
noch  zurückhielt.  Von  diesem  „Carbolein",  wie  er  den  Brennstoff  nannte, 
sollten  C3  Cubikfuss  so  viel  leisten,  wie  100  Cubikfuss  Steinkohlen,  oder 
64  Pfund  so  viel  wie  100  Pfund  Kohle;  der  Vortheil  des  geringen  Rau- 
mes bei  gleicher  Leistungsfähigkeit  würde  für  die  DampfschinTahrt 
begreiflich  einen  grossen  Werth  haben.    In  Frankreich  und  England 
sind  nnn  viele  Patente  auf  ähnliche  Zubereitungen  des  Steinkohlenkleins 
genommen;  im  Wesentlichen  wird  das  Kohlenklein  zuerst  gewaschen, 
um  es  sowohl  von  schweren  Kiesstücken  u.  dergl.  wie  von  Thon  u.  s.  w. 
zu  trennen ;  die  Kohlen  werden  dann  meistens  zermahlen  und  darauf  mit 
etwas  Theer  (6  bis  8  Proc),  am  besten  eingekochtem  Theer  heiss  zu- 
sammengeknetet,  worauf  die  Masse  heiss  unter  starke  Pressen  gebracht 
wird,  um  sie  von  passender  Dichtigkeit  nnd  Form  zu  erhalten.  Bei 
Anwendung  von  dem  Kohlenklein  gut  backender  Steinkohlen  wird  dieses 
auch  wohl  ohne  allen  Zusatz  so  weit  erhitzt,  dass  die  Masse  zusammenbackt, 
worauf  sie  einem  hinreichend  starken  Druck  ausgesetzt  wird,  um  sie 
in  verdichten.    Diese  künstlichen  Steinkohlen  sind  begreiflich  durch 
Aufwand  an  Arbeit  und  Maschinenkraft  meistens  etwas  theurer  als  ge- 
wöhnliche Steinkohlen ,  wenn  auch  das  verwendete  Kohlenklein  einen 
geringen  Werth  hatte;  sie  bieten  aber  für  die  Dampf schiflTahrt  wesent- 
liche Vortheile,  besonders  den,  dass  sie  weniger  Kaum  einnehmen  und 
sich  leichter  aufstauen  lassen ,  dass  sie  weniger  Bruch  geben  als  Stein- 
kohle und  sich  länger  unverändert  aufbewahren  lassen. 

Selbstverständlich  lässt  sich  das  Kohlenklein  von  Holzkohlen,  Torf- 
kohlen u.  s.  w.  so  gut  benutzen  wie  das  von  Steinkohlen  oder  Kohks,  und  in 
manchen  Gegenden  dürfte  es  zweckmässig  und  wünschenswerth  sein, 
auch  das  beim  Sägen  des  Holzes  abfallende  Sägemehl  und  überhaupt 
viele  Abfalle  von  brennbaren  Substanzen  nutzbar  zu  machen,  dadurch 
dass  man  sie  in  passende  Formen  bringt;  der  an  sehr  vielen  Orten  so 
wohlfeile  Theer  von  Steinkohlen  oder  Holz  bietet  nach  dem  Abdestilliren 
ein  passendes  Material  zur  Verbindung  und  Verdichtung  solcher  Abfeile. 

Popelin  Ducarre  in  Paris  stellte  eine  geformte  Holzkohle  dar, 
theils  aus  Abfallen  von  gewöhnlicher  Holzkohle,  wie  sie  in  den  Maga- 
zinen sich  nur  in  zu  grosser  Menge  ansammelt,  theils  aus  kleiner  oder 
pulveriger  Kohle,  wie  sie  durch  Verkohlen  von  Holzreisern,  Heide- 
kraut, Ginster  und  ähnlichen  Pflanzen,  aus  Holzabfällen  u.  s.  w.  sich 
überall  leicht  darstellen  lässt  Die  Kohle,  in  einem  passenden  Ofen 
dargestellt,  wird  zuerst  gemahlen  mit  Zusatz  von  etwas  Wasser,  und 
dann  mit  Steinkohl entheer  (auf  lOKilogrm.  Pulver  3  bis  4  Liter  Theer) 
gut  durcheinander  geknetet;  die  Masse  wird  dann  in  Maschinen  ge- 
formt, die  so  erhaltenen  etwa  12  Centim.  langen  und  4  Centim.  dicken 
Cvlinder  werden  an  der  Luft  abgetrocknet,  dann  in  Kisten  von  Eisen- 
blech oder  von  Gusseisen  gebracht  und  hier  in  einen  passenden  Ofen 
bei  Luftabschluss  zuletzt  bis  zum  Rothglühen  erhitzt.  Diese  geformten 
Holzkohlen  sind,  wo  es  der  Preis  erlaubt,  wie  es  z.  B.  in  Paris  der 
Fall  ist,  sehr  anwendbar;  sie  sind  weniger  leicht  zerbrechlich,  verbrennen 
langsamer  und  geben  mehr  Hitze  als  gewöhnliche  Holzkohlen. 

Fe. 

Brenzaconitsäure  syn.  mit  Itaconsäure  (s.  l.Aufl. 
|     Bd.  IV,  S.  198). 

Brenzäpfelsäure  syn.  mit  Maleinsäure. 
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Brenzalizarinsäure  von  Schunck,  identisch  mit  I»hta 
•  äureanhydrid  (vergl.  d.  A.  und  Alizarins&ure,  Bd.  I,  S.  436). 

Brenzcamphor  sind  achwer  flüchtige  feste  Kohlen wasse 
stoffverbindungen ,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  organisch« 
Körper  sich  bilden  und  bei  der  Rectification  der  weniger  flüchtige 
Producte  bei  höherer  Temperatur  sublimiren  (vergl.  z.  B.  Berns  teil 
camphor,  Bd.  II,  1.  S.  976  und  Chrysen).  Ä 

Brenzcatechin  s.  Brenzcatechusäure. 

Brenzcatechusäure,      Pyrocatechusäure,  Brenz 
oder  Pyrocatechin,  Brenzmoringerbsäure,  Phensäure,  0xy 
phensäure.    Product  der  trockenen  Destillation  verschiedenartige 
Körper.    Seine  empirische  Formel  =  C6  H3  Oj,  oder  wahrscheinliche 
Ci jH604,  oder  als  Hydrat  =  2  H  O  .  C12  H4  02.  Darnach  ist  diese  Brenz' 
säure  homolog  mit  dem  Orcin  (Ci4H804)  und  Betaorcm  (C16H10O4); 
und  isomer  oder  polymer  mit  dem  farblosen  Hydrochinon  von  Wöbler. 
—  Laurent  nimmt  Air  die  Brenzcatechusäure  die  Formel  C16  HI0  O. . 
wonach  sie  vielleicht  mit  Brenzgallussäure  (Vv>  H,;  06)  homolog  wäre. 
Die  Brenzcatechusäure  ist  zuerst  (1839)  von  Reinsen  ])  aus  der 
Catechusäure  dargestellt,  bald  darnach  von  Wackenroder  *)  und  ge- 
nauer von  Z wenger8)  untersucht;  Letzterer  nannte  sie  Brenzcatechin, 
da  sie  nicht  bestimmt  saure  Eigenschaften  hat,  doch  verbindet  sie  sich 
mit  Basen  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser.   Wagner4)  erhielt 
bei  der  Destillation  von  Moringerbsäure  eine  Brenzsäure,  die  er  wegen 
der    Beziehung    in    der   Zusammensetzung  zur    phenyligen  Säure 
(C12H60j)  Phensäure  oder  Oxyphensäure  nannte,  da  sie  »ich  als 
ein  höheres  Oxyd  desselben  Radicals  ansehen  las  st,  wenn  sie  gleichwohl 
noch  nicht  durch  Oxydation  aus  Phenylalkohol  dargestellt  ist;  er  zeigte 
bald  darauf,  dass  diese  Säure  mit  dem  Brenzcatechin  nicht  nur  isomer, 
sondern  durchaus  identisch  sei.    Pettenkofer  und  Pauli6)  fanden 
in  dem  rohen  Holzessig  einen  der  Pyrogallussänre  ähnlichen  Körper, 
der  aber  bei  näherer  Untersuchung  von  Pettenkofer  und  Buchner*) 
sich  als  mit  Brenzcatechusäure  identisch  zeigte. 

Die  Brenzcatechusäure  ist,  nach  Eissfeldt7),  in  dem  Kino  malahn- 
cum  s.  atnboinense  (von  Pterocarpua  marmpium)  fertig  gebildet  enthalten- 
Sie  bildet  sich  hauptsächlich  durch  Erhitzen  aus  Catechusäure,  daher 
auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  Catechugummi  und  Kino,  so 
wie  durch  Erhitzen  von  Moringerbsäure  und  von  Gelbhol  rextract,  von 
Kaffeegerbsäure,  wahrscheinlich  auch  von  Ammoniakgnmmi  und  von 
Peucedanin (Wagner).    Pettenkofer  hat  endlich  nachgewiesen,  da«« 


l)  Büchner  Repertor.  [2.]  Bd.  XVIII,  8.  66.  —  *)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm 
Bd.  XXXYII,  S.  309.  —  ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVTI,  8.  825. 

4)  Dissertation:  Ueber  die  Zersetznngsproducte  der  Moringerbsäure.  Leipiig 
1850;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  8.  95;  Bd.  LII,  8.449;  Bd.  LV,  8.  65; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXYI,  S.  347;  Bd.  LXXX,  S.  810;  Bd.  LXXXIV. 
8.  286. 

5)  Buchner  N.  Repertor.  [3.]  Bd.  III,  S.  74;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXII,  S.  508;  Pharm.  Centralbl.  1854,  8.  G01;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1854,  8.  651.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  8.  186;  Pharm. 
Centralbl.  1855,  8.  924;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1855,  8.  498.  —  0  Ano»l- 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  8.  101;  Pharm.  Centralbl.  1858,  8.  110;  Jahresber.  r. 
Liebig  u.  Kopp  1854,  8.  432. 
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sie  sich  im  rohen  Holzessig  finde,  und  dass  sie  sich  sowohl  bei  Destil- 
lation von  Rinde  wie  von  Holz  selbst  bilde,  und  zwar  nicht  etwa  allein  ans 
der  Gerbsaure  des  Holzes,  denn  auch  verkleinertes  Holz,  welches  zuerst 
mit  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  auch  mit  Kalilauge  extrahirt 
ist,  bildet  bei  der  Destillation  noch  Brenzcatechin ;  nach  besonderen  Ver- 
suchen entsteht  es  aber  nicht  beim  Erhitzen  von  reiner  Cellulose  oder  von 
Stärkmehl,  es  muss  sich  also  aus  einem  anderen  Theile  des  Holzes  bilden, 
vielleicht  aus  der  sogenannten  incrustirenden  Substanz.  Unter  den  Pro- 
ducten  der  trockenen  Destillation  von  Steinkohlen  hat  das  Brenzcate- 
chin bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  werden  können,  vielleicht  wird  es  durch 
die  Einwirkung  der  Ammoniakverbindungen  zerstört  oder  seine  Bildung 
verhindert.  Eissfeldt  glaubt,  Brenzcatechin  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Wurzeln  von  Krameria  triandra,  TormentiUa  erecta  und 
Polygala  bistorta  gefunden  zu  haben,  was  nach  dem  eben  Gesagten  nicht 
dien  kann.  Die  Bildung  der  Brenzcatechusäure  aus  dem  Catechin 
der  Moringerbsäure  ergiebt  sich  aus  nachstehenden  Gleichungen: 

2(C2OH10O9)  =  3(C12H604)  +  4CO+2HO  (Zwenger). 
Catechin  Brenzcatechin 

=    C"H«°<    +CtO,  +    HO  (Delffs). 

Catechin 

CisJtfiojOio  =    CifljJioO«  +C204  (Laurent). 
Catechin  Brenzcatechusäure 

CuJhOs^  =    CmJ^Oi    +C304  (Wagner). 

Moringerbsäure  Oxyphensäure 

Aus  dem  malabrischen  Kino  lässt  sich  durch  Ausziehen  mit  Aether 
und  Verdampfen  etwas  Brenzcatechin  ausziehen,  oder  durch  Fällen 
des  wässerigen  Auszugs  des  Kinogummis  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
Zersetzen  des  reinen  Niederschlags  mit  Schwefel wasserstoffgas,  und 
Ausziehen  des  zur  Trockne  verdampften  Filtrats  mit  Aether,  der  beim 
Verdunsten  etwas  krystallisirte  Brenzcatechusäure  dann  zurücklägst 
(Eissfeldt). 

Zur  Darstellung  des 'Brenzcatechin«  aus  der  Catechusäure  wird 
diese  in  einer  Retorte,  die  nur  1/4  damit  gefüllt  sein  darf,  weil  es  sich 
stark  aufbläht,  rasch  bis  über  den  Schmelzpunct  erhitzt;  es  entweichen 
Wasserdämpfe  neben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  schwere  weisse 
stechend  riechende  Dämpfe,  welche  sich  in  der  gut  abgekühlten  Vor- 
lage zu  einer  braunen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  verdichten,  die 
neben  Brenzcatechin  auch  Brenzöl  und  wohl  etwas  Essigsäure  enthält 
Beim  langsamen  Verdunsten  des  Destillats  an  der  Luft  bei  etwa  25° 
bis  30°  C.  oxydirt  sich  bald  das  Oel  zu  einer  harzartigen  Masse,  welche 
durch  Abfiltriren  getrennt  wird,  worauf  dann  die  Brenzcatechusäure 
sich  als  eine  braune  kry stall iniß che  Masse  abscheidet,  die  durch  Filtri- 
ren  und  Pressen  zwischen  Papier  getrocknet  und  dann  durch  Subli- 
mation bei  möglichst  niederer  Temperatur  gereinigt  wird;  im  Kleinen 
kann  man  hierzu  eine  mit  einem  Glastrichter  bedeckte  Porcellanschale 
nehmen ;  bei  grösseren  Mengen  eine  mit  Filtrirpapier  überzogene  Schale 
mit  Papierhut,  eine  Vorrichtung,  wie  Mohr  sie  zur  Sublimation  von 
Benzoesäure  zuerst  angewendet  (s.  d.  Art  Bd.  II,  1,  S.  829). 

Statt  Catechusäure  nimmt  man  gepulvertes  Catechugummi  oder  das 
wässerige  Extract  desselben;  am  besten  wird  es  mit  Sand  gemengt. 
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Besser  als  Catechugummi  ist,  nach  Eissfeldt  Kinogummi  und  zwar 
malabrisches  Kino  und  Buteagummi  (Kino  bengalense  von  Butea  frondosa), 
weil  die  daraus  erhaltene  Brenzsäure  sich  durch  Sublimation  leichter 
reinigen  lassen  soll.  Das  aus  einem  oder  dem  andern  Material  erhaltene 
flüssige  Destillat  wird  im  Vacuum  eingedampft,  worauf  die  Krysta  11 
wie  angegeben  gereinigt  werden. 

In  ähnlicher  Weise  wie  aus  den  genannten  Materialien  erhält  man 
die  Brenzcatechusäure  durch  trockene  Destillation  von  Moringerbsäure, 
oder  in  Ermangelung  derselben  von  Gelbholzextract;  auch  hier  wird 
ein  flüssiges  Destillat  erhalten,  aus  welchem  beim  Verdunsten  unreines 
Brenzcatechin  sich  kry stallin isch  abscheidet. 

Es  wäre  zu  versuchen,  ob  die  trockene  Destillation  der  genannten 
Substanzen  vielleicht  auch  zweckmässig  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  vorgenommen  wird,  wie  sie  Lieb  ig  bei  der  Brenzgallus- 
säure vorschreibt  (s.  S.  412). 

Aus  dem  rohen  Holzessig  wird  das  Brenzcatechin  erhalten,  indem 
man  den  beim  Abdampfen  oder  Destilliren  desselben  bleibenden  syrup- 
artigen  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kochsalz  oder 
einem  ähnlichen  Salz  schüttelt,  diese  Lösung  nimmt  die  Brenzcatechu- 
säure auf,  iässt  aber  die  theer-  und  harzartigen  Körper  grösstenteils 
ungelöst  zurück;  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  frischen  Mengen 
von  Salzlösung  wird  dem  Rückstand  alles  Brenzcatechin  entzogen;  beim 
Schütteln  der  Salzlösungen  mit  Aether  nimmt  nun  dieses  das  Brenz- 
catechin auf  und  färbt  sich  dadurch  röthlich  oder  grünlich;  beim  Ab- 
destilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  und  Abdampfen  des  Rückstandes 
bleibt  eine  mit  Theer  und  Essigsäure  verunreinigte,  meistens  Eisen  haltende 
Brenzcatechusäure;  sie  wird  zwischen  Papier  abgepresst,  und  dann  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  destillirt,  wobei  zuerst  hauptsächlich 
Essigsäure,  darauf  vorzugsweise  Brenzcatechin,  und  zuletzt  Theer  de- 
stillirt;  das  mittlere  Destillat  wird  daher  für  sich  aufgefangen,  es  kry- 
stallisirt  nach  dem  Erkalten,  wird  dann  zwischen  Papier  abgepresst 
und  durch  Sublimation  gereinigt  Die  beim  Destilliren  im  Kohlensäure- 
strom zuerst  und  zuletzt  übergehenden  Oele,  welche  beim  Erkalten 
keine  Kryst alle  geben,  können  nochmals  mit  Kochsalzlösung  und  Aether 
in  der  angegebenen  Weise  behandelt  werden,  worauf  noch  mehr  Brenz- 
catechusäure erhalten  wird. 

Diese  Säure  kann  endlich  auch  aus  dem  rohen  Holzessig  direct 
ohne  ihn  abzudampfen  erhalten  werden,  indem  man  ihn  zuerst  einige 
Male  mit  Aether  schüttelt,  den  Auszug  abdestillirt  und  den  Rückstand 
dann  wie  oben  beschrieben  mit  Salzlösung  und  Aether  behandelt. 

Der  rohe  Holzessig  enthält  in  1000  Thln.  etwa  1  bis  2  Thle. 
Brenzcatechin;  die  Menge  lässt  sich  annähernd  bestimmen  aus  der 
Menge  Sauerstoff,  welche  der  Essig  absorbirt,  wenn  er  mit  überschüssi- 
gem kaustischen  Alkali  versetzt  ist;  100  Milligramme  Brenzcatechin  ab- 
sorbiren  in  10  bis  12  Stunden  nämlich  etwa  37  Cubikcentimeter  Sauer- 
stoffgas von  0°  und  760  Millimeter. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Brenzcatechin 
kann,  wenn  es  noch  durch  Theertheile  verunreinigt  ist  und  sich  daher 
an  der  Luft  färbt,  durch  mehrmalige  Sublimation  bei  möglichst  niedri- 
ger Temperatur  gereinigt  werden,  am  besten  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure.  -  Ein  zu  häufiges  Sublimiren  ist  zu  vermeiden,  weil  ein 
kleiner  Theil  des  Brenzcatechins  jedes  Mal  zersetzt  wird. 
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Die  Brenzcatechusäure  bildet  durch  Sublimation  erhalten  weisse 
glänzende  Blättchen,  vom  Ansehen  der  Benzoesäure;  die  Krystalle  ge- 
hören dem  rhombischen  System  an,  es  sind  rectangulärc  Säulen  mit 
gerade   aufgesetzter  Zuschärfung;   die   gewöhnliche  Combination  ist 
x  p  od  .  oc  p  oo  .  np  od.    Die  Flächen  oo  p  oo  :  oo  p  oo  bilden  Winkel 
too  90°  ;   np  x  :  np  oo  von  116°.     Die   Flächen  oc  p  oo  sind  ein 
wenig  gebogen ;  die  Flächen  oo  p  x  zeigen  horizontale  Streifen ;  die 
Flächen  n  p  oo  sind   glatt   und   glänzend.     Durch  Verdunsten  von 
Lösungen  wird  das  Brenzcatechin  in  krystallinischen  Massen  erhalten. 
Die  Brenzcatechnsäure  riecht  meistens  etwas  brenzlich,  wohl  nur  von 
anhängenden  Theertheilen,  sie  schmeckt  scharf  bitter  und  brennend. 
Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  ziemlich  schwer 
rn  Art  her;   die  Lösungen  reagiren  nicht  oder  kaum  merkbar  sauer. 
Dm  Brenzcatechin  schmilzt  bei  100°  bis  112°C. ;   es  verdampft  im 
Vacuom  *chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  merkbarer  Menge  bei 
Wbis  60°C;  es  sublimirt  sehr  leicht  bei  100°  bis  120*C.;  bei  240° 
bis  250°  C.  geräth  es  in  lebhaftes  Sieden  und  bildet  farblose  Dämpfe, 
'üe  rieh  beim    Destilliren  zu  einer  firblosen  Flüssigkeit  verdichten, 
▼eiche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.   An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
breitet  das  Brenzcatechin  beim  Einathmen  reizend  wirkende  Dämpfe, 
*«lche  starker  erhitzt  sich  entzünden    und  mit  glänzender  Flamme 
^«rWtmen. 

Beim  Destilliren  oder  Sublimiren  von  Brenzcatechnsäure  bei  Luft- 
zutritt wird  immer  ein  kleiner  Theil  derselben  zersetzt,  es  bleibt  ein 
geringer  schwarzer  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  mit  Zurücklassung 
eine*  schwarzen  harzartigen  Körpers  mit  brauner  Farbe  löst;  die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  und  scheidet  ein  schwarzes  unlösliches 
Hänichen  ab,  während  der  unzersetzte  Theil  sich  in  Alkohol  oder  Aether 
\öst;  beim  Abdampfen  dieser  Lösungen  bleibt  eine  amorphe  gelbliche 
durchscheinende  Masse  zurück.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers 
farbl  sich  an  der  Luft  allmälig  grün,  schneller  bei  Gegenwart  von 
ioaiensaoren  Alkalien.  Lösungen  von  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxydsalz 
bringen  damit  eine  grüne  Färbung  hervor;  essigsaures  Bleioxyd  giebt 
d«nh  einen  weissen  Niederschlag;  salpetersaures  Silberoxyd  zersetzt 
nen  unter  Abscheidung  brauner  Flocken.  Demnach  hat  dieser  Körper 
Aehnlichkeit  mit  Runge's  Grünsäure,  die  aber  auch  nicht  weiter 
untersucht  ist. 

Die  Brenzcatechusäure  verändert  sich  im  trockenen  Zustande 
nicht  an  der  Luft,  in  wässeriger  Lösung  absorbirt  sie  aber  Sauerstoff 
«od  färbt  sich  braun;  in  Berührung  mit  reinen  oder  kohlensauren  Al- 
chen erfolgt  diese  Oxydation  sehr  rasch,  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
nierat  grün,  bald  braun  und  dann  fast  schwarz. 

Wird  ein  Tropfen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Brenzcatechin  zu  Kalkmilch  gesetzt,  so  zeigt  sich  zuerst  eine  lebhaft 
grüne,  dann  eine  braune  Färbung.  Ebenso  färbt  unterchlorigsaurer 
Kalk  oder  Kali  mit  der  Säure  sich  zuerst  grün,  dann  schwarz;  es  ent- 
steht ein  schwarzer  Niederschlag,  während  auch  die  Flüssigkeit  schwarz 
erscheint.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  das  Brenzcatechin  zu 
Oxal&äare  oxydirt,  die  gelblich  gefärbt  erscheint,  wahrscheinlich  durch  eine 
4&bei  entstandene  Nitrosäure;  der  Zusammensetzung  nach  könnte  man  ver- 
n>othen,  dass  hierbei  vielleicht  Oxypikrinsäure  oder  Styphninsäure 
[Ci2Hj(N04)3  04]  entstehe,  die  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  zur 
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)hen3äure  (ClaH«04)  verhält,  wie  die  Trinitrophenylsänre  [C12  Ha 
4)3  09]  zuraPhenyloxydhydrat  (Ci2  H6  02);  ob  die  Styphninsäure  eine 
itrooxyphensäure  ist,  darüber  fehlen  jedoch  alle  Versuche. 
Beim  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  mit  Brenz- 
husäure  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt;  aus  den  dunkelrothen 
»igkeiten  scheiden  sich  gelbe  Flocken  von  Chloranil  ((',•:  04)  ab, 
;i  zugleich  sich  reichlich  Salzsäure  (6H€l)  bildet.  Auch  die 
rniceinsäure  (C12H5€l04  s.  1.  Aufl.  Bd.  V,  S.  538)  kann  der 
mmensetzung  nach  als  Einfach-Chlorbrenzcatechusäure  betrachtet 
en;  ob  es  ein  solches  Substitutionsproduct  ist,  ob  die  für  sich  noch 
;  dargestellte  Niceinsäure  mit  der  Brenzcatechusäure  identisch  oder 
iamit  isomer  ist,  bleibt  zu  ermitteln. 

Acetylchlorid  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
zcatechin;  durch  Abdampfen  der  Masse,  Auswaschen  mit  Wasser 
Umkrystalliairen  aus  Alkohol  werden  schöne  weisse  Krystallnadeln 
einem  Biacetyl-Brenzcatechin  erhalten,  d.i.  Brenzcatechin,  in 
hem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Acetyl  ersetzt  sind;  die  For- 
ist C20H10O8  =  CuH4  (C4H302)a  04.    Diese  Verbindung  riecht 
tatisch;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmilzt 
Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ,  die  Lösung 
5  sich  nicht  mit  Eisensalzen  (Nachbaur  1 ). 

Benzoylchlorid  zersetzt  das  Brenzcatechin,  es  bildet  zuerst 
zähe  klebrige  Masse,  die  sich  allmälig  in  einen  weissen  undeut- 
krystallinischen  Kuchen  verwandelt;  beim  Lösen  und  Umkrystalli- 
t  aus  Alkohol  werden  schön  weisse  rhombische  Kry stalle  von  Bi- 
zoylcatechin  erhalten  =  C40H14O8  d.  i.  C12  H4  (C14H50,),  04. 
Masse  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol ;  die  alkoholi- 
Lösung  wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt;  beim  Erwärmen  der 
geistigen  Lösung  im  Wasserbade  scheidet  sich  allmälig  Benzo«« 
e  ab  (Nachbaur 

Die  Brenzcatechusäure  wird  auch  durch  chromsaures  Kali  rasch 
n  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  essigsaures 
feroxyd  schon  für  sich,  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  erst  nach 
,tz  von  Kali  oder  Ammoniak  zersetzt  und  braun  gefärbt;  salpeter» 
38  Quecksilberoxydul  wird  nur  unvollständig  reducirt;  aus  salpeter- 
■m  Silberoxyd  scheidet  sich  das  Silber  schnell  als  ein  graues 
iiiisches  Pulver  ab;  auch  Goldchlorid  wird  schnell  schon  in  der 
e,  Platinchlorid,  nach  Zw  enger,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sam,  schneller  beim  Erhitzen,  nach  Buchner  jedoch  auch  schon 
er  Kälte  sogleich  reducirt.  Reine  Eisenoxydullösungen  werden  durch 
izcatechusäure  nicht  verändert;  Eisenoxyduloxyd-  und  Eisenoxydlö- 
;en  werden  damit  schön  dunkelgrün  gefärbt,  weiche  Farbe  durch  Zusatz 
Kali,  Ammoniak,  Baryt  und  anderen  Alkalien  nach  Wagner  schön 
,  nach  Eissfeldt  dunkelroth,  nach  Buchner  violett  wird;  beim 
igen  des  Alkalis  mit  Säure  tritt  die  grüne  Färbung  sogleich  wieder 
or.  Diese  Reaction  auf  Eisenoxydsalze  ist  so  empfindlich,  dass 
Flüssigkeit,  welche  eine  durch  Schwefelcyankalium  kaum  noch 
lzuweisende  Spur  Eisenoxyd  enthält,  mit  Weinsäure  und  mit  etwas 
noniak  und  dann  mit  Brenzcatechin  versetzt,  eine  deutlich  violette 


')  Aonal.  d.  Chcm.  u.  Ph*rn».  B«L  CVII,  S.  246. 
■)  A.  *.  0.  S.  247. 
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Färbung  zeigt,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  grün,  nach  Ammoniak- 
7usatz  sogleich  wieder  violett  wird. 

Vermischt  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Brenzcatechu- 
säure mit  einer  Spur  Eisenchlorid,  so  wird  die  grüne  Flüssigkeit  bei 
Zusatz  von  Wasser,  welches  auch  nur  äusserst  geringe  Spuren  von 
Alkalien  oder  Erdalkalien  enthält,  nach  wenigen  Augenblicken  intensiv 
blau  gefärbt.  Diese  Reaction  ist  ausserordentlich  empfindlich,  um 
kleine  Mengen  von  Alkalien  anzuzeigen,  viel  empfindlicher  als  die 
ähnliche  der  Gallussäure. 

Schweflige  Säure  so  wie  saure  schwofligsaure  Alkalien  verändern 
die  Lösung  von  Brenzcatechin  nicht  (Unterschied  von  Hydrochinon). 
Wird  Fichtenholz  zuerst  mit  gelöstem  Brenzcatechin  getränkt  und  dann 
in  Salzsäure  getaucht,  so  färbt  es  sich  dann  in  der  Sonne  um  so  weniger 
je  reiner  die  Säure  war;  bei  chemisch  reiner  Säure  tritt  wahrscheinlich 
keine  Färbung  ein. 

Trockene  Brenzcatechusäure  wird  beim  Destilliren  mit  über- 
schüssigem Alkali  nicht  leicht  zersetzt,  wenigstens  findet  sich  im  flüssigen 
Destillat  unveränderte  Brenzcatechusäure;  ein  Kohlenwasserstoff  scheint 
dabei  sich  nicht  zu  bilden. 

Die  wässerige  Lösung  von  Brenzcatechin  fällt  weder  Leimlösung, 
noch  Chininsalze  oder  weinsaures  Antimonoxyd-Kali.  Die  Lösung  der 
Säure  wird  durch  essigsaures  Blcioxyd  gefällt;  der  Niederschlag  rasch 
abfiltrirt  and  abgewaschen,  ist  nach  dem  Trocknen  brenzcatechinsaures 
Bleioxyd,  2PbO.C12H402  (bei  100<>C.  getrocknet);  der  Niederschlag 
ist  kaum  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  Essigsäure  löslich;  feucht 
verändert  das  Salz  sich  an  der  Luft  bald  und  färbt  sich  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff. 

Die  Brenzcatechusäure  kann  wie  die  Pyrogallussäure  in  Berührung 
mit  Alkalien  zu  eudiometrischen  Versuchen  dienen;  ebenso  kann  sie 
bei  der  Darstellung  von  photographischen  Bildern  wie  überhaupt  zum 
Reduciren  von  Silber  oder  Gold,  verwendet  werden.  Es  is  nicht  zu 
bezweifeln,  dass  dieser  Körper  eine  vielfache  Anwendung  finden  wird, 
wenn  es  gelingt,  ihn  in  grösserem  Maassstabe  leicht  aus  dem  rohen 
Holzessig  abzuscheiden.  Fe. 

Brenzchinasäure  s.  Chinasäure. 
Brenzeitronsäure,  syn.  mit  Itaconsäure  (s.  d. 

Art.  1.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  198). 

Brenzessiggeist,  Brenzlicher  Essiggeist, 
Brenzlicher  Essigäther,  syn.  mit  Aceton  (Bd. I,S. 77). 

Brenzgallussäure;  Pyrogallussäure.  Pyrogallin  oder 
Gallin.  Ein  Körper,  der  seiner  Entstehung  nach  als  Brenzsäure  be- 
zeichnet ist,  obgleich  er  keine  bestimmt  sauren  Eigenschaften  hat;  er 
bildet  sich  durch  trockene  Destillation  aus  Gallusgerbsäure  und  Gallus- 
säure. Formel  der  Säure  nach  Berzelius  undPelouze:  C6H808  oder 
wahrscheinlicher  Cu H6 06  oder  HO.C12H505;  nach  Stenhouse: 
C*  H4  04.  Sie  schliefst  sich  der  Zusammensetzung  nach  also  den  Kohlen- 
hydraten an,  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  reiht  sie  sich  an  das  Orcin. 

Scheele  bemerkte  zuerst,  dass  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  sich 
eine  weisse  Säure  sublimirte,  die  dann  lange  für  reine  Gallussäure  ge- 
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halten  ward,  und  man  benutzte  die  Sublimation,  um  die  auf  nassem  Wege 
dargestellte  Gallussäure  zu  reinigen.     L.  Gmelin  und  Braconnot 
fanden  aber  später,  dass  die  auf  nassem  Wege  gewonnene  mögliehst  reine 
Säure  verschieden  sei  von  der  sublimirten,  und  Pelouze  zeigte  durch 
genaue  Versuche,  dass  die  Gallussäure  (C14H6O10)  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  gerade  auf  zerfalle  in  Urenzgalluasäure  (C12HS  06)  und  Kohlen- 
säure (Cj04),  so  wie  dass  auch  reine  Gallusgerbsäure  beim  vorsichti- 
gen Erhitzen  sich  zerlege  in  Brenzgallussäure  und  Kohlensäure,  wobei 
sich  gleichzeitig  durch  Zersetzung  der  Glucose  noch  weitere  Producte 
bilden.    Wie  die  Galläpfel- Gerbsäure  verhält  sich  der  Gerbstoff  des» 
Sumachs.  Die  Gerbsäuren  der  Eichenrinde  dagegen,  der  Aeckerdoppen 
(Valoniae,  von  Quercus  aegilopa),  de*  afrikanischen  Kinogummis,  der 
Gerbstoff  aus  dem  hellen  kubischen  Catechu,  und  das  Extract  aus  der 
Dividivi  genannten  adstringirenden  Substanz,  welche  in  neuerer  Zeit 
auch  zum  Gerben  gebraucht  ist,  geben  bei  der  Destillation  keine  oder 
kaum  eine  Spur  von  Pyrogallussäure.     Demnach  ist  die  Gerbsäure 
dieser  Substanzen  nicht  identisch  mit  der  Gerbsäure  der  Galläpfel  und 
des  Sumachs  (Stenhouse). 

Zur  Darstellung  der  Brenzgallussäure  erhitzt  man  bei  1Ö0°C. getrock- 
nete Gallussäure  vorsichtig  in  einer  Retorte,  am  besten  in  einem  Oel- 
oder  Chlorzinkbad  auf  210°  bis  220°  C,  dabei  snblimirt  sich  die  Säure 
in  rein  weissen  Krystallen,  und  setzt  sich  im  Hals  der  Retorte  an.  — 
Vorteilhafter  soll  die  Säure  aus  trockenem  wässerigen  Galla  pfelextract 
erhalten  werden,  indem  man  dieses  in  einem  flachen  eisernen,  mit  Papier 
überbundenen  und  mit  einem  Papierhut  bedeckten  Geföss,  wie  Mohr  es 
zur  Darstellung  der  Benzoesäure  anwendet  (s.  Bd.  II,  Abth.  1.  S.  829), 
10  bis  12  Stunden  erhitzt;  die  Temperatur  muss  hiebei  fortwährend 
sehr  gleichmässig  gehalten  werden,  weshalb  man  das  eiserne  Gefäss 
in  einem  Sand-  oder  Metallbade  erhitzt,  dessen  Temperatur  genau  auf 
180«  bis  1 85<>  C.  erhalten  wird.   Man  erhält  80  von  100  Thln.  trocke- 
nem Extract  etwa  5  Thie.  ganz  reiner  und  eben  so  viel  ein  wenig 
gefärbter  Säure,  die  durch  nochmalige  Sublimation  vollständig  gerei- 
nigt wird. 

Grüneberg1)  destillirt  das  Extract  der  chinesischen  Galläpfel 
in  Portionen  von  etwa  l/3  Pfund  in  flachen  eisernen  Schalen  bei  190° 
bis  200°C.,  und  erhält  so  etwa  yw  der  angewandten  Galläpfel  an  Py- 
rogallussäure. 

Auch  durch  trockene  Destillation  der  zerstossenen  chinesischen 
Galläpfel  selbst  aus  kleinen  Retorten  erhält  man  Pyrogallussäure  in 
concentrirter  Lösung  und  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  dann  unreine 
braune  krystallinische  Säure,  etwa  1 5  Proc.  der  angewandten  Galläpfel 
betragend  (Lieb ig  2). 

Nach  Liebig's3)  neueren  Versuchen  wird  die  Pyrogallussäure 
am  vortheilhaftesten  aus  reiner  trockener  Gallussäure  dargestellt; 
dabei  ist  es  nothwendig,  dafür  zu  sorgen,  dass  die  Säure  nicht  zu 
stark  erhitzt  wird,  weil  sie  ganz  nahe  bei  derselben  Temperatur,  bei 
welcher  sie  aus  Gallussäure  entsteht,  auch  ihrerseits  in  Melangallussäure 
und  Wasser  zerfällt.    Liebig  nimmt  die  Destillation  daher  in  einem 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LX,  S.  479;  Pharm.  Centralbl.  1864,  S.  416. 
«)  Jahre«ber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1860,  S.  586.  —  ■)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd-  CI,  S.  47;  Chem.  Centralbl.  1867,  8.  367. 
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Strom  von  trockenem  Kohlcnsäuregas  vor,  welches  die  Brenzgallus- 
säure in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet,  aus  dem  heissen  Destillations- 
geCsLss  fortführt.    Hiernach  wird  ein  Gemenge  von  1  Thl.  stark  ge- 
trockneter reiner  Gallussäure  mit  2  Thln.  gröblich  gepulvertem  Bims- 
stein in  einer  nur  bis  zu  y4  gefüllten  tubuürten  Retorte,  deren  Hals 
etwa  8  Zoll  über  den  Rand  des  Sandbades  reicht,  mit  lose  angeleg- 
ter "Vorlage  destillirt.    Durch  den  Tubulus  der  Retorte  geht  tief  in 
den  Bauch  hinein  bis  auf  etwa  lL  Zoll  von  der  Mischung  ein  Strom 
von  trockener  Kohlensäure.    Die  Retorte  wird  im  Sandbad  oder  besser 
vielleicht  in  einem  Bad  von  constanter  Temperatur  erhitzt;  jedenfalls 
muss  die  Hitze  möglichst  gleichförmig  und  so  geleitet  werden,  dass  die 
Dämpfe  der  Brenzgallussäure  sich  nicht  in  der  Retorte  verdichten,  wo 
die  Krystalle  schmelzen  und  beim  Zurückfliessen  in  die  Retorte  zersetzt 
werden  würden.    Zeigen  sich  in  dem  oberen  Theile  der  Retorte  solche 
Tropfen  von  geschmolzener  Brenzgallussäure,  so  muss  daher  die  Hitze 
verstärkt,  aber  auch  der  Gasstrom  beschleunigt  werden.  Der  trockene  Gaa- 
strom  entfernt  nun  die  Dämpfe  der  Pyrogallussäure  rasch  aus  der  Retorte 
und  verhindert  ihre  Zersetzung  durch  Ueberhitzung,  und  entfernt  weiter 
aber  auch  das  Wasser,  und  verhindert  seine  Verdichtung  in  der  Retorte, 
wodurch  statt  fester  Säure  eine  syrupdicke  Lösung  derselben  erhalten 
würde,  welche  beim  Abdampfen  immer  gefärbte  Pyrogallussäure  giebt. 
Die  Pyrogallussäure  setzt  sich  im  Retortenhals  in  lockeren  leichten 
weissen  Nadeln  ab;  wird  der  Hals  zu  heiss,  so  schmilzt  die  Säure,  und 
bildet  nach  dem  Erkalten  eine  etwas  röthlich  gefärbte  Kruste,  welche 
mit  einem  silbernen  Spatel  abzulösen  ist.    Die  Zersetzung  ist  nach 
Lieb  ig  hiebei  folgende: 

HgO! o  =  C11U1  Og  +  fh g H4O4  +  4C02  +  2  HO. 

Gallussäure     Brenzgalluss.  Melangalluss. 

Hieraach  sollen  100  Thie.  trockene  Gallussäure  39  Thle.  Brenz- 
gaUossänre  geben;  Liebig  erhielt  gegen  32  Proc,  wohl  weil  ein  Theil 
der  Säure  trotz  aller  Vorsicht  weiter  zersetzt  wird,  ein  anderer  Theil 
entweicht  mit  der  Kohlensäure  in  Form  eines  weissen  Rauches. 

Die  sublimirte  Brenzgallussäure  bildet  schneeweisse  lange  Blätt- 
chen oder  platte  Nadeln ;  sie  ist  bei  13°C.  in  2 1/2  Thln.  Wasser  löslich; 
löst  sich  auch,  doch  nicfrt  ganz  so  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Die 
Lösung  schmeckt  bitter,  dem  Salicin  ähnlich,  sie  reagirt  nicht  sauer, 
wenn  die  Säure  ganz  rein  ist.  Bei  Abschluss  der  Luft  krystallisirt  die 
Saure  anverändert  aus  den  Lösungen,  bei  Zutritt  von  Luft  verdunstet, 
färbt  die  Säure  sich  schwach.  Die  Brenzgallussäure  schmilzt  bei  115°C. 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystalliniüchen  schwach 
röthlich  gefärbten  Masse,  sie  ist  auch  nach  dem  Erkalten  gefärbt,  und 
lasst  sich  auch  nicht  durch  Kohle  entfärben;  bei  2 10° C.  wird  die  Säure 
gasförmig  und  sublimirt  in  weissen,  zum  Husten  reizenden  Dämpfen. 

Verwandlungen  der  Brenzgallussäure.  Die  trockene  Säure 
verändert  sich  nicht  auch  bei  Zutritt  von  Luft;  gelöst  absorbirt  sie  sehr 
leicht  Sauerstoff,  so  dass  sie  aus  Lösungen  durch  Abdampfen  nicht  un- 
verändert wieder  erhalten  werden  kann;  die  Lösung  färbt  sich  durch 
Einwirkung  von  Luft  besonders  in  der  Wärme  leicht  braun,  und  beim 
Abdampfen  bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück. 

Chlor  färbt  die  krystallisirte  Brenzgallussäure  zuerst  roth,  dann 
schwarz ;  eine  Lösung  der  Säure  wird  durch  Chlor  roth  gefärbt,  wobei 
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sich  zugleich  Salzsäure  bildet,  beim  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt 
eine  rothe  gummiartige  Masse. 

Brom  verwandelt  die  trockene  Säure  in  ein  schweres  gelbliche* 
Substitutionsproduct  C12  H3  Br3  06 ;  dieser  Körper  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen   Lösnng   in    schönen  hellbraunen  Krystallen  ab,  die 
Qu  H3  Br8  06  -f  2  H  O  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  er  fast  unlöslich,  durch 
heisses  Wasser  wird  er  zum  Theil  zersetzt    Salzsäure  und  Schwefel- 
säure scheinen  ohne  Einwirkung  auf  den  Körper,  sowie  auch  trockenes 
Ammoniakgas;  unter  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  soll  sich 
unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  eine 
nicht  näher  untersuchte  Stickstoffverbindung  bilden.     Die  geringsten 
Mengen  von  Eisenoxydulsalz  färben  die  Brombrenzgallussäure  intensiv 
blau  (Rösing^). 

Jod   ist  ohne  Wirkung  auf  Pyrogallussäure ;  Salpetersäure 
oxydirt  sie  leicht  zu  Oxalsäure  unter  Bildung  von  Kohlensäure.  — 
Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  die  Säure  ohne  Veränderung 
zu  lösen,  verdünnte  Säure  röthet  die  Krystalle  zuerst,  und  schwärzt 
sie  dann.    Rauchende  Schwefelsäure  soll  eine  Sulfosäure  bilden 
(Rösing).  —  Eine  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  färbt 
die  Brenzgallussäure  braun,  ohne  Bildung  eines  Niederschlages.  Wird 
in  eine  Lösung  von  Pyrogallussäure  in  absolutem  Alkohol  schweflige 
Säure  geleitet,  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  aber 
nicht  im  Ueberschuss,  so  bleibt  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  auf 
flachen  Tellern  bei  20°  bis  30°C.  ein  fast  farbloser  Rückstand  von  un- 
veränderter Säure  mit  schwefligsaurem  Ammoniak.    Mit  concentrirter 
Kalilauge  gekocht  zerfällt  Brenzgallussäure  in  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  Kohlensäure. 

Ammoniak  wirkt  nur  bei  Gegenwart  von  Luft  auf  Pyrogallus- 
säure zersetzend  ein;  die  Lösung  färbt  sich  nach  und  nach  tief  braun 
und  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  (Knop2);  beim  Abdampfen  der  Lo- 
sung bleibt  eine  schwarze  amorphe  Masse,  deren  Formel  =  C36  H80  N6  OJ0 
ist,  das  Pyrogallein  von  Rösing8)  gebildet  analog  dem  Orcein: 

S.C^tfsOe^-f  6NH3  +  180  ==  C^g»0?f«O»  +  16HO. 

Brenzgallussäure  Pyrogalle'in 
Das  Pyrogallein  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  die  neutraleu 
Lösungen  geben  mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge,  die  aber  nicht 
ohne  Zersetzung  ausgewaschen  werden  können. 

Beim  raschen  Erhitzen  für  sich  auf  250° C.  zefTällt  die  Brenz- 
gallussäure in  Wasser  und  in  Melangallussäure  oder  Gallhuminsäure 
(s.  S.  Bd.  III,  S.  258). 

Von  Acetylchlorid  wird  Pyrogallussäure  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  angegriffen ;  es  bildet  sich  bald  eine  klare  Lösung,  wel- 
che nach  dem  Abdampfen  krystallinisch  erstarrt;  wird  der  Rückstand 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so 
scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  daraus  ein  krystallinisches 
Product  ab,  welches  Pyrogallussäure  ist,  in  welchem  Wasserstoff  durch 
Acetyl  ersetzt  ist  (57,6  Kohlenstoff  auf  5,0  Wasserstoff) ;  der  Körper 
ist  schmelzbar  und  erstarrt  krystallinisch,  lässt  sich  sublimiren,  ist  un- 


l)  Cunipt.  rend.  de  l'acad.  XLIV,  p.  1M9;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  462.  — 
■)  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  737.  —  »)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  1189;  Jan- 
resber.  v.  Kopp  u.  Will  1858,  S.  268. 
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lötlich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  die  Lösung  ist  durchaus  neutral 
und  reagirt  weder  auf  Eisenoxydul-  noch  auf  Eisenoxydsalze.  Die  Lö- 
sung des  Körpers  wird  durch  Silbersalz  nicht  gefällt,  beim  Erwärmen 
reducirt  sich  das  Silbersalz  langsam,  aber  sogleich  schon  in  der  Kälte 
nach  Ammoniakzusatz.  Ammoniak  und  Alkalien  verhalten  sich  gegen 
dieses  Substitutionsproduct  der  Pyrogallussäure,  wie  gegen  diese  selbst, 
nur  tritt  die  Färbung  und  Zersetzung  nicht  so  rasch  ein  (Nachbaur  1). 

Ben zoylchlorid  wirkt  ähnlich  auf  Pyrogallussäure  wie  Acetyl- 
chlorid,  die  Reaction  ist  weniger  heftig,  das  Product  (70,8  Kohlen- 
>toff  auf  4,4  Wasserstoff)  ist  eine  bräunliche  harzartige,  nichfr  krystal- 
üoische  klebende  Masse,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber 
akht  in  Wasser  löst,  und  sehr  wenig  veränderlich  zu  sein  scheint 
CSachbaur  !). 

Verhalten  zu  Metalloxyden.  Wird  eine  Lösung  von  Brenz- 
gallussaare selbst  mit  sehr  wenig  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  ver- 
setzt, so  färbt  sich  die  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  schnell  braun 
M  schwarz;  die  Färbung  tritt  an  der  Oberfläche  zuerst  auf,  und  man 
neht  leicht,  d&ss  die  Luft  hier  oxydirend  wirkt,  aber  ungleich  rascher 
aU  auf  die  Lösung  der  reinen  Säure.  Beim  Verdampfen  der  mit  über- 
schüssigem Kali  oder  Natron  versetzten  Lösung  bleibt  eine  schwarze, 
tunimige,  Kohlensäure  und  Essigsäure  enthaltende  Masse  zurück. 

Wird  eine  Lösung  von  Brenzgallussäure  zu  Kalkmilch  getröpfelt, 
w  »igt  sich  eine  schöne  rothe  Färbung,  die  schnell  dunkelbraun  wird; 
dies«  Reaction  ist  selbst  bei  einer  geringen  Spur  von  Brenzgallussäure 
deutlich  zu  erkennen,  und  daher  sehr  geeignet,  kleine  Mengen  dieser 
Siore  nachzuweisen.  Mit  Aetzbaryt  zusammengebracht  färbt  sich  die 
Usong  der  Säure  dunkelbraun  und  bald  schwarz. 

Bei  Zusatz  von  gelöstem  schwefelsauren  Eisenoxydul  zu  einer 
Lwiag  Von  Brenzgallussäure  erhält  man  eine  tief  indigblaue  Flüssig- 
keit, ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  bildet;  enthält  das  Eisenoxydul- 
**k  auch  nur  wenig  Oxydsalz,  so  färbt  sich  die  Füssigkeit  bald  dunkel- 
pfa.  Wird  zu  einer  Lösung  von  Brenzgallussäure  eine  sehr  geringe 
Menge  Eisenoxydsalz  gesetzt,  so  entsteht  eine  schwarzblaue  Färbung 
(wie  bei  Gall  ussäure)  dadurch,  dass  das  Metallsalz  zu  Oxydulsalz 
reducirt  wird;  die  Lösung  enthält  dann  Eisenoxydulsalz,  freie  Säure 
(Schwefelsäure  oder  Salzsäure),  und  eine  braune  Substanz,  entstanden 
durch  Oxydation  der  Brenzgallussäure;  dieser  Körper  ist  frei  von  Eisen, 
schmeckt  zusammenziehend  und  fällt  die  Leimlösung  reichlich  wie 
Gerbsäure.  Auch  bei  Zusatz  von  grösserer  Menge  Eisenoxydsalz  er- 
folgt diese  Beduction  und  Bildung  des  braunen  Körpers  leicht  beim 
Erwärmen  ohne  Bildung  von  Kohlensäure.  Wird  eine  Lösung  von 
Breazgallussäure  in  der  Kälte  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  versetzt, 
*Q  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelblichroth ;  bei  Eisenchlorid  aber  lebhaft 
iwh;  ein  Niederschlag  entsteht  hiebei  nicht. 

Die  Brenzgallussäure  reducirt  das  Kupferoxyd  in  alkalischen  Lö- 
ningen zu  Kupferoxydul  wie  Krümelzucker. 

Aus  den  Auflösungen  von  Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin 
fcllt  sie  die  Metalle  leicht  und  vollständig. 

Die  Brenzgallussäure  färbt  schon  für  sich  Haut  und  Haare  dauer- 
haft braun,  eine  Lösung  derselben  kann  deshalb  angewendet  werden, 

l)  Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  S.  244. 
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um  graues  Haar  dauerhaft  braun  zu  färben,  nur  muss  man  sich  hüten 
sie  dabei  auf  die  Haut  zu  bringen ;  namentlich  aber  dient  sie  bei  gleich 
zeitiger  Anwendung  von  Silberlösung  zum  Färben  von  Haaren.  Ii 
grosser  Ausdehnung  findet  diese  Säure  Anwendung  in  der  Photogn 
phie;  gemengt  mit  Kali  dient  sie  nach  Liebig 's  Vorschlag  als 
metrisches  Mittel  (s.  Analyse,  gasom.  Bd.  I,  S.  943,  und  Atr 
Sphäre  Bd.  II,  1,  S.  432). 

Fi 


Um! 


i 

Brenzgallussaure  Salze.      Die    Brenzgallussaure  hat 
keine  bestimmt  sauren  Eigenschaften,  man  kann  sie  daher  vielleicht 
richtiger  als   indifferenten   Körper  bezeichnen,  statt  als  eigentliche 
Säure;  sie  verbindet  sich  freilich  mit  einigen  Basen,  jedoch  ohne  üb 
geringsten  die  basischen  Eigenschaften  aufzuheben,  und  meistens  ohne 
Abscheidung  von  Hydratwasser,  nach  Rösing  scheidet  das  Antimon- 
oxyd  jedoch  Hydratwasser  ab.    Nach  Stenhouse  reagirt  eine  Lösung 
von  Brenzgallussaure  bei  Zusatz  auch  der  geringsten  Menge  von  Kali 
oder  Natron  alkalisch  und  färbt  sich,  so  dass  demnach  keine  Verbin- 
dung der  Säure  mit  Alkalien  existirt   Nach  Berzelius  und  Pelouze 
erhält  man  Verbindungen  der  Säure  mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
wenn  man  deren  kohlensaure  Salze  zu  einer  concentrirten  Lösung  der 
Säure  setzt  und  rasch  im  Vacuum  verdampft.  —  Die  Brenzgallussaure 
löst  nicht  die  kohlensauren  Erden.  —  Gelöste  Brenzgallussäure  fällt  das 
weinsaure  Antimonoxyd  -  Kali  (brenzgallussaures  Antimonoxyd,  nach 
Rösing  die  einzige  beständige  Verbindung  dieser  Säure),  sie  fällt  essig- 
saures Kupferoxyd  traun,  der  Niederschlag  (ein  Kupferoxydulsalz  nac& 
Berzelius)  wird  schnell  schwarz  und  löst  sich  in  Wasser;  essigsaure? 
Uranoxyd  wird  braun  gefällt;  salpetersaures  Wismuthoxyd  gelb,  der?»ie- 
derschlag  bräunt  sich  bald;  Zinnchlorür  schlägt  die  Säure  weiss  nieder 
(brenzgallussaures  Zinnoxydul).    Inden  meisten  dieser  Verbindungen  i*1 
der  einfachste  Ausdruck  für  1  Aequivalent  Brenzgallussäure  =  Q  Hj  Oy 
Mit  Stearinsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  längere  Zeit  auf  200° 
erhitzt,  bildet  sich  eine  krystallisirbare  Verbindung,  welche  bis  jetzt 
aber  nicht  von  der  unveränderten  Stearinsäure  hat  getrennt  werden 
können  (Rösing). 

Brenzgallussaures  Antimonoxyd,  Sb03.  C12H505,  schei- 
det sich  beim  Vermischen  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  der 
Säure  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Brechweinstein  bald  in 
sen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab;  man  giesst  die  heisse  Lange 
ab,  da  sie  beim  Erkalten  Weinstein  abscheiden*  würde,  und  wäscht  deshalb 
auch  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  Krystalle  bei  100°C.  getrocknet 
haben  die  angegebene  Zusammensetzung,  sie  sind  unlöslich  in  W  a6^1 
löslich  in  Salzsäure,  sie  verändern  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  130  l. 
(Rösing). 

Brenzgallussaures  Bleioxyd:   PbO.CtiH303.    Man  ftjjj 
essigsaures  Bleioxyd  mit  einer  Lösung  von  Brenzgallussaure,  es  b» 
sich  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  körnig 
wird;  er  wird  dann  schnell  von  der  Flüssigkeit  abgepresst  und  i 
Vacuum  getrocknet    Der  Niederschlag  ist  weiss,  im  feuchten  Zuptan  ■ 
wird  er  in  der  Luft  schnell  braun.    Erwärmtes  kaustisches  Am'oon1* 
entzieht  diesem  Salz  */i  seines  Gehalts  an  Säure  und  hinterlässt  ein  w-  ' 
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*cbe$  Salz,  welches  erst  bei  120°C.  vollständig  trocken  wird  und  dann 
3PbO.C6H303  ist  (Berzelius,  Pelouze). 

Saures  brenzgallussaures  Bleioxyd,  3Pb0.4C6H303 
(oder  PbO.C8H4  04  nach  Campbell  und  Stenhouse),  bildet  sich, 
wenn  man  eine  Lösung  der  Säure  zu  überschüssigem  essigsauren  Blei- 
oxyd in  der  Kälte  setzt,  der  weisse  flockige  Niederschlag  wird  möglichst 
bei  Abschluss  der  Luft  abgewaschen,  ansgepresst  und  getrocknet. 

Brenzgallussaure  Thonerde:  Al2  03  .  3  C6  H3  03.  Wenn  man 
gelatinöse«  Thonerdehydrat  in  Brenzgallussäure  löst,  so  erhält  man  durch 
Abdampfen  im  Vacuum  ein  krystallisirtes  Salz.  Es  ist  leicht  in  Wasser 
löslich,  die  Lösung  schmeckt  stark  zusammenziehend,  röthet  Lackmus, 
aübt  sich  beim  Erhitzen,  wird  beim  Erkalten  aber  wieder  klar  und 
Ällt  Leiralösung.  Fe. 

ßrenzguajaksäure  s.  Guajacylwasserstoff,  iste 

All  Bd.  III,  S.  716. 

Brenzharnsäure,  syn.  mit  Cy anursäure. 

Brenz  harze.     Die  bei  der  trockenen  Destillation  organischer 
Körper  nach  den  Brenzölen  zuletzt  übergehenden  harzigen  Producte, 
»eiche  beim  Abdestilliren  des  Oels  zurückbleiben ;  sie  enthalten  neben 
KoUeastoff  und  Wasserstoff,  nur  wenig  Sauerstoff,  sind  dunkel  gefärbt, 
n*W  oder  weniger  hart,  bilden  einen  Hauptbestandteil  des  sogenann- 
^  TWrs  und  bleiben  beim  Erhitzen  desselben  als  Pech  oder  Asphalt 
(*-  i  Art.)  zurück.  Fe. 

ßrenzhonigsteinsäure,  Brenzmellithsäure  s. 
Pyromellithsäure,  iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  711. 

Brenzkomensäure  8.  unter  Komensäure,  iste  Aufl. 

Bd.  IV,  S.  579. 

Brenzlithofellinsäure,  syn.  mit  Pyrolitho- 
fe///nsäure,  9.  bei  Lithofellinsäure.  i.Aufl.Bd.IV,S.933. 

ßrenzmeconsäure,  identisch  mit  Brenzkomen- 
säure, s.  d. 

Brenzmilchsäure,  syn.  mit  Lactid,  8.  iste  Aufl. 

Bd.  IV,  S.  758. 

Brenzmorin  gerbsäur  e.  Das  Zersetzungsproduct  der 
Horingerbsäure,  der  Morinsäure  und  der  Rufomorinsüure  durch  trockene 
Destillation  identisch  mit  Brenzcatechusäure  (s.  d.  Bd.  S.  406,  und 
l  Aufl.,  Bd.  V,  S.  384. 

Brenzöle,  brenzliche  oder  empyreumatische  Oele, 
Brindöle;  OUa  empyreumatica.  Oelige  Producte  der  trockenen  Destil- 
lation organischer  Körper,  Gemenge  verschiedener  und  verschiedenarti- 
ger Substanzen.  Im  weitesten  Sinne  gehören  hier  überhaupt  alle  öligen 
Zenetzungsproducte  organischer  Körper  durch  höhere  Temperatur  her, 
wie  Benzol,  Phenol  u.  dgl.,  gewöhnlich  bezeichnet  man  als  Brenzöle  die 
weniger  untersuchten,  meistens  gefärbten  und  riechenden  Gemenge  ölar- 
tiger  Körper,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  verschiedener  orga- 
nischer Substanzen  erhalten  werden. 

Beim  Erhitzen  organischer  Körper  bis  zur  Zersetzung  gehen  zum 
Theil    mit   der   wässerigen   Flüssigkeit,   die   bald   sauer,  bald  ba- 

Handwörterbuch  der  Chemie,  2t«  Aull.  Bd.  II.  Abth.  9.  27 


Digitized  by  Google 


418 


Brenzöle. 


sisch   reagirt,  ölige  Producte  über;   die  ersten   Antheile  derselben 
destilliren  oft  farblos  und  dünnflüssig,  die  folgenden  Portionen  erschei- 
nen gelb,  braun  und  zuletzt  schwarz,  und  zugleich  immer  dickflüssi- 
ger, so  dass  der  zuletzt  destillirende  Theil  im  Halse  der  Retorte  oder 
im  Kühlapparate  erstarrt,  und  erwärmt  werden  muss,  um  abzufliessen. 
Das  mehr  oder  weniger  dickflüssige  und  gefärbte  ölige  Destillat  lässt 
sich  nun  leicht  von  der  beigemengten  wässerigen  Flüssigkeit,  doch 
meistens  nicht  vollständig  scheiden.    Wird  das  rohe  Brenzöl  für  sich 
destillirt ,  so  geht  im  Anfang  etwas  farbloses  Oel  über,  bald  kommen 
aber  mit  steigender  Temperatur  mehr  gefärbte  und  weniger  dünnflüs- 
sige Producte,  bis  zuletzt  eine  nocli  mehr  dickflüssige  theerartige  Masse 
überdestillirt  und  Kohle  zurückbleibt;  oft  bilden  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur noch  sublimirbare  Verbindungen,  als  Brenzcamphor  zuwei- 
len bezeichnet.    Durch  Destillation  mit  Wasser  lässt  sich  aus  dem 
Brenzöle  meistens  dünnflüssiges  Oel  abscheiden,  welches  Berzelius 
früher  als  Brandöl  oder  Pyrela'in  zum  Unterschied  von  dem  weni- 
ger schmelzbaren  Pyrostearin  bezeichnet,  während  eine  schwarze  harz- 
artige Masse,  das  Brand  harz  oder  Pyrretin,  zurückbleibt  Das 
gewöhnliche  Pech  ist  der  Typus  von  solchem  Brandharz. 

Die  durch  wiederholte  Destillation  für  sich  oder  mit  Wasser  er- 
haltenen Brenzöle  oder  Brandöle  sind  nun  Gemenge  verschiedenartiger 
und  je  nach  den  Stoffen,  aus  welchen  sie  erhalten  wurden,  sehr  ver- 
schiedener Körper.  Sie  enthalten  theils  Kohlenwasserstoffe,  theils  Ver- 
bindungen von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit  wenig  Sauerstoff.  Ent- 
hielten die  ursprünglichen  Stoffe  Stickstoffverbindungen,  so  finden  sich  in 
den  Brenzölen  auch  ölartige  basische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Anilin, 
Picolin,  die  Pyrrholbasen  (s.  d.  A.  und  Thier  öl)  u.  s.  w.,  welche  Basen 
wohl  mit  Chlor,  Cyan  oder,  wenn  Schwefel  vorhanden  war,  mit  Schwefel 
verbunden  sind.  Die  flüchtigeren  Brenzöle  sind  dünnflüssig,  meistens 
gelblich,  werden  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasser  aber  heiler 
und  dünnflüssiger;  sie  haben  meistens  einen  brandigen,  lange  anhaftenden 
widrigen  Geruch,  besonders  wenn  sie  Ammoniakbasen  als  Schwefel- 
verbindungen enthalten;  ihr  Geschmack  ist  scharf  brennend  unange- 
nehm. Sie  sind  weni;:  oder  nicht  löslich  in  Wasser,  ertheilen  demsel- 
ben aber  Geruch  und  Geschmack ;  in  Alkohol  sind  sie  meistens  schwer 
löslich,  dagegen  lösen  sie  sich  leicht  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen.  Die  Brenzöle  zeigen  einen  sehr  verschiedenen,  meistens  nicht 
constanten Siedepunkt;  die  flüchtigeren  verdampfen  zum  Theil  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  so  dass  diese  mit  dem  Dampf 
derselben  gemengt  beim  Ausströmen  aus  einer  feinen  Oeffnung  sich 
anzünden  lässt.  Die  Oele  sind  meistens  leicht  entzündlich,  und  bren- 
nen auch  ohne  Docht  mit  heller  russender  Flamme. 

Die  meisten  Brenzöle  färben  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  werden  zugleich  dickflüssiger,  so  dass  manche  sich 
allmälig  selbst  in  ein  schwarzes  Harz  verwandeln.  Bei  verschiede- 
nen Oelen  findet  diese  Zersetzung  schnell  statt  beim  Schütteln  mit  ge- 
löstem schwefelsauren  Eisenoxyd,  welches  dabei  zu  Oxydulsalz  redu- 
cirt  wird.  Salpetersäure  zersetzt  und  verharzt  diese  Oele;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  einzelnen  derselben  zu  ge- 
paarten Säuren,  und  scheidet  einzelne  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  rei- 
ner ab  (z.B.  aus  Bernsteinöl).  Alkalien  lösen  einzeln  Brenzöle,  Am- 
moniak giebt  damit  beim  Schütteln  eine  emulsionähnliche  Flüssigkeit 
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Die  Brenzöle  werden  aus  sehr  verschiedenen  Substanzen  darge- 
stellt; in  älteren  Zeiten  waren  schon  einzelne  Brenzöle  bekannt  und  zum 
Theil  in  der  Medicin  gebräuchlich,  welche  durch  trockene  Destillation 
erhalten  werden;  so  das  aus  Wachs  dargestellte  Wachsöl  (Oleum  cerae), 
das  Brenzöl  von  fetten  Oelen  (das  sogen.  Philosophenöl.  OL  philoso- 
phorum),  das  brenzliche  Weinsteinöl,  das  Bernsteinöl  (Ol.  succini),  na- 
mentlich das  empyreuma tische  Knochenöl  oder  Hirschhornöl  (OL  animale 
foetiduni,  s.  OL  cornu  cervi),  welches  gereinigt  als  Dippel's  Thieröl 
(OL  animale  Dippelii)  bezeichnet  wurde.  Diese  aus  thierischen  Stoßen 
erhaltenen  Oele  enthalten  nun  auch  Ammoniakbasen,  die  ihnen  durch 
Säure  entzogen  werden  können.  Aus  dem  Theer  von  Holz,  Torf,  Braun- 
kohlen und  Steinkohlen  so  wie  aus  dem  Theer  von  bituminösen  Schie- 
fern u.  dgl.  können  durch  fractionirte  Destillation  Brenzöle  von  ver- 
schiedener Flüchtigkeit  und  verschiedenem  specifischen  Gewicht  erhal- 
ten werden,  die  in  neuester  Zeit  namentlich  zur  Beleuchtung  vielfach 
verwendet  und  zu  diesem  Zwecke  unter  sehr  verschiedenen  Namen  in 
den  Handel  gebracht  werden,  als  Mineral-  oder  Schieferöl,  ab  Photo- 
gen, Hydrocarbür,  Solaröl  u.  s.  w.  Das  Steinöl  und  das  aus  dem 
Afphalt  durch  Destillation  abgeschiedene  Petrolen  sind  Körper,  die  sich 
in  ihren  Eigenschaften  den  Brenzölen  im  Wesentlichen  anschliessen. 

Da  die  aus  verschiedenen  Stoffen  erhaltenen  Brenzöle  sehr  ver- 
schiedene Bestandteile  enthalten,  so  muss  auf  die  einzelnen  betreffen- 
den Artikel  verwiesen  werden  (s.  Asphalt,  Bd.  II,  1,  S.  389;  Be- 
leuchtung (a.  a.  O.  S.  799);  Bernsteinöl  (a.  a.  O.  S.  978);  ferner 
Holztheer,  Steinkohlentheer,  Braunkohlen-  und  Torftheer,  Wachsöl, 
Thieröl.  Fe. 

Brenzölsäure;   Fettsäure,  Pyroleinsäure,  Sebacyl- 
säare,  Sebacinsäure  (Ipomsäure  von  Mayer),  Acidum  seba- 
cicum,  s.  pyroleicum,  Acide  sebaciqiie  s.  pyroleique.   Eine  flüchtige  stick- 
stofffreie organische  Säure,  der  Benzoesäure  ähnlich.    Die  einfachste 
Formel  des  Säurehydrats  ist  CjoI^CV,  die  Säure  ist  aber  unzweifel- 
haft zweibasisch,  und  kann  dann  bezeichnet  werden  =  2  E$0  .  C20  H,ti  ()«• 

oder  C,oHl6jj4!  04;  sie  gehört  in  die  mit  der  Oxalsäure  beginnende 

homologe  Reihe  der  zweibasischen  Säuren,  2  HO  .  Cu  H0  _  4  06.  Die 
Brenzölsäure  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  von  Mayer 
durch  Krhitzen  von  Rhodeoretin,  Rhodeoretinsäure  oder  Rhodeoretinöl- 
säure  mit  Salpetersäure  dargestellten  Ipomsäure,  beide  Säuren  zeigen 
auch  so  gleiche  Eigenschaften  und  gleiches  Verhalten,  dass  man  sie 
anzweifelhaft  für  identisch  nehmen  mibste,  wenn  nicht  der  Schmelz- 
punkt der  Ipomsäure  bei  104°C.  gefunden  wäre  (die  Fettsäure  schmilzt 
bei  127°  C);  einstweilen  kann  daher  die  Identität  beider  Säuren  nicht 
unbestritten  angenommen  werden. 

Die  Brenzölsäure  ward  zuerst  von  Thenard2)  beobachtet;  sie 
erhielt  den  Namen  „Fettsäure",  weil  sie  durch  trockene  Destillation 
von  Fetten  erhalten  wird;  dieser  Name  ist  aber  zur  Bezeichnung  einer 
einzelnen  Säure  unpassend,  weil  er  einer  ganzen  Clause  von  eigen- 
tümlichen Säuren  zukommt.   Berzelius  hielt  diese  Säure  für  verun- 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1I1,  S.  121;  Juhresber.  v.  Liebig 
a-  Kopp,  1852.  S.  G8$.  —  «)  Annal.  de  chim.  T.  XXXIX,  p.  193. 

27* 


Digitized  by  Googl 


420 


Brenzölsäure. 


reinigte  Benzoesäure,  da  sie  mit  dieser  grosse  Aehnlichkeit  hat ;  spä- 
tere Untersuchungen  von  Dumas  und  Peligot1)  steHten  ihre  Eigen- 
tümlichkeit und  ihre  Zusammensetzung  fest;  Redtenbacher  •)  be- 
stätigte diese  und  zeigte,  dass  diese  Säure  neben  einigen  flüchti- 
gen Fettsauren,  Capronsäure,  Caprinsäure  u.  a.  durch  trockene  De- 
stillation von  Olein  und  Oelsäure  entstehe,  so  dass  die  Bildung  die- 
ser Sebacinsäure  als  ein  Beweis  der  Gegenwart  von  Olein  oder 
Oleinsäure  angesehen   werden  konnte,   wodurch  z.  B.  die  Gegen- 
wart solcher  Fette  in  verfälschtem  Wachs  oder   Wallrath  nachzu- 
weisen  möglich  ist.    Danach  hatte  diese  Säure  den  Namen  Brenz- 
Ölsäure  oder  Pyroleinsäure  erhalten.     Bouis8)  hat  endlich  gezeigt, 
dass  sie  in   besonders   reichlicher  Menge  unter  gewissen  Umstän- 
den bei  Zersetzung  der  Ricinölsänre  durch  Erhitzen  aus  Alkalien  er- 
halten wird.    Nach  Wagner4)  bildet  sie  sich  bei  der  Oxydation  von 
Caprinsäure  oder  Caprinaldehyd  (Rautenöl)  mit  Salpetersäure;  wird 
Rautenöl  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht,  so  bilden  sich  zwei 
Schichten ;  aus  der  unteren  schwereren  wird  durch  Eindampfen  und 
Umkrystailisiren  Brenzölsäure  erhalten: 

C^oHaop*  +  80  =  CjoHisOs  +  2HO. 

Caprinaldehyd  Brenzölsäure 

Man  stellt  gewöhnlich  die  Brenzölsäure  dar  aus  Fetten  oder 
Fettsäuren,  die  reich  an  Olein  oder  Oelsäure  sind,  besonders  passend 
ist  die  bei  Fabrication  der  Stearinkerzen  abfallende  unreine  Oelsäure. 
Nachdem  sie  der  trockenen  Destillation  unterworfen  ist,  wird  das  De- 
stillat mit  Wasser  gekocht  und  die  Flüssigkeit  siedend  filtrirt;  das 
Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten  gewöhnlich  zu  einem  Brei  von  krystalli- 
sirter  Brenzölsäure;  die  Mutterlauge  wird  abgepresat;  und  nach  Zu- 
satz von  etwas  Wasser  wiederholt  zum  Auskochen  des  Destillats  ver- 
wendet, so  lange  sich  aus  dem  Filtrat  noch  Krystalle  abscheiden;  die  ■ 
erkaltete,  von  den  Krystallen  abgepresste  Mutterlauge  enthält  nur  ge- 
ringe Mengen  von  Fettsäure,  so  dass  es  nicht  der  Möhe  lohnt,  sie  ab- 
zudampfen.   Die  unreinen  Krystalle  werden  in  Wasser  unter  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kali,  aber  mit  Vermeidung  eines  Ueberschusses,  ge- 
löst, die  Flüssigkeit  wird  mit  Blutkohle  behandelt,  und  nachdem  sie 
entfärbt  ist,  wird  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  zerrieben  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  um 
die  Salze  der  beigemengten  flüchtigen  Fettsäuren  zu  lösen.    Das  in 
Alkohol  unlösliche  Salz  wird  dann  in  siedendem  Wasser  gelöst,  mit 
überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  wo  beim  Erkalten  die  reine  Brenz- 
ölsäure sich  in  Krystallen  abscheidet. 

Die  unreine  Sebacinsäure  lässt  sich  auch  so  reinigen,  dass  man  sie 
mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Salpetersäure  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt, dann  eine  grosse  Menge  von  kochendem  Wasser  zusetzt  und  nun 
erkalten  lässt,  worauf  die  Säure  sich  in  rein  weissen  Krystallen  abschei- 
det (Schlieper). 

Die  Ausbeute  ist  hier  immer  unbedeutend,  ungleich  ergiebiger 

5  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2]  T.  LV1I,  p.  882;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  XIV,  8.  78.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  8.  188. 

»)  Compt.  rend.  T.  XXXIII.  p.  141;  T.  XLI,  p.  608;  Annal  d.  Chem.  o. 
Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  303;  Bd.  XCV1I,  S.  34;  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  UV, 
S.  4G;  Bd.LXVII,  8.289;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  S.  445,  J 855,  S.  512. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  8.  435;  Pharm.  Centralbl.  1858,  8.  89. 
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ijt  die  Darstellung  der  Pyrolein  säure  aas  Ricinölsäure,  dessen  Glycerid 
den  Hauptbestandteil  des  Ricinusöls  ausmacht,  weshalb  man  dieses 
anwendet.  Das  Oel  wird  mit  Kali  oder  Natronhydrat  verseift,  und  die 
Seife  mit  überschüssigem  Alkali  gemengt  in  nicht  zu  grossen  Portionen 
rasch  bis  zum  Schmelzen  des  Alkalihydrats  erhitzt;  es  entweicht  Was- 
•  erstoft*  und  eine  flüchtige  Flüssigkeit  destillirt  über  (Caprylalkohol  nach 
B oiiis),  während  im  Rückstände  brenzölsaures  Alkali  bleibt: 
C,«Ha406  +  2KO.HO  ==  C20H16O6.2KO  -f  C16H18Os  +  2H. 

Ricinölsäure  Brenzölsaures  Kali  Caprylalkohol 

Nach  Bouis  ist  es  wesentlich,  nicht  zu  langsam  zu  erhitzen,  indem 
sonst,  wenn  die  Temperatur  nicht  über  225°  bis  230°  C.  steigt,  neben 
Caprylaldehyd  eine  andere  Säure  (C20  H18  04)  entsteht,  und  dann  sich 
weder  Wasserstoffgas  entwickelt,  noch  Brenzölsäure  bildet. 

Das  im  Rückstände  bleidende  brenzölsaurc  Alkali  wird  durch  über- 
schüssige Salzsäure  zerlegt,  und  die  beim  Erkalten  des  siedenden  Filtrats 
sich  abscheid  enden  Krystalle  werden  nach  der  angegebenen  Weise  gereinigt 
Die  Brenzölsäure  krystallisirt  in  feinen  weissen  perlmutterglänzen- 
den, sehr  leichten  Blättchen  oder  Nadeln,  im  Ansehen  der  Benzoesäure 
auffallend  ähnlich;  die  Krystalle  sind  geruchlos,  schmecken  aber  stechend 
und  schwach  sauer;  sie  lösen  sich  nur  wenig  in  kaltem,  aber  sehr  leicht 
in  siedendem  Wasser,  so  wie  in  Alkohol  in  Aether,  in  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 
Die  Säure  verliert  bei  100°  C.  nichts  am  Gewicht,  sie  schmilzt  bei 
Ü7°  C.    (Ipomsäure  bei  104°  C.,)  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine 
krystallinische  Masse  von  1,132  specif.  Gewicht.  Sie  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur;  die  Dämpfe  riechen  eigenthünilich  stechend,  der  Benzoe- 
säure ahnlich,  aber  auch  an  Fettdämpfe  erinnernd;  sie  reizen  zum 
Hasten  und  wirken  kratzend  im  Halse,  wie  es  auch  die  Fettdämpfe  thun. 
An  der  Luft  erhitzt,  brennen  die  Dämpfe  der  Brenzölsäure  mit  Flamme. 

Die  Brenzölsäure  ist  sehr  beständig,  sie  wird  durch  Säuren  und  Basen 
nicht  leicht  zersetzt.  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne 
Zersetzung.  Chlor  wirkt  nur  im  directen  Sonnenlicht,  und  zwar  lang- 
sam zersetzend  auf  Brenzölsäure  ein;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  bil- 
den sich  hier  zwei  Substittitionsproducte,  teigartige  gelbe  Körper,  de- 
ren Zusammensetzung  =  CjoH^GlOg  und  C20Hi6Gl2OH.  Eine  nähere 
Beschreibung  über  Bildung,  Eigenschaften  und  Trennung  dieser  beiden 
Säuren  ist  nicht  gegeben  (Carl et  *). 

Salpetersäure  zersetzt  die  Brenzölsäure  beim  Kochen  nur  sehr 
langsam,  wie  ans  der  Reinigungsmethode  mit  dieser  Säure  sich  ergiebt; 
nur  bei  längere  Zeit  fortgesetztem  Kochen  findet  eine  bemerkbare  Zer- 
setzung statt;  zur  vollständigen  Oxydation  von  50  Grm.  Fettsäure 
sind  mindestens  8  bis  10  Tage  fortgesetzten  Erhitzens  (mit  im  Ganzen  2 
bis2l/,Kilogrm.  Salpetersäure  von  1,4  speeif.  Gewicht)  erforderlich,  wo- 
bei die  überdestillirende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  zurückgegossen  und 
die  zersetzte  Säure  ersetzt  werden  muss.  Nach  Schlieper  bildet  sich 
bei  dieser  Oxydation  Brenzweinsäure.  Carlet2)  fand,  dass  hierbei 
Bernsteinsäure  entsteht;  nach  Arppe3)  bildet  sich  neben  Bernstein- 


')  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  128;  Journ.f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  181;  Jah- 
re*ber.  t.  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  429.  —  *)  A.  a.  O. 

»>  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  242;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXYI, 
S.  370;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1855,  S.  468. 
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säure  (C8H608)  noch  eine  andere  Säure,  die  Oxy  pyroleinsän  r  e, 
welche  letztere  die  empirische  Formel  C7H605  hat;  sie  ist  aber  wahr- 
scheinlich zweibasisch  und  ihre  Formel  dann  2  HO  .  C,4Hi0O8. 

Ausser  diesen  beiden  Producten  konnte  eine  weitere  Säure  nicht 
erhalten  werden,  namentlich  keine  Brenzweinsäure,  und  Arppe  ver- 
muthet  deshalb,  dass  das  von  Schlieper  für  Brenzweinsäure  (s.d.  Art.) 
gehaltene  Product  ein  Gemenge  war  von  Bernsteinsäure  und  Oxypyro- 
leYnsäure, welches  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Brenzweinsäure  hat;  dieses  Gemenge  lässt  sich  auch 
sublimiren,  was  Schlieper  auch  von  der  aus  Fettsäure  dargestellten 
Brenzweinsäure  angiebt,  während  die  aus  Weinstein  dargestellte  Brenz- 
weinsäure nicht  sublimirt,  sondern  destillirt (Arppe). 

Zur  Darstellung  der  OxypyroleYnsäure  wird  die  bei  Oxydation  der 
Brenzölsäure  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Salpetersäure  erhaltene 
Flüssigkeit  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser  im  Wasserbade  lang- 
sam abgedampft;  es  scheidet  sich  beim  Stehen  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit eine  körnig  -  krystallinische  Substanz  ab ,  deren  Lösung  beim 
Umkrystallisiren  erst  nach  wiederholter  ähnlichen  Behandlang  reine 
Bernsteinsäure  liefert. 

Die  von  der  erwähnten  körnig- krystallinisclien  Masse  abgegossene 
Mutterlauge,  so  wie  die  beim  Umkrystallisiren  der  Masse  zuerst  an- 
schiessenden  Krystallisationen  werden  zusammen  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt;  die  Krystalle  werden  getrocknet  und  in  einem  Sublimations- 
gefäss  längere  Zeit  auf  etwa  170°C.  erhitzt,  wobei  Bernsteinsäureanhy- 
drid sich  verflüchtigt,  während  unreine  OxypyroleYnsäure  zurückbleibt. 
Dieser  Rückstand  wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  die  Krystalle 
werden  wieder  bis  zum  Sublimiren  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Bern- 
steinsäure verflüchtigt.  Endlich  wird  der  nicht  sublimirte  Rückstand 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Thierkohle  entfärbt,  die  beim 
Abdampfen  erhaltenen  Krystalle  werden  endlich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt. 

Die  reine  OxypyroleYnsäure  bildet  farblose,  durchsichtige,  ziemlich 
grosse  und  spröde  schiefwinkeligo  Blättchen  oder  krystallinische  kugel- 
förmige Massen;  sie  schmeckt  schwach  sauer,  röthet  jedoch  deutlich  Lack- 
mus; sie  löst  sich  bei  20°  C.  in  42  Thln.  Wasser,  leichter  bei  höherer 
Temperatur;  sie  krystallisirt  leicht  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten 
Lösung;  beim  Abdampfen  verdünnter  Lösungen  efflorescirt  sie  stark. 
Die  OxypyroleYnsäure  schmilzt  bei  130°  C,  etwas  über  150°  C.  färbt 
sie  sich  schon  braun,  und  stärker  erhitzt,  giebt  sie  ranzig  riechende,  aber 
nicht  zum  Husten  reizende  Dämpfe  (bei  Gegenwart  auch  nur  von  we- 
nig Bernsteinsäure  zeigt  sich  dagegen  die  letztere  Eigenschaft  deut- 
lich); in  einem  Destillationsapparat  erhitzt,  wird  ein  beim  Erkalten 
krystallisirendes  Destillat  erhalten,  das  nicht  näher  untersucht  ist. 

Die  OxypyroleYnsäure  verbindet  sich  direct  mit  Basen  und  zer- 
setzt leicht  die  kohlensauren  Salze;  die  neutralen  Salze  haben  wahr- 
scheinlich dieFormel  2RO.CMH10O8.  DieSalze  sind  noch  nichtrein 
dargestellt,  wie  es  scheint,  und  nur  unvollständig  untersucht.  Dieoxy- 
pyroleYnsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  sie  geben  in  neutralen 
Lösungen  mit  Eisenchlorid  einen  gelbrothen  Niederschlag.  Der  Oxy- 
pyroleYnsäure Baryt  ist  ein  krystallisirbares ,  nicht  schwer  lösli- 
ches Salz.     Das   Natronsalz  krystallisirt  in  Nadeln;   es  verliert  bei 
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100°C.  23,7  Thle.  Wasser.  Im  Silbersalz  wurden  57,0  Proc.  Silber  gefun- 
den, während  nach  der  Rechnung  55,4  Proc.  darin  enthalten  sein  sollten. 

Ein  flüssiges  neutrales  Fett,  wahrscheinlich  Pyrolein  mit  Chlor- 
hydrin  gemengt,  bildet  sich  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Brenzölsaure  mit  Salzsäuregas;  nachdem  es  bei  120°C.  vollständig 
getrocknet  ist,  krystallisirt  ein  Theil  des  Fettes  beim  längeren  Stehen. 

Mit  Glycerin  (2  C6H8Oc)auf  200°C.  erhitzt  verbindet  das  Brenz- 
ölsäurehydrat  (C20H,8O8)  sich  unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser 
(4 HO)  damit  zu  einem  neutralen  krystalliair baren  Fett,  dem  Pyro- 
lein oder  Sebin  =C32H30OI6  (Berthelot I). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  hydrat  wird  die  Brenzölsaure  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  zersetzt,  während  eine  für  sich  flüchtige  nicht 
näher  untersuchte  Säure  mit  dem  Alkali  verbunden  bleibt  (Gerhardt). 

Bouis  ist  der  Ansicht,  dass  die  Brenz  Ölsäure,  da  sie  leicht  brenn- 
bar ist  and  einen  hohen  Schmelzpunkt  hat,  sehr  zweckmässig  als  Zusatz 
za  leichter  schmelzbaren  Fetten  dienen  könnte  zur  Darstellung  von  weni- 
ger leicht  schmelzbaren  Kerzen  u.dgl.;  natürlich  kann  erst  von  einer  sol- 
chen technischen  Verwendung  die  Rede  sein,  wenn  es  gelingt,  die  Brenz- 
ölsaure in  hinreichender  Menge  zu  einem  wohlfeilen  Preise  darzustellen. 

Fe. 

Brenzölsaure  Salze.  Fettsaure,  pyroleinsaure,  se- 
bacylsaure  oder  sebacinsaure  Salze;  Sebates,  Pyroleates.  Die 
Brenzölsaure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  neutrale  Salze, 

aRO.CsoHisO«  oder  C2°H,«^J  04,  und  saure  Salze,  ^jc,0H16O6 

oder  Ca0B16ft4|  Oi-   Die  brenzölsauren  Alkalien  sind  leichtlöslich,  die 

Salze  der  Erdalkalien  schwerlöslich  in  Wasser;  die  übrigen  Salze  sind 
darin  unlöslich.  Die  löslichen  Salze  lassen  sich  direct  aus  Brenzöl- 
saure und  den  betreffenden  Basen  oder  deren  kohlensauren  Salzen  dar- 
stellen, die  unlöslichen  Salze  werden  durch  doppelte  Zersetzung  mittelst 
Fällung  erhalten.  Die  neutralen  brenzölsauren  Salze  sind  beständig; 
die  sauren  Salze  zerfallen,  mit  Ausnahme  des  Aramoniaksalzes,  leicht 
in  freie  Säure  und  neutrales  Salz. 

Brenzölsaures  Aethyloxyd:  2  C4 H6 0  .  C20  H16 06.  Diese 
Verbindung  wird  dargestellt  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mittelst  Salzsäuregas;  die  Flüssigkeit  wird  zuerst  gelinde 
erwärmt  zur  Entfernung  eines  Theils  der  Salzsäure,  des  Chloräthyls 
u.  s.  w.,  dann  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron 
abgewaschen,  über  Chlorcalciuin  getrocknet  und  rectificirt. 

Der  Brenzöläther  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmen  melo- 
nenartigem Geruch,  sie  erstarrt  unter  —  i)°C.  krystallinisch,  sie  ist 
leichter  als  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Walser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  sie  siedet  bei  308° C.  und  destillirt  unverändert  über. 

Wird  der  brenzölsaure  Aether  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  star- 
kem wässerigen  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  so  findet  im  Laufe 
mehrerer  Wochen  eine  Zersetzung  statt,  es  bildet  sich  ein  Pyrol- 
aroid  und  eine  Pyrolaminsäure  (Rowney*). 

■ 

l)  Annal.  de  chim.  etdephy».  [3.JT.  XLI,  p.  293;  Jahrcsber.  v.Liebig  u.  Kopp, 
1853,  S.  455. 

•)Chera.  Sor.  Qu.  J.T.  IV,  p.  334;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B«l.  LXXXH.  S.  123; 
Jahreabcr.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1851,  S.450;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LV,  S.  325. 
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Das  Pyrolamid,  Sebaraid  oder  Fettaraid  (von  Rowney)  ist 
von  Rowney  zuerst  dargestellt.    Seine  Formel  ist  CjoH^NjO*  Oei 

100°  C.  getrocknet)  oder  ^20^,6^4|  N2;  es  ist  ein  primäres  Biamid. 

Seine  Bildung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

J^H^gO^-f  2NH3  =  C!oH2oNjC>4  +  4 HO. 
Brenzölsaure  Pyrolamid 

Es  enthält  die  Elemente  des  neutralen  Ammoniumoxydsalzes  minus 
4  HO.  Dieses  Amid  scheidet  sich  beim  Stehen  des  Gemenges  von 
Aether  mit  Ammoniak  als  eine  körnige  Masse  aus,  welche  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Sebamid  bildet  weisse  Körnchen,  aus  Alkohol  krystallisiren  mi- 
kroskopische Krystallnadeln ;  es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich 
löslich  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in 
siedendem  Alkohol;  die  Lösungen  sind  neutral. 

Das  Sebamid  ist  fast  unlöslich  in  wässerigem  Ammoniak.  Kalilauge 
zersetzt  es  nicht  in  der  Kälte,  aber  leicht  beim  Sieden  in  Brenzölsaure 
und  Ammoniak;  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  geht  es  in  py- 
rolaminsaures  Ammoniak  über. 

Die  Pyrolam insäur e  oder  Sebaminsäure,  Fettamin- 
säure  von  Rowney,  bildet  sich  gleichzeitig  neben  dem  Amid;  seine 

Formel  ist  C20H19NO6  oder  NH* ' Q|,*Ä§4|  Oa.  Es  enthält  die  Ele- 
mente des  sauren  Salzes  minus  2  HO: 

NH4O.C,0H17O7         =  C,0H19NO6  +  2HO. 
Brenzölsaures  Ammoniumoxyd  Pyrolaminsäure 

Die  Pyrolaminsäure  ist  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  ge- 
löst, aus  welcher  sich  das  Amid  abgesetzt  hatte.  Diese  Flüssigkeit 
wird  mit  Salzsäure  Übersättigt,  der  reichliche  Niederschlag  nach  dem 
Abwaschen  mit  wenig  Wasser  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  um  etwas 
Sebamid  abzuscheiden,  nochmals  mit  Salzsäure  gefällt  und  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Pyrolaminsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  rundlichen  Kör- 
nern, sie  ist  kaum  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkohol.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  wird  sie  zersetzt,  es  bildet  sich  Brenzölsäure  und  Am- 
moniak. 

Die  Pyrolaminsäure  bildet  mit  Ammoniak  ein  leicht  lösliches  Salz ; 
die  neutrale  Lösung  fällt  nicht  die  Erdalkalisalze;  sie  fällt  essigsaures 
Blei  weiss,  und  ebenso  das  salpetersaure  Silberoxyd,  das  Silbersalz  ist 
in  freier  Salpetersäure  wie  in  freiem  Ammoniak  leicht  löslich. 

Brenzölsaures  Ammoniumoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  trocken  wie  gelöst  verliert  das  Salz  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  Ammoniak  und  geht  in  saures 
Salz  über.  Dieses,  NH4O.HO.C2oHi606,  krystallisirt  in  federartigen 
Krystallen;  es  ist  weniger  leicht  löslich  in  Wasser  als  das  neutrale 
Salz,  und  kaum  löslich  in  Alkohol. 

Brenzölsaures  Bleioxyd,  2  PbO.Cw  Hu  06,  wird  durch  Fallen 


Digitized  by  Google 


ßrenzölsaure  Salze.  425 

von  essigsaurem  Blei  mit  fettsaurem  Alkali  dargestellt;  es  ist  ein  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Wässeriges  Ammoniak  entzieht 
dem  Salz  einen  Theil  der  Säure  unter  Zurücklassung  eines  basischen 
Salzes. 

Brenzölsaures  Eisenoxyd  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
aus  neutralen  Salzen  als  ein  fieischrother  Niederschlag  erhalten;  es  ist 
anlöslich  in  Wasser,  schmilzt  in  der  Wärme  und  zersetzt  sich  beim 
stärkeren  Erhitzen. 

Kohlensaures  Ammoniak  löst  in  der  Wärme  einen  Theil  des  Salzes 
mit  rother  Farbe,  während  ein  sehr  basisches  Salz  ungelöst  zurückbleibt 

Brenzölsaures  Kali,  2KO.C20Hi6 O«,  durch  Neutralisiren  der 
freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten,  krystallisirt  aus  sehr  con- 
centrirten  Lösungen  in  warzenförmigen  Massen;  es  ist  sehr  leicht  lös- 
lieh  in  Wasser,  löst  sich  aber  schwierig  in  absolutem  Alkohol;  es  zer- 
üiesst  nicht  in  der  Luft. 

Ein  saures  Salz  ist  nicht  dargestellt. 

Brenzölsaurer  Kalk:  2  CaO  .C20H,6O6  (bei  100<>C. getrocknet). 
Das  Salz  wird  aus  concentrirten  Lösungen  durch  doppelte  Zersetzung 
als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten;  ans  sehr  verdünnten  Lösungen 
scheidet  es  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  weissen  glänzenden 
schuppigen  Krystallen  ab.    Das  Salz  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 
Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt;  es  destillirt  ein  öl  artiges  Produ  et  über, 
welches  bei  der  fractionirten  Rectification  einen  von  80°  C.  bis  über 
200<>C.  steigenden  Siedpunkt  zeigt;  das  zwischen  80<>  und  90°  C.  über- 
gehende Destillat  scheint  hauptsächlich  Propylaldehyd  zu  enthalten,  zwi- 
schen 90°  nnd  150°C.  gehen  nur  wenige  Tropfen  über,  und  das  zwischen 
\Wund  1600C.  erhaltene  Destillat  scheint  vorzüglich  Oenanthol  zu  sein 
(Calvi1).   Petersen2)  fand,  das*  die  bei  der  Destillation  von  fettsau- 
rem Kalk  mit  überschüssigem  Kalk  erhaltenen  Oele  allerdings  die  ge- 
nannten Aldehyde  enthalten,  aber  nur  in  geringer  Menge,  denn  die  zwischen 
90°  und  160°C.  erhaltenen  Destillate  enthielten  nur  3,4  bis  4,0  Proc. 
Sauerstoff.   Der  grössere  Theil  des  Oels  besteht  aus  Kohlenwasserstof- 
fen ;  er  fand  etwas  Benzol.    Gegen  Ende  der  Destillation  von  fettsau- 
rem Kalk  geht  ein  fester  Kohlenwasserstoff  über  Sebacin  =  C»0Mi 
der  geruchlos  und  geschmacklos,  und  leichter  als  Wasser  ist,  bei  Ö5°C. 
schmilzt,  sich  aber  erst  über  300°C.  verflüchtigt. 

Brenzölsaures  Kupferoxyd  wird  bei  nicht  zu  verdünnten  Lö- 
sungen durch  doppelte  Zersetzung  als  bläulich  grüner  Niederschlag  er- 
halten; aus  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  Kruste  von  grünen  Krystall- 
körnern  auf  der  Oberfläche  ab.    Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen. 

Brenzölsaures  Methyloxyd:  2C2H80 .  (^H^Oe.  Zur  Dar- 
stellung dieses  Aethers  löst  man  Brenzölsäure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, was,  ohne  dass  die  Masse  sich  erhitzt,  leicht  stattfindet;  hierauf 
wird  Holzgeist  allmälig  zugesetzt  unter  Vermeidung  einer  zu  starken  Er- 
hitzung. Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  der  Methyläther  ab ; 
durch  Abwaschen  mit  alkalischem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol wird  er  rein  erhalten.    Das  brenzölsäure  Methyloxyd  bildet  na- 


»)  Annal.  d.  Cbcm.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  110;  Jahresber.  v.  Licbig  u.  Kopp, 
1854,  8.  394. 

•)  Annal.  d.  Chcm.  n.  Ph»rm.  Bd.  CHI,  S.  184. 
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delförmige  farblose  Krystalle,  von  schwachem  Geruch,  die  bei  25°,5  C. 
schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren;  die  Kry- 
stalle  sind  schwerer  als  Wasser,  der  geschmolzene  Methyläther  schwimmt 
auf  Wasser.  Er  siedet  bei  285«  C.  Durch  Kochen  mit  Kali  wird  er 
zersetzt.  Wässeriges  Ammoniak  verwandelt  ihn  in  Pyrolamid  und 
Pyrolaminsäure  (Carles). 

K renzölsaures  Natron  ist  krystallisirbar  dem  Kalisalz  ähnlich, 
aber  etwas  leichter  löslich  als  dieses. 

B renzölsaures  Quecksilberoxydul  wird  aus  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  durch  Fällen  mittelst  der  freien  Säure  oder  des  Am mo- 
niaksalzes  als  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Brenzölsaures  Silberoxyd,  2  AgO  .  C20  H,ß  0(>,  wird  durch  Fäl- 
len des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  ein  weisser  kä- 
siger Niederschlag  erhalten ;  es  ist  kaum  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Salz,  es  bildet  sich  ein  weisses  der  Fettsäure  ähnliche* 
Sublimat  und  metallisches  Silber  bleibt  zurück.  Fe. 

ßrenzolivilsäure.  Pyrolivilsäure.  Ein  Zersetzungs- 
product  des  Olivils  von  Sobrero  durch  trockene  Destillation  erhalten. 
Formel  =  H,8  05  oder  H  O  .  Ci0  H1S  04.  Zur  Darstellung  der 
ßrenzolivilsäure  wird  reines  trockenes  Olivil  in  einer  zu  Vs  daimt 
angefüllten  Retorte  erhitzt,  wobei  Wasser  und  Pyrolivilsäure  tibergehen ; 
die  Destillation  wird  am  besten  unterbrochen,  wenn  der  Rückstand  eine 
schwarze  und  klebrige  Masse  bildet  und  sich  aufzublähen  beginnt.  Das 
Destillat  enthält  neben  Wasser  die  ßrenzolivilsäure;  um  sie  zu  reinigen 
und  wasserfrei  zu  erhalten,  wird  sie  inAether  gelöst  und  dann  in  einem 
Strom  von  Kohlensäure  rectificirt.  Die  Säure  ist  eine  ölartige,  im  reinen 
Zustande  farblose,  gewöhnlich  braungefärbte  Flüssigkeit,  schwerer  als 
Wasser,  von  angenehmem  Geruch  und  Geschmack,  dem  Gewürznel- 
kenöl ähnlich.  Sie  löst  sich  wenig  in  Wasser,  doch  nimmt  dies  dadurch 
saure  Reaction  an;  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether  und 
siedet  über  200«  C;  die  Säure  färbt  sich  an  der  Luft  bald  braun  oder 
roth;  Salpetersäure  bildet  Pikrinsäure  und  eine  harzartige  Masse.  Die 
Säure  löst  sich  vollständig  in  Kalilauge,  diese  Lösung  schwärat  sich 
bald  an  der  Luft  unter  Abscheidnng  von  Kohle  (?).  Sie  löst  Chlor- 
calcium  und  lässt  sich  nicht  rein  davon  trennen,  kann  deshalb  nicht 
dadurch  getrocknet  werden.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  augen- 
blicklich dadurch  reducirt. 

Brenzolivilsaures  Bleioxyd,  2 Pb O  .  C2o Hu 04  oder 
Pb  O  .  C20  Hj2  04  -)-  Pb  O,  wird  durch  Fällung  einer  weingeistigen  Lösung 
der  Säure  mit  Bleiessig  erhalten;  der  weisse  Niederschlag  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Weingeist;  bei  100°C.  wird  er  weich  und 
ist  dann  nach  dem  Erkalten  hart  und  spröde.  Die  ßrenzolivilsäure 
hat  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  Nelkensäure,  und  hat  auch  dieselbe  Zusammensetzung, 
welche  Dumas  für  diese  fand;  nach  den  Analysen  von  Böckraann, 
Ettling,  Stenhouse  und  Calvi  enthält  diese  jedoch  2  bis  3  Proc. 
Kohlenstoff  mehr,  und  ihre  Formelist,  nach  Gerhardt,  daher  C,0Hi*O4i 
wonach  sie  die  Elemente  von  1  Aeq.  HO  weniger  enthält,  als  die  ßrenz- 
olivilsäure nach  Sobrero.     Beide  Säuren  unterscheiden  sich  dann 


')  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV,  8.  86. 
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weiter  durch  ihr  Verhalten  gegen  Kali,  mit  dem  die  Nelkensänre  ein 
krystallisirbares  Salz  bildet,  wahrend  die  Pyrolivilsäure  dadurch  zersetzt 
wird.  Fe. 

Brenzricinsäure,  syn.  Pyroricinsäure,  s.  Rici- 
Dfl  sol,  Ute  Aufl.  Bd.  VI,  S.  866. 

Brenzsäuren;  Brenzliche  Säuren;  Pyrogensäuren; 
Acida  pijrogenia;  Arides  pyrogenes.  Eigentümliche  Säuren,  welche  durch 
trockene  Destillation  anderer  organischer  Verbindungen,  namentlich  der 
Säuren  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  entstehen,  wobei  die  letzteren  sich 
häufig  geradeaufspalten  in  die  neue  Säure,  und  in  Kohlensäure  oder 
Wasser,  öderes  entstehen  neben  der  Brenzsäure  gleichzeitig  die  beiden 
genannten  Körper.  Schon  Scheele  bemerkte,  dass  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Gallussäure  neben  anderen  Producten  eine  Brenzsäure, 
die  Brenzgallussäure  oder  Pyrogallussäure  entstehe.  Pelouze1)  zeigte 
zuerst  den  Zusammenhang,  der  zwischen  der  ursprünglichen  Säure 
und  der  davon  derivirenden  Brenzsäure  .stattfinde.  Früher  bezeichnete 
man  allgemein  als  brenzliche  Säure  die  bei  der  trockenen  Destillation 
organischer  Körper  entstehende  saure  Flüssigkeit,  welche  meistens 
Essigsäure  enthält,  und  zugleich  durch  Ölige  brenzliche  Producte  braun 
gefärbt  und  von  eigentümlichem  Geruch  erscheint. 

Die  Krystall wasser  enthaltenden  organischen  Säuren  verlieren 
dasselbe  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  meistens  ohne  weitere  Zersetzung: 
stärker  erhitzt,  verlieren  sie  basisches  Wasser  und  gehen  entweder  in 
Anhydride  oder  in  mit  diesen  isomere  Brenzsäuren  Über;  so  giebt  die 
Weinsäure  (2  HO  .C8  H4OJ0)  beim  Erhitzen  auf  180° C.  die  Tartrelsäure 

(0^0,0  oder  H0.C8H,O9);  die  Aepfelsäurc  (2HO.C8H408)  giebt 

die  Maleinsäure  (2HO.C8H,06)  und  Fumarsäure  (HO.C4HO3); 

aus  der  Citronsäure   (3  HO  .  C,2  Hö  On)  entsteht   die  Aconitsäure 

(3HO.C12H309). 

Beim  Erhitzen  über  200°  C.  entstehen  aus  manchen  organischen 
Säuren  Brenzsäuren,  indem  die  Elemente  der  Kohlensäure  allein,  oder 
was  meistens  der  Fall  ist,  gleichzeitig  die  des  Wassers  austreten. 
Je  zusammengesetzter  die  Säuren  sind,  je  mehr  Atome  sie  enthalten, 
desto  leichter  werden  sie  sich  in  der  Hitze  im  Allgemeinen  zersetzen 
und  desto  eher  Brenzsäure  bilden.  Diese  Pyrogensäuren  sind  zum 
Theil  flüchtig,  und  destilliren  dann  oder  sublimiren,  theils  sind  sie 
wenig  flüchtig  und  bleiben  dann  im  Rückstand.  Manche  Brenzsäuren 
werden  durch  stärkeres  Erhitzen  weiter  zersetzt,  theils  geben  sie  beim 
weiteren  Erhitzen  neue  Brenzsäuren  entweder  unter  Abscheidung  der 
Elemente  von  Kohlensäure  und  Wasser,  oder  unter  weiter  greifender 
Zersetzung  und  theil  weiser  Verkohlung.  Da  die  organischen  Verbin- 
dungen schlechte  Wärmeleiter  sind,  so  können  besonders  beim  raschen 
Erhitzen  aus  einer  Säure  gleichzeitig  die  verschiedenen  Brenzsäuren 
entstehen ,  so  aus  Gallussäure  die  Pyro-  und  die  Metagallussäure. 

Als  Beispiele  der  Bildungsweise  von  Brenzsäuren  mögen  folgende 
Gleichungen  dienen: 

CgJU), ,  =  C,  04  +  c«JM)e  +  2  HO 

Weinsäure  Brenzweinsäurc 

>)  Journ.  de  chim.  m<<d.  T.  X,  p.  129;  Pogg.  Annal.  T.  XXXI,  S.  212;  Annal. 
d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  IX,  271. 
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C12HJoO,6  =  Ca04  +  C1oH10«  +  6H0 

Schleimsäure  Brenzschleimsäure 
CnH^Ou  =  CjjHßO,,  +  2  HO 

Citronsäure  Aconitsänre 
Ci2H6  Ou  =  C2Ü4  -|-  CioHgOg 

Aconitsänre  Itakonsäure 
CHH4  014  =  Ca04  -f"  Ci4H4O10 

Mekonsäure  Komensäure 

Komensäure  ßrenzraekonsäure. 

Die  Brenzsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Stammsäuren  hier- 
nach hinsichtlich  der  Zusammensetzung  vielfach  darin,  dass  sie  die 
Elemente  von  Wasser  oder  Kohlensäure  oder  von  beiden  weniger  ent- 
halten, als  jene ;  sie  in  die  ursprünglichen  Säuren  zurückzuführen  durch 
Aufnahme  von  Wasser  oder  Kohlensäure,  ist  bei  den  eigentlichen 
Brenzsäuren  noch  nicht  gelungen. 

Die  Brenzsäuren  enthalten  eine  geringere  Anzahl  von  Atomen  als 
die  Stammsäure,  und  haben  also  ein  kleineres  Atomgewicht  Sie  ent- 
stehen hauptsächlich  aus  mehrbasischen  Säuren,  die  einbasischen  Säuren 
sind  meistens  unzersetzt  flüchtig,  wie  die  Essigsäure  u.  a.,  oder  sie 
geben  hinreichend  stark  erhitzt  neben  Kohlensäure  nicht  saure  Pro- 
ducte ;  die  zweibasischen  Säuren  bilden  dagegen  häufig  2  At. 
Kohlensäure  und  1  At.  einer  einbasischen  Brenzsäure;  wird  nur  Was- 
ser abgeschieden  bei  Bildung  der  Brenzsäure,  so  kann  aus  1  At.  einer 
zweibasischen  Säure  entweder  1  At.  einer  zweibasischen  oder  1  oder 
2  At.  einer  einba tischen  Säure  entstehen  [Aepfelsäure,  2  H  0 .  C8  H4  08, 
giebt  1  At  Maleinsäure,  2HO.C8H306,  oder  2  At  Fumarsäure 
2.(HO.C4H08)]. 

Aus  einer  dreibasischen  Säure  entsteht  neben  Kohlensäure  eine 

zweibasische  oder  eine  einbasische  Säure,  so  aus  Mekonsäure  (3  HO. 

CJ4  H  On),   Komensäure   (2  H  O  .  Cia  H2  08)  oder  Brenzmekonsäure 

(HO.C10HgO5).    Wird  allein  Wasser  ausgeschieden,  so  kann  die  drei- 

bisisohe  Säure  auch  wieder  eine  dreibasische  Brenzsäure  geben ;  die 

Citronsäure  (3  HO.C^HjOn)  giebt  Aconitsäure  (3  HO  .Cl3  H,  O,). 

Fe. 

Brenz  S  chleimsäure.  Brenzliche  Schleimsäure, 
P yroschleimsäure;  Acide  pyromucique.  —  Diese  Säure  entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  von  Schleimsäure;  Formel  des  Hydrats  = 
HO.C,oH806. 

Die  Brenzschleimsäure  entsteht  aus  der  Schleimsäure  durch  trockene 
Destillation  neben  brenzlichem  Oel  und  Wasser;  sie  wird  dabei  als  ein 
weisses  krystallinisches  Sublimat  erhalten.  Dieses  Sublimat  war  schon 
(1780)  von  Scheele  beobachtet,  wurde  aber  für  Benzoesäure  gehalten, 
bis  (1818)  Houton  Labillardiere  »)  bewies,  dass  die  Säure  eine 
eigenthümliche  sei;  ihre  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wurden 
dann  von  Boussingault  *)  u.  Malaguti»)  festgestellt    Die  Tyro- 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  IX,  p.  865.  —  *)  Annml.  de  cbim.  et 
do  phy*.  [2.1  T.  LVIU,  p.  106.  —  a)  Annml  de  chim.  et  de  phy«.  [2.]  T.  LX,  p.20«- 
T.  LX1V,  p.  279;  T.  LXX,  p.  871. 
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achleimsäure  ist  isomer  mit  der  Pyromekonsänre,  aber  nicht  identisch  mit 
derselben;  sie  unterscheidet  sich  wesentlich  in  Eigenschaften  und 
Reactionen. 

Um  die  Brenzschleimsäure  darzustellen,  destillirt  man  eine  der 
beiden  Modifikationen  der  Schleimsäure  getrocknet  in  einer  Retorte 
mit  Vorlage;  man  löst  das  Destillat  und  Sublimat  in  etwa  dem  vier- 
fachen  Gewicht  an  Wasser  und  lässt  krysta Iiisiren.  Aus  der  Mutter- 
lauge werden  durch  Verdampfen  noch  mehr  Krystalle  erhalten.  Man 
krystallisirt  die  gelblichen  Krystalle  aus  Wasser  um,  destillirt  sie  bei 
130«  bis  140«  C.  und  krystallisirt  das  Sublimat  endlich  nochmals  aus 
Wasser,  wobei  dann  ganz  weisse  Krystalle  erhalten  werden.  Nach 
Arppe  l)  ist  es  zweckmässig,  die  bei  der  Destillation  von  Schleimsäure 
erhaltene  theerartige  Masse  im  Wasserbade  zur  Trockne  abzudampfen 
und  dann  in  einer  Porzellanschale,  welche  wie  bei  der  Sublimation 
von  Benzoesäure  mit  Papier  bedeckt  und  mit  einem  Papierhut  versehen 
ist,  bei  140°C.  zu  sublimiren;  man  erhält  nach  einigen  Stunden  die 
reine  Brenzsäure  in  länglichen  blendendweissen  Krystallen.  Von  100 
ThiD.  Schleimsäure  erhält  man  höchstens  10  Thle.  Brenzschleimsäure. 
2  Aeq.  Schleimsäure  (C12Hi0O,i;)  enthalten  die  Elemente  von  1  Aeq. 

ire  (C10H4O6),  2  Aeq.  Kohlensäure  (C2  04)  und  C  Aeq. 
(6.  HO).  Dass  die  Zerlegung  indess  nicht  so  einfach  ist,  zeigen 
die  auftretenden  empyreumatischen  Producte  und  die  geringe  Ausbeute. 

Die  sublimirte  Brenzschleimsäure  bildet  grosse  längliche  lebhaft 
glänzende  weisse  und  geruchlose  Krystallblättchen ,  sie  schmeckt  sehr 
sauer,  löst  sich  in  28  Thln.  Wasser  bei  15°C,  in  4  Thln.  siedendem 
Wasser-,  die  Lösung  röthet  stark  Lackmus.  In  Alkohol  ist  sie  noch 
Wichter  löslich  als  in  Wasser.  Aus  den  Lösungen  krystallisirt  sie  in 
langen  Blättchen.  Bei  130°C.  schmilzt  die  Säure  zu  einem  Oel,  das 
beim  Erkalten  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt;  über  135°  C. 
verfluchtigt  sie  sich  in  weissen,  stechend  riechenden  Dämpfen. 

Die  Brenzschleimsäure  kann  wiederholt  mit  Salpetersäure  abge- 
dampft werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  trocken  mit  doppelt 
chromsaurem  Kali  erhitzt,  sublimirt  sie  unverändert;  Phosphorperchlorid 
zersetzt  die  Brenzschleimsäure  unter  Bildung  von  Salzsäure,  von  Phos« 
phoroxychlorid  und  von  einem  Chlorid  der  wasserfreien  Brenzschleim- 
dem  Chlorpyromucid,  C10H3  04€l: 
J^H^Oe/f  P €l5  =  P 0,€13  +  H Gl  +  CioHajVGl. 

Brenzschleimsäure  Chlorpyromucid. 
Dies  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche 
ähnlich  dem  Benzoylchlorid  riecht;  sie  siedet  bei  170° C,  raucht  an 
feuchter  Luft,  und  zersetzt  sich  damit  oder  mit  Wasser  zusammenge- 
bracht in  Salzsäure  und  Brenzschleimsäure  ;  in  Berührung  mit  Ammoniak 
giebt  sie  sogleich  Pyromucamid  (Lies-Bodart)  2).  In  den  alkalischen 
Salzen  wird  die  Brenzschleimsäure  durch  Brom  zersetzt,  wobei  sich 
ein  rothes  schweres  Oel  bildet,  und  ein  durchdringender  Geruch  ent- 
wickelt. Beim  Erhitzen  von  Silberlösung  mit  Brenzschleimsäure  erfolgt 
Redoction  des  Silbers  unter  Gasentwickelung.  Fe. 

Brenzschleimsaure  Salze.    Die  Brenzschleimsäure  ist 


!)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  B<1.  LXXXVII,  S.  238.  —  *)  Compr.  rend.  de 
T.  X I.III,  p.  391;  Amul.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  827;  Chem.  Centralbl. 
1*66,  S.  781. 
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einbasisch;   ihre  Salze  RO.Cu.HaO,  oder  Ci°H*04J  ^     gind  nur 

unvollständig  untersucht,  und  zeigen  keine  sie  besonders  charakterisi- 
renden  Eigenschaften.  Die  freie  Brenzschleimsaure  löst  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung,  sie  färbt  Eisenoxydsalze  grün,  lallt  den 
Bleiessig,  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure einen  Brenzschleimäther  (diese  Reactionen  sind  verschieden 
von  der  der  Brenzmekonsäure,  welche  Eisenoxydsalze  schön  roth  färbt 
Bleiessig  nicht  fällt,  und  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  behandelt 
keinen  Aether  giebt,  wülirend  sie  das  Silber  als  Metallspiegel  reducirt). 
Die  brenzschleimsauren  Salze  geben  beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  ein  weisses  Sublimat  von  Brenzschleimsäure,  ähnlich  wie 
die  benzoesauren  und  bernsteinsauren  Salze. 

Die  brenzschleimsauren  Alkalien  fällen  nicht  die  Salze  von  Mag- 
nesia, Thonerde,  Manganoxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd  und  Eisen- 
oxydul; die  Eisenoxydsalze  aber  werden  citronengelb  oder  braunroth, 
das  schwefelsaure  Nickeloxydul  wird  apfelgrün,  und  das  salpetersaure 
Quecksilberoxydul  weiss  gefällt. 

Brenzschleimsaures  Aethyloxyd:  C4  Hb  O  .  Q0  06. 
Man  destillirt  2  Thle.  Brenzschleimsäure,  4  Thle.  Weingeist  (von 
0,814  speeif.  Gewicht)  und  1  Thi  Salzsäure  bis  etwa  auf  die  Hälfte 
ab,  cohobirt  vier  oder  fünf  Mal,  und  destillirt  das  letzte  Mal  so  weit, 
bis  ein  gefärbtes  Destillat  anfängt  überzugehen,  und  mischt  dasselbe  so- 
gleich mit  Wasser  wobei  sich  der  Aether  als  ein  zu  krystallinischen  Blätt- 
chen erstarrendes  Oel  abscheidet 

Die  Blättchen  werden  mit  Wasser  abgewaschen,  zwischen  Papier 
abgepresst  und  dann  destillirt,  wobei  zuerst  alle  Feuchtigkeit  fortgeht.  — 
Der  Brenzschleimäther  bildet  wasserhelle  Blättchen,  die  von  einer 
rhombischen  Säule  abzuleiten  sind,  er  ist  fettig  an /u fühlen,  hat  ein 
speeif.  Gewicht  von  1,297,  riecht  dem  Naphtalin  ähnlich,  schmeckt 
zuerst  kühlend,  dann  stechend,  bitter  und  gewürzartig,  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  Weingeist  oder  Aether.  Er  schmilzt 
bei  840C,  und  siedet  bei  208»  bis  210°C.,  das  speeif.  Gewicht  seines 
Dampfes  =  4,8.  Wässerige  Alkalien  zersetzen  ihn  leicht;  trockenes 
Ammoniakgas  soll  nicht  darauf  einwirken;  wässeriges  Ammoniak 
aber  ein  Amid  bilden,  dasPyromucamid;  seine  Formel  istC10HaO4N 

oder  ^10^3^4jN;  es  enthält  die  Elemente  von  brenzschleimsaurem 

Ammoniumoxyd  (NH4 0  . C10 H3  05)  minus  2  HO.  Das  Pyromuca- 
mid  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in  weissen  rectangulären  Säu- 
len, zeigt  einen  kaum  süsslichen  Geschmack,  löst  sich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether.  Es  schmilzt  bei  130°  bis  132°  C,  wobei  es  sich 
etwas  färbt;  beim  stärkeren  Erhitzen  destillirt  es  theilweise,  während 
ein  Theil  verkohlt;  das  Destillat  ist  braun,  giebt  aber  nach  der  Behand- 
lung mit  Kohle  reines  farbloses  Pyromucamid. 

Das  sogenannte  Bi- Pyromucamid,  C10H6N2O^  welches  die  Ele- 
mente des  neutralen  Ammoniaksalzes  einer  zweibasischen  Pyroschleira- 
säure  minus  Wasser  (2NH4O.C10H2O4  —  4  H  O)  enthält,  ist  bis  jetzt 
nur  durch  trockene  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak  und  von 
Mucaraid  dargestellt  (s.  schleimsaure  Salze);  es  ist  auch  nicht  nach- 
gewiesen, dass  bei  der  Zersetzung  desselben  Brenzschleimsäure  er- 
halten wird. 

Barytwasser    und    Kalkwasser    bringen  in   der  alkoholi- 
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sehen  Lösung  des  Brenzschleimsäureäthers  einen  Niederschlag  her- 
vor ,   der  sich   in  wenig  Wasser   leicht  löst.     Länger  aufbewahrt, 
färbt  sich  der  Brenzschleimäther  und  hinterlässt  dann  bei  der  De- 
stillation einen  Rückstand.     In   Salzsäure   oder  Schwefelsäure  löst 
er  sich  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  beim  Erhitzen   damit  wird 
er  zersetzt;  Salpetersäure  löst  ihn  in  der  Kälte  unter  Zersetzung. 
In  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  wird  das  brenzschleim- 
saure  Aethyloxyd  flüssig,  und  bildet,  wenn  das  überschüssige  Chlor  durch 
trockene  Luft  ausgetrieben  ist,  einen  wasserhellen  Syrup  von  1,5  speeif. 
Gewicht,  den  Chlorbrenzschleimäther,  d.  i.  Brenzschleimäther, 
in  welchem  4  Aeq.  Chlor  ohne  Ausscheidung  von  Wasserstoff  eingetreten 
sind  =  C4H5  O  .  Cj0  H3  GI4  O5.    Dieser  gechlorte  Aether  ist  neutral, 
schmeckt  stark  bitter  und  hat  einen  starken  angenehmen  Geruch;  er  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  er  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig, 
und  zersetzt  sich  schon  an  feuchter  Luft;  beim  Kochen  mit  wässerigen  Al- 
kalien giebt  er  Alkohol,  aber  keine  Brenzschleimsäure.  Ueber  die  Consti- 
tution dieser  gechlorten  Verbindung  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  ob 
sie  der  Aether  einer  Chlorbrenzschleimsäure  H  O  .  C10  H3  €l4  05,  oder  ob 
sie  als  eine  Verbindung  von  Aether  mit  Brenztraubensäure  (C6  H8  05) 
ond  Kohlenchlorid  (C4€l4)  anzusehen  ist  (Berzelius).    Der  Chlor- 
Brenzschleimäther  wird  beim  Erhitzen  ftir  sich  oder  im  Chlorgas  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  zersetzt;  mit  heisser  concentrirter  Kalilauge 
versetzt,  färbt  er  sich,  und  es  entsteht  ein  weisser  käsiger  Niederschlag; 
wird  trockenes  Ammoniakgas  in  die  weingeistige  Lösung  des  gechlorten 
Brenzschleimäthers  geleitet,  so  bildet  sich  Salmiak,  Cyannammonium, 
und  Kohle  scheidet  sich  ab. 

Brenzschleimsaures  Ammoniumoxyd.  Beim  Abdampfen 
der  Losung  von  Brenzschleimsäure  in  Ammoniak  wird  die  Flüssigkeit 
sauer,  worauf  das  Salz  krystallisirt. 

Brenzschleimsaurer  Baryt:  BaO.Ci0H3O5.  Kleine  luftbe- 
ständige  Kry stalle,  in  Wasser  schwer  löslich;  das  Salz  krystallisirt  aus 
der  siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  feinen  Nadeln;  es  ist 
nicht  in  Weingeist  löslich. 

Brenzschleimsaures  Bleioxyd.  Die  freie  Säure  und  ihre 
alkalischen  Salze  fällen  nicht  das  neutrale,  sondern  nur  das  basisch- 
essigsaure  Bleioxyd,  der  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich;  wird  die 
so  oder  durch  Auflösung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  in  Brenzschleim- 
säure  erhaltene  neutrale  concentrirte  Lösung  weiter  abgedampft,  so  schei- 
det sich  das  Salz  in  gefärbten  durchsichtigen  öligen  Tropfen  ab,  bis  die 
ganze  Masse,  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers,  so  geworden  ist; 
diese  Masse  ist  unzersetztes  brenzschleimsaures  Bleioxyd,  welches  beim 
Erkalten  zuerst  pechartig  zähe,  dann  hart  und  weiss  wird. 

Brenzschleimsaures  Kali  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der 
wasserigen  Lösung  in  körnigen  Krystallen  ab,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind,  und  schon  an  der  Luft  zerfliessen. 

Brenzschleimfaurer  Kalk  verhält  sich  wie  das  Barytsalz;  er 
ist  leichter  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Brenzschleimsaures  Kupferoxyd  bildet  kleine  bläulich-grüne, 
nur  wenig  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Brenzschleimsaures  Natron  ist  schwieriger  krystallisirbar  als 
das  Kalisalz,  aber  weniger  zerfliesslich. 

Brenzschleimsaures  Silberoxyd:  AgO.Cl0H3O&.  Wird 
Silberoxd  in  wässeriger  Brenzschleimsäure  gelöst,  so  erhält  man  beim 
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Verdampfen  das  Salz  in  weissen  Schuppen.  Wenn  die  wässerige  Lö- 
sung des  Kalksalzes  mit  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt 
wird,  so  scheidet  sich  in  einigen  Tagen  dasselbe  Salz  ab.  Durch  Ab- 
pressen zwischen  Papier  wird  es  gereinigt.  Durch  die  Einwirkung  der  Luft 
bräunt  es  sich  schnell;  es  ist  in  Wasser  loslich,  die  wässerige  Losung  wird 
beim  Kochen  zersetzt,  unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  Silber. 

Brenzschleimsaurer  Strontian  ist  dem  Barytsalz  ähnlich. 

Brenzschleimsaures  Zinkoxyd  wird  durch  Lösen  von  metalli- 
schem Zink  in  wässeriger  Brenzschleimsäure  und  Abdampfen  der  Lösung 
erhalten.  Fe. 

Brenzterebinsäure  s.  Terebinsäure. 

Brenztheer,  Brandtheer,  nennt  man  wohl  die  durch 
trockene  Destillation  organischer  Körper  erhaltenen  theerartigen  Snb- 
stanzen,  Gemenge  von  harzartigen  und  ölartigen  Producten. 

Brenztraubensäure,  Pyrotraubensäure,  Acidumpgr* 
uvicwn,  ist  eine  durch  trockene  Destillation  von  Traubensäure  oder 
Weinsäure  entstehende  ölige  Säure. 

Formel  der  Säure  C6H406  =  HO.C6H305  oder  ^^Wo* 

Diese  Säure  ward  1834  von  Berzelius1)  aus  Traubemiure  dar- 
gestellt und  als  eigenthümlich  erkannt  und  untersucht  Pelouze  a&tte 
sie  schon  früher  aus  Weinsäure  erhalten,  aber  sie  nicht  genauer  stadirt, 
weil  er  sie  für  Essigsäure  hielt;  nach  Berzelius  ist  diese  Säurtin 
neuerer  Zeit  mit  abweichenden  Resultaten  hinsichtlich  der  Eigenschaften 
von  V  öl  ekel  untersucht2). 

Die  Brenztraubensäure  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion von  Traubensäure  oder  Weinsäure  neben  Kohlensäure,  Essigsäure, 
Wasser  und  anderen  nicht  näher  untersuchten,  theils  flüchtigen,  theib 
nicht  flüchtigen  Producten.  Die  trockene  Traubensäure  oder  die 
Weinsäure  (die  empirische  Formel  beider  =  C8H6012)  enthält  die 
Elemente  von  1  Aeq.  Brenztraubensäure,  2  Aeq.  Kohlensäure  und  2  Aeq. 
Wasser  (C6  H4  06  -f-  Pi  04  -f~  2  H  O) ;  oder  von  1  Aeq.  Essigsäure,  2  Aeq. 
Kohlensäure  und  2  Aeq.  Kohlenoxyd  und  2  Aeq.  Wasser  (C4ff404 
-j-  Cj04  -j-  CjOj  -\-  2  HO).  Beide  Zersetzungsweisen  finden  gleich- 
zeitig statt;  je  langsamer  und  schwächer  erhitzt  wird,  desto  mehr 
scheint  sich  Brenztraubensäure  zu  bilden,  wahrend  bei  rascherem  und 
stärkerem  Erhitzen  sich  hauptsächlich  Essigsäure  bildet.  Jedoch  wer- 
den bei  der  trockenen  Destillation  von  Weinsäure  zugleich  immer  an- 
dere Körper  noch  erhalten  und  es  bleibt  auch  Kohle  zurück,  zum 
Theil  in  Folge  secundärer  Zersetzung,  welche  besonders  die  leicht  zer- 
legbare Brenztraubensäure  erleidet. 

Zur  Darstellung  der  Säure  destillirt  man  verwitterte  Traubensäure 
oder  Weinsäure  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  tubulirter  Vorlage  im 
Sandbade.  Zum  Gelingen  der  Operation  ist  eine  sehr  genaue  Regulirung 
der  Temperatur  wesentlich  nothwendig,  sie  darf  zu  Anfang  nicht  über 
200°C,  und  erst  gegen  Ende  der  Operation  höchstens  auf  220°  C.  stei- 
gen. Die  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen,  wird  gelb,  dann  braue, 
zuletzt  schwarz ;  es  bildet  sich  Kohlensäure  in  grosser  Menge,  in  Folge 
dessen  die  geschmolzene  Masse  sich  stark  aufbläht,  so  dass  man  sie. 
um  ihr  Uebersteigen  zu  verhüten,  durch  den  Tnbulus  der  Retorte  mit 

>)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.  1.  —   *)  Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXIX,  8.65;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  289. 
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einem  starken  Draht  von  Platin  oder  Kupier  von  Zeit  zu  Zeit  umrüh- 
ren muss,  wodurch  sie  dann  wieder  zusammenfällt,  ohne  welche  Vor- 
sicht die  Retorte  am  Boden  immer  leer  sein  würde.  In  die  Vorlage 
geht  nun  zuerst  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  deutlich  den 
Geruch  von  Essigsäure  zeigt,  später  wird  das  Destillat  gelb,  aber  nicht 
braun,  wenn  die  Temperatur  U220°C  nicht  übersteigt.  Zuletzt  wird  der 
Rückstand  in  der  Retorte  flüssig,  die  Gasentwickelung  hört  auf,  und 
es  geht  bei  220°  C.  nichts  mehr  über. 

Die  Operation  muss  jetzt  abgebrochen  werden,  weil  bei  stärkerem 
Erhitzen  brenzliche  Oele  und  eine  brnune  Flüssigkeit  überdestilliren, 
welche  die  Reinigung  der  zuerst  übergegangenen  flüchtigen  Säuren 
ausserordentlich  erschweren  würden. 

Das  gelbe  Destillat  enthält  neben  Brenztranbensäure  auch  Brenz- 
weinsäure,  Essigsäure,  mehrere  extractartige  und  harzartige  Körper 
und  Aceton  oder  eine  ähnliche  Verbindung.  —  Um  die  Brenztranben- 
säure zu  trennen,  wird  die  ganze  Masse  im  Wasserbade  aus  einer  Re- 
torte mit  lose  angelegter  Vorlage  destillirt,  wobei  ein  brauner  Syrup 
zurückbleibt,  der  neben  fremden  Stoffe  Brenz  Weinsäure  enthält.  Das 
Destillat  ist  nicht  farblos,  und  lässt  sich  durch  wiederholte  Rcctification, 
selbst  im  luftleeren  Raum  nicht  farblos  erhalten,  es  bleibt  jedes  Mal, 
sogar  beim  Abdampfen,  ein  branner  Syrup,  der  dnreh  theilweise  Zer- 
setzung der  Brenztranbensäure  zu  entstehen  scheint. 

Das  Destillat  von  Brenztraubensäure,  Essigsäure  und  Wasser  wird 
nun,  nach  Berzelius,  im  Vadium  verdampft,  wobei  die  erste  Säure  zu- 
rückbleibt; oder  man  sättigt  die  unreine  Säure  in  der  Kälte  mit  frisch 
gefälltem,  noch  feuchtem  kohlensauren  Bleioxyd;  nach  kurzer  Zeit  Hingt 
dann  brenztraubensaures  Bleioxyd  in  feinen  Körnern  an  sich  abzusetzen, 
besonders  wenn  man  es  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen  lässt;  die  Kry- 
stalle  werden  mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann  mit  etwas 
Wasser  vermischt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  worauf  man 
die  farblose  saure  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdampft. 
Bei  allen  diesen  Operationen  muss  man  Wärine  sorgfältig  vermeiden, 
weil  dadurch  die  Säure  sogleich  verändert  und  gefärbt  wird. 

Die  so  erhaltene  dickflüssige  Masse  ist,  nach  Berzelius,  die  reine 
Brenztraubensäure,  ein  zäher  gelber  Syrup,  der  auch  nach  Wocheir 
langein  Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  sich  nicht  weiter  ver- 
ändert, weder  concentrirter  wird,  noch  Zeichen  von  Kry stall isation  zeigt. 
Die  Sänre  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  riecht  aber  beim  Erwärmen  ste- 
chend sauer,  der  Salzsäure  ähnlich;  sie  schmeckt  scharf  sauer  mit 
einem  bittern  Nachgeschmack;  sie  lässt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  mischen;  ist  nicht  ohne  Rückstand  flüch- 
tig, sondern  wird  beim  Erwärmen  grösstenteils  zersetzt. 

Nach  Völckel  ist  diese  Sänre  von  Berzelius  nicht  diejenige 
Brenztraubensäure,  wie  sie  bei  der  Destillation  ursprünglich  erhalten 
wurde,  sondern  ein  Umsetznngsproduct,  eine  isomere  Modifikation  dersel- 
ben. Um  die  unveränderte  Brenztraubensäure  zu  erhalten,  wird  bei  der 
RectiAcation  der  flüssigen  sauren  Destillationsproducte  der  Weinsäure 
das  zwischen  140°  und  180°  C.  Uebergehende  besonders  aufgefangen, 
und  nach  zwei  Mal  wiederholter  fractionirter  Destillation  zuletzt  das 
Ton  165°  bis  170°  C.  Uebcrdestillirende  für  sich  gesammelt.  Dieses 
letztere  Destillat  i«t  Brenztraubensäure,  die  nur  noch  etwas  Wasser 
enthält,  welches  sich  durch  Zersetzung  eines  kleinen  Theils  der  Sfiure 

Handwörterbuch  der  Chemie.  Jte  Aufl.  Bd.  II.  Ahlh.  ?,  28 


Digitized  by  Google 


434  Brenztraubensäure. 

■ 

bei  der  Destillation  bildete.  Um  die  Säure  ganz  rein  zu  erhalten,  l&sst 
man  daher  das  Destillat  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  und  festem 
Aetzkali  stehen,  bis  etwa  1/A  der  Flüssigkeit  verdunstet  ist. 

Diese  reine  Brenztraubensäure  Völckel's,  welche  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  die  syrupartige  Säure  hat,  ist  eine  schwach  gelb« 
liehe,  im  reinsten  Zustande  vielleicht  farblose  Flüssigkeit;  sie  riecht  der 
Essigsäure  ähnlich,  aber  nicht  sehr  stark,  und  schmeckt  brennend;  ihr 
speeif.  Gewicht  ist  1,288  bei  18°  C,  sie  giebt  mit  Wasser  eine  farblose 
Lösung.    Einige  Tropfen  der  reinen  Säure  verdunsten  auf  einem  Uhr- 
glase im  luftverdünnten  Raum  ohne  allen  Rückstand;  bei  der  Destilla- 
tion der  Säure  wird  jedes  Mal  ein  kleiner  Theil  zersetzt,  es  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  und  es  bleibt  ein  geringer,  nicht  flüchtiger,  gefärbter 
syrupartiger  Rückstand.    Die  reine  Brenztraubensäure  ist  ein  sehr  ver- 
änderlicher Körper;  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  und 
in  der  Wärme  verwandelt  sie  sich  bald  in  eine  syrupartige  nicht  flüchtige 
Säure,  diejenige  Modifikation,  welche  Berzelius  enthielt;  die  letztere 
zersetzt  sich  selbst  in  gut  verschlossenen  GePässen  aufbewahrt  nach 
längerer  Zeit  unter  Entwickelung  von  viel  Kohlensäure. 

Die  reine  Brenztraubensäure  wird  von  Salzsäure  wie  es  scheint 
nicht  verändert;  concentrirte  Salpetersäure  ist  in  der  Kälte  ohne  sicht- 
bare Einwirkung,  beim  Erhitzen  findet  aber  eine  starke  Einwirkung 
und  Bildung  von  Oxalsäure  statt;  Schwefelsäure  mischt  sich  in  der 
Kälte  damit  ohne  starke  Erhitzung  und  unter  schwacher  Färbung;  beim 
Erhitzen  schwärzt  sich  die  Masse,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure. 

Platinchlorür  und  Platinchlorid  werden  selbst  beim  Kochen  mit 
Brenztraubensäure  nicht  reducirt;  Goldchlorid  wird  nicht  in  der  Kälte, 
aber  vollständig  beim  Kochen  reducirt.  Die  syrupartige  Säure  ver- 
hält sich  im  Ganzen  wie  die  flüchtige  Säure,  nur  zersetzt  sie  sich  leicht 
schon  beim  Erwarmen  im  Wasserbad.  Auf  200°  C.  erhitzt,  zersetzt 
sie  sich  in  Kohlensäure  und  Brenzweinsäure,  welche  überdcstillirt, 
während,  wenn  nicht  zu  weit  erhitzt  wurde,  aus  dem  dickflüssigen,  stark 
gefärbten  Rückstand  beim  Auflösen  in  Wasser  ein  brauner  huminar- 
tiger  Körper  bleibt,  der  beim  Erhitzen  für  sich  dieselben  Producte  wie 
Zucker  giebt  (Völckel).  Nach  Berzelius  bleibt,  wenn  die  syrup- 
artige Brenztraubensäure  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird,  der  grösste  Theil 
als  eine  schwarze,  pechähnliche  Masse  in  der  Retorte  zurück;  dies  ist 
dieselbe  Masse,  welche  auch  bei  der  Darstellung  der  Säure  aus  Wein- 
säure oder  Traubensäure  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Diese  schwarze 
Masse  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Wird 
sie  mit  kleinen  Portionen  von  kohlensaurem  Natron  ausgewaschen,  so 
lösen  sich  verschiedene  huminartige  Säuren,  zuerjst  hellere,  dann  stär- 
ker gefärbte.  Der  grösste  Theil  der  Masse  bleibt  beim  Behandeln  mit 
kohlensaurem  Alkali  zurück,  ist  aber  in  kaustischem  Kali  mit  schwarz- 
brauner Färbung  löslich,  und  wird  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung 
als  eine  schwarze  Gallerte  abgeschieden,  die  sich  nicht  in  salzhaltigem, 
aber  in  reinem  Wasser  löst;  wird  *iie  Gallerte  getrocknet,  so  ist  sie  auch 
in  reinem  Wasser  unlöslich,  und  kann  dann  ausgewaschen  werden. 
Dieser  Körper  verhält  sich  nach  dem  Ausscheiden  wie  eine  Säure,  rö- 
thet  Lackmus  und  treibt  Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren 
Verbindungen.  Das  schwarze  extractähnliche  Kalisalz  ist  in  Wasser 
löslich;  es  wird  durch  Chlorcalcium  gefällt,  der  Niederschlag  ist  aber  in 
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reinem  Wasser  löslich;  durch  Zusatz  von  Kalkwasser  entsteht  ein  basi- 
sches, in  Wasser  unlösliches  Salz,  aus  dem  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  die  Säure  rein  erhalten  wird;  diese  Menin- 
sänre  (Berzelius)  ist  schwarz,  im  feuchten  Zustande  etwas  löslich 
in  Wr asser,  sie  bildet  schwarze  oder  schwarzbraune  unkrystallinische 
Salze;  die  Salze  der  Erden  und  der  Metalloxyde  sind  in  reinem  Wasser 
löslich,  in  salzhaltigem  unlöslich;  im  Silbersalz  bestand  die  Säure  aus 
C48H19O14.  Fe. 

Brenztraubensaure  Salze.  Die  Brenztraubensäure 
ist  eine  einbasische  Säure;  sie  sättigt  die  Basen  vollständig  und  treibt 
Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Die 
brenzt rauben. sauren  Salze  sind  von  Berzelius  dargestellt  und  unter- 
sucht, sie  sind  RO.C6H808  oder  C,}H8°4Jo,.  Die  löslichen  Salze  werden 

ren  Salze  in  wässeriger  Brenztraubensäure  erhalten;  die  in  Wasser  un- 
löslichen Salze  erhält  man  durch  Fällung  des  essigsauren  Salzes  mit  der 
gelösten  Brenztraubensäure.  Werden  die  brenztraubensauren  Salze  mit- 
telst einer  nicht  zu  concentrirten  Säure  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  dargestellt,  so  krystallisi- 
ren  sie  meistens  beim  Verdampfen  am  besten  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure; wird  die  concentrirte  Säure  mit  Basen  gesättigt,  so  wird  ein 
Theil  der  Säure  zersetzt  und  gelb  gefärbt.  Ein  krystallisirtes  Salz, 
in  der  Wärme  in  wenig  Wasser  gelöst,  krystallisirt  beim  Erkalten 
grösstenteils  unverändert;  wird  dagegen  das  krystallisirte  Salz  in  ver- 
dünnter Lösung  gekocht  und  die  Lösung  in  der  Wärme  verdunstet,  so 
erhält  man  das  Salz  nun  als  eine  durchsichtige  gummiartige  amorphe 
Masse.  Amorphe  Salze  bilden  sich  immer  beim  Sättigen  der  syrup- 
artigen  Säure  mit  Basen  (V  öl  ekel).  —  Diese  amorphen  Salze  lassen 
sich  nicht  wieder  in  krystallinische  verwandeln. 

Zur  Darstellung  von  krystallisirbaren  Salzen  kann  die  wässerige, 
bei  der  Rectification  des  Destillats  zwischen  140°  und  160°  C. 
abergehende  Brenztraubensäure  verwendet  werden.  Die  trocke- 
nen brenztraubensauren  Salze  werden  bei  120° C,  viele  selbst  schon 
bei  100°  C.  citronengelb,  bei  stärkerer  Wärme  orangegelb.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  versetzt,  werden  die  trockenen  Salze  zerlegt, 
ohne  dass  das  Gemenge  sich  dabei  merkbar  erwärmt;  beim  Erhitzen 
der  Salze  mit  Schwefelsäure  destillirt  etwas  Brenztraubensäure  und 
Essigsäure  über,  und  es  bleibt  eine  schwarze  Masse  zurück,  ähnlich 
wie  bei  der  Destillation  der  Traubensäure. 

Nach  Völckel  lässt  sich  die  flüchtige  Brenztraubensäure  auch 
aus  den  krystallisirten  Salzen  nicht  unverändert  abscheiden;  wird  das 
Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  hinterlässt  das  Filtrat  beim 
Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  die  schwach  gelbgefärbte  syrupartige 
Brenztraubensäure,  die  nur  amorphe  Salze  bildet  (Völckel). 

Viele  brenztraubensaure  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  die  darin 
unlöslichen  lösen  sich  alle  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien; 
nur  wenige  dieser  Salze  lösen  sich  in  Alkohol,  besonders  schwierig  in 
wasserfreiem;  Aether  lost  sie  nicht.  Die  meisten  Basen  bilden  auch 
saure  brenztraubensaure  Salze,  diese  sind  meist  durchscheinend  gummi- 
ähnlich  und  reagiren  sauer,  viele  werden  von  Wasser,  andere  von 
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Alkohol  «ersetzt,  indem  Saure  gelöst  wird  und  neutrale  Salze  zurück- 
bleiben. 

Wird  in  die  Lösung  eines  brenztraubensauren  £alzes  Eisenvitriol 
in  Lösung  oder  in  fester  Form  gebracht,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung. 
Bringt  man  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  einen  Krystall  von 
Kupfervitriol,  so  entsteht  in  einigen  Stunden  ein  fast  weisser  Nieder- 
schlag. 

Brcnztraubensaures  Ammoniumoxyd.  Dieses  Salz  existirt 
nur  in  Lösung;  beim  freiwilligen  Verdumpfen  bleibt  eine  gelbe  zer- 
flicssliche  Masse,  die  sehr  bitter  schmeckt  und  in  wasserfreiem  Alkohol 
fast  ganz  unlöslich  ist. 

Brenztraubensaur er  Baryt:  BaO  .  C« H3 05  -(-  H O.  Durch 
freiwilliges  Verdunsten  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Baryt  in  ver- 
dünnter Säure  erhält  man  glänzende  kil'tbestündige  schuppige  Krystalle, 
welche  bei  100»  C.  1  Aeq.  Wasser  verlieren.  Wird  die  verdünnte 
Lösung  dieses  Salzes  erwärmt,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  eine 
amorphe  Masse,  die  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  ist;  sie 
enthält  "2  Aeq.  Wasser,  welche  bei  100°C.  fortgehen.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  wird  durch  kohlensaure  Alkalien  gefällt. 

Brenztraubensaure  Beryllerde.  Wird  überschüssiges  Be- 
ryll erde hyd rat  mit  einer  Lösung  der  Säure  behandelt,  so  bleibt  ein  basi- 
sches Salz  ungelöst  zurück,  und  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten 
ein  neutrales  Salz  als  eine  durchsichtige  Masse,  dessen  wässerige  Lö- 
sung weder  durch  kaustische  noch  durch  kohlensaure  Alkalien  gefällt 
wird. 

Brcnztraubensaures  Bleioxyd:  Pb O . Cc H, Oö (bei  100°C.ge- 
trocknet,  nach  Völckel).  Man  löst  feuchtes  kohlensaures  Bleioxyd 
in  verdünnter  Brenztranbensäure,  oder  setzt  eine  Lösung  der  Säure  zu 
ziemlich  concentrirtem  gelöstem  essigsauren  Blcioxyd;  nach  einigen 
Stunden  scheidet  sich  das  Bleisalz  als  ein  körniges,  unkrystallinisches 
Pulver  ab.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  beim  Verdunsten  scheidet 
es  sich  wieder,  aber  immer  unkrystallinisch,  ab.  Bei  100<>C.  wird  das 
Salz  gelb,  nach  Völckel  ist  es  dann  wasserfrei,  nach  Berzclius  ent- 
hält es  noch  1  Aeq.  Wrisser,  welches  es  erst  bei  100«  bis  120°  C.  ver- 
liert, wobei  es  dann  eine  brandgelbe  Farbe  annimmt. 

Wird  das  neutrale  ßleisalz  mit  verdünntem  Ammoniak  behandelt, 
so  wird  ein  Thcil  der  Säure  entzogen,  und  es  bleibt  ein  weisses  basi- 
sches Salz  zurück,  dessen  Zusammensetzung  =  3PbO.C6H3  Oö  .HO  ist. 

Die  Mutterlauge,  aus  der  sich  beim  Sättigen  von  Säure  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd  das  neutrale  Salz  abgeschieden  hat,  hinterlässt  beim 
freiwilligen  Verdampfen  ein  saures  gummiähnliches  Salz,  welches 
durch  Wasser  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure  zerfallt. 

Brenztraubensaures  Eisenoxyd.  Frisch  gelalltes  Eisen- 
oxydhydrat löst  sich  in  der  freien  Säure;  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  eine  rothe  Salzmasse,  die  in  Wasser  oder  Weingeist  löslich 
ist.  Die  Lösung  wird  von  atzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und 
von  Ammoniak  nicht  gefallt.  Wird  eine  Lösung  des  Oxydulsalzes  der 
Luft  ausgesetzt,  so  fallt  ein  basisches  Eisenoxydsalz  vom  Ansehen 
des  Kisem.xydhydrats  nieder,  welches  sich  in  Ammoniak  mit  dunkcl- 
rother  Farbe  löst. 

Brenztraubensaures  Eisenoxydul.  Wird  in  eine  kalte, 
fa«t  gesättigte  Lösung  des  Natronsalzes  ein  p;iscnvitriolkrystall  gelegt 
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und  die  Flüssigkeit  durch  Uebcrgiessen  mit  Oel  gegen  Zutritt  der 
Luft  geschützt,  so  färbt  sieh  die  Flüssigkeit  schnell  dunkelroth,  und 
nach  24  Stunden  hat  sich  das  Oxydulsalz  in  hellrothen  Krystallkörnern 
abgesetzt.  Das  Salz,  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  verändert  sich  an  der  Luft  nicht;  es  lö>t  sich  nur 
wenig  mit  Schwach  gelblicher  Farbe  in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch 
Ammoniak  grau  gefällt. 

Wird  das  in  der  Wärme  weiche,  beim  Erkalten  erhärtende  Eisensalz 
in  verdünnter  warmer  Säure  bei  Abschluss  der  Luft  gelöst,  so  bildet 
sich  eine  dunkelrothe,  beinahe  schwarze  Flüssigkeit,  die  beim  Ab- 
dampfen eine  fast  schwarze  amorphe  Masse  zurücklägst,  welche  in  Was- 
ser und  Alkohol  sich  mit  dunkelrother  Farbe  löst,  deren  Lösung  sich 
aber  schnell  an  der  Luft  oxydirt. 

Brenz  tra  üben  sauren  Kali.  Die  mit  Kali  gesättigte  Säure 
giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  kleine  Krystallc,  die  an  der 
Luft  sehr  rasch  zertliessen.  Die  verdünnte  Lösung  erwärmt  und  ein- 
gedampft, giebt  ein  farbloses  durchseheinendes  gummiartiges  amorphes 
zerfliessliches  Salz. 

Brenztraubensanrer  Kalk.  Ein  krystallisirtes  Kalksalz  wird 
wie  das  Barytsalz  erhalten;  seine  in  der  Külte  bereitete  Lösung  liefert 
beim  Abdampfen  in  der  Kälte  wieder  ein  krystallinisclies  Salz;  wurde 
die  Lösung  aber  selbst  nur  mit  der  Hand  erwärmt,  so  wird  auch  beim 
freiwilligen  Verdunsten  eine  amorphe  Masse  erhalten. 

Brenztraubensaurcs  Kobaltoxydul.  Wenn  die  kalte  wäs- 
serige Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kobaltoxydul  gesättigt 
wird,  so  scheidet  sich  ein  rothes  kristallinisches  Salz  ab,  welches  in 
kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  sich  löst 
and  dann  beim  Abdampfen  der  blassrothen  Lösung  ein  rothes  gummi- 
abnliches  Salz  hinterlässt,  welches  sehr  leicht  sich  in  Wasser  löst.  Das 
brenztraubensaure  Kobaltoxydul  ist  in  den  reinen  und  kohlensauren 
faen  Alkalien  nicht  löslich. 

ßrenztraubensaures  Kupferoxyd:  Cu  O  .  C6  H305  -|-  HO. 
Dieses  krystallinische  Salz  bildet  sich  wie  das  vorige,  oder  wenn  man 
D  eine  Lösung  von  brenztraubensaurcmNatron  einen  grössern  Krystall 
von  Kupfervitriol  legt;  im  erstem  Falle  erhält  man  es  als  seladongrünes 
Pulver,  im  letztern  als  einen  feinen  weissen  Niederschlag,  der  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  weiss  ist;  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  geht  alles  hygroskopische  Wasser  fort, 
das  Salz  wird  hellblau  und  enthält  dann  noch  1  Acq.  Wasser.  Das 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser 
*ird  es  in  »ein  leicht  lösliches  grünes  gummiartiges  Salz  verwandelt. 
Das  Kupfersalz  löst  sich  auch  in  Kalilauge  mit  dunkelblauer  Farbe, 
beim  Kochen  scheidet  sich  schwarzes  Oxyd  ab;  es  löst  sich  auch  in 
kohlensauren  Alkalien. 

Die  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  Brenztrauben- 
tiure  nach  dem  Abscheiden  des  neutralen  Salzes  bleibende  Mutterlauge 
S»ebt  beim  Abdampfen  ein  grünes  gummiartiges  Salz,  welches  durch 
Nasser  zersetzt  wird. 

Brenztraubensaurcs  Lithion.  Ein  in  Körnern  krystallisi- 
rerides  ziemlich  schwer  lösliches  Salz,  welches  aus  heisser  concentrirter 
Losung  unverändert  krystallisirt;  beim  Erhitzen  der  verdünnten  Lösung 
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dagegen  in  ein  farbloses  hartes  Gummi  verwandelt  wird,  da*  leicht  in 
Wasser  löslich  ist. 

Brenztraubensaure  Magnesia.  Dieses  Salz  wird  fast  nur 
als  gummiartige  Masse  erhalten,  beim  Erwärmen  wird  es  leicht  gelb. 

Brenztraubensaures  Manganoxydul.  Durch  freiwilliges 
Verdampfen  seiner  Lösung  erhält  man  dieses  Salz  in  feinen  milchweisaei? 
Schuppen,  die  sich  langsam  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  lösen; 
die  warme  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  ein  gummi- 
artiges in  Wasser  leicht  lösliches  Salz. 

Brenztraubensaures  Natron:    NaO  .  C6  H3  05.     Das  Salz 
krystallisirt  in  der  Kälte  in  etwas  biegsamen  prismatischen  oder  tafel- 
förmigen wasserfreien  Kry stallen,  welche  besonders  gross  und  regel- 
mässig erhalten  wurden  aus  einer  Lauge,  welche  auch  essigsaures  Na- 
tron enthielt.    Das  Pulver  der  Krystalle  fühlt  sich  ähnlich  wie  Talk 
an;  bei  100°  C.  wird  es  nicht  verändert.    Aus  einer  gesättigten  kochen- 
den Lösung  scheidet  das  Salz  sich  grösstenteils  wieder  in  Krystallen 
ab;  auch  in  Weingeist  ist  es  etwas  löslich,  leichter  in  wässerigem  als  in 
absolutem ;  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  jedoch 
von  Alkohol  von  0,833  fast  vollständig  gefällt    Wird  die  verdünnte 
wässerige  Lösung  gekocht  und  verdampft,  so  bleibt  ein  gelbliches 
Gummi,  in  dem  einige  Krystallkörner  sich  zeigen. 

Ein  saure  s  Natronsalz  wird  erhalten ,  wenn  man  die  Lösung  des 
neutralen  Salzes  mit  concentrirter  Säure  zusammenbringt  und  die  freie 
Säure  durch  Weingeist  entzieht;  das  saure  Salz  bleibt  dann  als  ein 
weisses  aufgequollenes  Pulver  zurück,  welches  in  Wasser  gelöst  beim 
Verdampfen  als  eine  farblose  durchsichtige  Masse  zurückbleibt. 

Brenztraubensaures  Nickeloxydul.  Es  ist  ein  apfelgrüne* 
Salz,  je  nach  seiner  Darstellung  krystallinisch  oder  amorph,  den  ent- 
sprechenden Kobaltoxydulsalzen  gleich,  etwas  schwerer  in  Wasser  lös- 
lich als  dieses. 

Brenztraubensaures  Quecksilberoxyd.  Beim  Digeriren  von 
feinzerriebenem  überschüssigen  Quecksilberoxyd  mit  wässeriger  Brenz- 
traubensäure wird  eine  farblose  Lösung  erhalten,  aus  welcher,  nachdem 
sie  von  ungelöstem  Oxyd  abfiltrirt  ist,  beim  freiwilligen  Verdunsten 
sich  das  neutrale  Salz  in  weissen  Krystallkrusten  abscheidet.  Dasselbe 
Salz  wird  auch  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  gleichen  Aequiva- 
lenten  Quecksilberchlorid  und  brenztraubensaurem  Natron  erhalten. 
Es  wird  durch  Wasser  zersetzt,  in  überschüssigem  kohlensauren  Kali 
löst  es  sich;  reines  Ammoniak  löst  es  nicht. 

Die  beim  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  und  Brenztraubensaure 
nach  Abscheidung  des  neutralen  Salzes  bleibende  Mutterlauge  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  ein  glasähnliches  saures  Salz,  welches  durch 
Wasser  gelöst  wird,  wobei  aber  ein  basisches  weisses  Salz  zurück- 
bleibt, das  in  Wasser  unlöslich  ist.  —  Auch  das  neutrale  Salz  giebt  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ein  weisses  basisches  Salz. 

Brenztraubensaures  Quecksilberoxydul.  Eine  Lösung 
von  brenztraubensaurem  Natron  wird  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul weiss  gefällt ;  der  Niederschlag  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
cum  Theil  gelöst,  zugleich  färbt  sich  aber  der  unlösliche  Rückstand 
grau.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  beim  Fällen  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  mit  einem  gummiartigen  pyrotraubensauren  Salz 
schon  in  der  Kälte. 


Digitized  by  Google 


Brenztraubensaure  Salze.  439 

Brenztraubensaures  Silberoxyd:  AgO .C6H30:>.  Man  sat- 
tigt die  kalt  verdünnte  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  oder  ver- 
setzt eine  Lösung  des  Natronsalze*  mit  Silberlösung;  die  auf  die  eine 
oder  andere  Weise  erhaltenen  Krystalle  werden  in  wenig  kochendem 
Wasser  gelöst;  aus  der  Lösung  krystallisirt  im  Dunkeln  das  Silber- 
salz in  weissen  glänzenden  der  Borsäure  ähnlichen  Schuppen,  welche 
Bich  weich  wie  Talk  anfühlen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  sie  wer- 
den bei  100°  C.  noch  nicht  gelb;  im  Sonnenlicht  bräunen  sie  sich  je- 
doch schnell.  Das  Salz  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  die  warme 
Lösung  setzt  beim  Abdampfen  ein  braunes  Pulver  ab,  aus  der  erkalte- 
ten Lösung  scheidet  sich  reines  Silbersalz  aus.  Wird  die  Lösung  län- 
gere Zeit  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  gelblich,  indem  eine  Zersetzung  an- 
fängt; erhitzt  man  die  gelbliche  Lösung  bis  zum  Sieden,  so  entweicht 
Kohlensäure  unter  Aufbrausen  und  es  scheidet  sich  KohlenstolTsilber 
(AgC,)  ab. 

Wird  amorphes  Natronsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt, 
so  schlägt  sich  amorphes  Silbersalz  in  weissen  Flocken  nieder ;  dieses 
Salz  scheidet  sich  auch  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  wieder 
amorph  ab.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  leichter  zersetzt,  als  die 
des  krystaliisirten  Salzes. 


Das  brenztraubensaure  Silber  löst  sich  in  wässerigem  Am 


nmii 


♦ 


kohlensaure  Alkalien  zersetzen  es,  ohne  im  Ucberschussc  es  wieder  zu 


Brenztr aubensaurer  Strontian:  SrO  .  QH3O5  -|-  2  110. 
Man  erhält  das  Salz  wie  das  Barytsalz  in  feinen  flimmernden  Schuppen; 
we  losen  sich  schwierig  in  Wasser,  und  krystallisiren  aus  der  kochen- 
den Lösung  grösstentheils  unverändert. 

Das  amorphe  Strontiansalz  ist  eine  gummiartige  farblose  rissige 
!,  welche  beim  Trocknen  unter  Verlust  von  Wasser  milchweiss 


Brenztraubensaure  Thonerde.  Wird  überschüssiges  Thon- 
erdehrdrat  mit  der  Säure  zusammengebracht,  so  bleibt  ein  aufgequolle- 
nes basisches  Salz  zurück  und  die  Lösung  trocknet  zu  einem  weich 
bleibenden  Syrup  ein. 

Brenztraubensaure  Thorerde,  Uranoxyd  und  Zirkon- 
erde  sind  lösliche  Salze,  das  Uranoxydsalz  ist  gelb,  und  wird  durch 
Nasser  zersetzt  unter  Zurücklassung  von  neutralem  Salz. 

Brenztraubensaures  Wismuthoxyd.  Reines  Wismuthoxyd 
löst  sich  langsam  in  Brenztraubensaure ,  die  Lösung  giebt  beim  Ein- 
trocknen einen  zähen  Syrup,  der  sich  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löst 

Brenztraubensaure  Yttererde.  Werden  concentrirte  Lösun- 
gen von  brenztraubensaurem  Natron  und  Chloryttrium  gemengt,  so 
bildet  sich  in  einigen  Stunden  eine  Rinde  von  weissen  Körnern,  die 
»ch  langsam  in  Wasser  lösen.  Eine  Lösung  von  Yttercrdehydrat  in 
Brenztraubensaure,  die  weder  durch  kaustische  noch  durch  kohlensaure 
Alkalien  gefallt  wird,  trocknet  an  der  Luft  zu  einer  harten  gummi- 
»önlichen,  süss  schmeckenden  Masse  ein,  welche  sich  unter  Zurückblei- 
ben von  weissen  Flocken  in  Wasser  löst. 

Brenztraubensaures  Zinkoxyd:  Zn0.C6H3O5  -f-  3110. 
^ird  mit  emem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Säure  mit  koh- 
^Haurem  Zink  gesättigt,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  als  schnee- 
We^ses  körniges  Pulver  ab.    Dieses  Pulver  verändert  sich  bei  100°  C. 
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nicht,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  gelb  und  verliert  3  Aeq.  Was- 
ser. —  Ks  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslieh.  Die  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  neutralen  Salzes  hinterlässt  beim  Abdampfen  ein  saures 
amorphes  Salz.  Wird  Zink  in  der  Wärme  in  verdünnter  Säure  gelöst, 
und  die  Lösung  im  Wasserbade  abgedampft,  so  erhält  man  ein  durch- 
sichtiges gelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Zinksalz.  Fe. 

Brenzvogelbccrsäure,    syn.  m.  Maleinsäure. 

Brenzweinsäure  —  Krystallinische  Brenzwein- 
säure, l'yrotartcrsäu  re;  Acide  pyrotartriqne.  Ein  Product  der 
trockenen  Destillation  von  Weinsäure  oder  Traubensäure  und  vielleicht 
der  Oxydation  von  Brenzölsäure.  Die  einfachste  Formel  der  Säure 
ist  C5H404;  als  einbasische  Säure  ist  das  Hydrat  daher  HO.CsH30„ 
richtiger  müssen  wir  sie  wohl  als  zweibasisch  betrachten  und  dann  als 

C  H  ()  ) 

2  IIO.C10H6Oti  oder    10   6  jj4j04  bezeichnen ;  sie  gehört  daher  in  die 

Reihe  der  Säuren  2  HO .  CnBn_<06,  und  ist  also  mit  der  Oxalsäure 
Bernsteinsäure  u.  s.  w.  homolog. 

V.  Rose  !)  hatte  1807  zuerst  gezeigt,  dnssbei  der  Destillation  von 
Weinstein  eine  eigenthümliche  Säure  sich  bilde;  diese  Säure  ist  später 
wiederholt  untersucht  von  Göbel2),  Gruner3)  und  von  Weniselos4), 
besonders  von  Pelouze5),  der  die  Zusammensetzung  der  Säure  zuerst 
ermittelte.  Arppc6)  hat  in  neuester  Zeit  diese  bestätigt,  und  über  die 
Zusammensetzung  der  Salze  sehr  ausführliche  Untersuchungen  gegeben. 
—  Die  Säure  bildet  sich  nur  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation 
von  freier  Weinsäure  oder  Traubensäure  für  sich,  hauptsächlich  bei  der 
Destillation  der  weinsauren  Salze,  nach  Schlieper7)  wird  sie  auch  er- 
halten durch  längeres  Kochen  der  homologen  Brenzölsäure  (Acidum 
sebacieum  =  2  HO  .C}0ll16Ofi)  mit  Salpetersäure,  wenn  man  die  saure 
Lösung  mit  Wasser  mischt  und  die  wässerige  Flüssigkeit  unter  erneu- 
tem Zusatz  von  Wasser  abdampft,  bis  alle  Salpetersäure  entwichen  ist, 
worauf  der  weisse  Rückstand  wieder  aus  kochendem  Wasser  krystalli- 
sirt  wird  (s.  unten). 

Die  Weinsäure  enthält  wie  die  trockene  Traubenaäure  (CgH^On) 
die  Elemente  von  Brenz weinsäure,  Kohlensäure  und  Wasser: 
S^HßO^  =  6C02  +  CjoHgOs  +  4HO 

Weinsäure  Brenz  weinsäure 

Ana  der  Brenzölsäure  kann  sie  »ich  durch  Oxydation  von  Wasser- 
stoff und  Aufnahme  von  Sauerstoff  bilden: 

Cjojj^Osjf  10O  =JO^oH8^-(-  2HO 
Brenzölsäure  Brenztraubensäure 

Nach  Arppe8)  ist  dieses  Oxydationsproduct  in  seinen  Eigen- 
schaften, wie  Schlieper  sie  angiebt,  verschieden  von  der  Brenz wein- 

l)  Gehlen's  Journ.  f.  Chcm.  u.  Phvs.  Bd.  III,  S.  598.  —  ■)  Troramsd.  Neues 
Journ.  d.  Phys.  Bd.  X,  1,  S.  2G.  —  *)  Ebenda».  Bd.  XXIV,  2,  S.  55.  —  4)  Annal.  de 
chim.  et  dephys.  [2.]  T.  LVI,  p.  297;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  58.  — 
Ä)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XV,  S.  147.  —  6)  In  einer  Dissertation:  De 
aciclo  pyrotartorico.  Ilclsingforsiae  1847.  Ein  Auszug  daraus  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  78,  und  Pharm.  Centralbl.  für  1848,  S.  865.  —  :)  Annal.  d. 
Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  121,  u.  daraus  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  459.  — 
•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  242. 
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Pänre,  indem  es  nicht  rein  sauer  schmeckt  wie  diese,  und  indem  es  zwi- 
schen zwei  Uhrgläsern  erhitzt  ein  Sublimat  liefert,  während  die  Brenz- 
weinsäure, nach  ihm,  immer  nur  ein  Destillat  giebt  von  Brenzweinsäurc- 
anhvdrid.  Arppe  nimmt  daher  an,  dass  Schliepcr's  Brenzweinsäure 
ein  Gemenge  sei  von  Bernsteinsäure  mit  Oxypyrol säure  (s.  unter  Brenz- 
ölsäure). 

Um  Brenzweinsäure  in  grösserer  Menge  darzustellen,  wendet  man 
gewöhnlich  Weinstein  an.  Man  füllt  eine  gläserne  Retorte  zu  2/a  damit, 
und  destillirt  unter  Anwendung  einer  tubulirten  Vorlage  im  Sand- 
bade bei  sehr  langsamer  Erwärmung.  Während  weisse  Dämpfe,  die 
vorzuglich  Kohlenwasserstol! Verbindungen  enthalten,  fortgehen,  sammelt 
sich  in  der  Vorlage  eine  wässerige  braune  saure  Flüssigkeit  und  ein 
braunschwarzes  Oel.  Man  destillirt,  so  lange  diese  flüchtigen Producte 
sich  noch  bilden.  Das  Destillat  wird  darauf  filtrirt;  das  gelbliche  Eil- 
trat giebt  beim  Abdampfen  unreine  Brenz  Weinsäure,  welche,  wie  un- 
ten angegeben,  gereinigt  wird. 

Die  freie  Weinsäure,  für  sich  destillirt,  giebt  hauptsächlich  Brcnz- 
traubensäure  und  nur  eine  unbedeutende  Menge  von  Brenzweinsäure, 
wgleich  bildet  sich  Kohlensäure  und  Essigsäure  neben  Aceton  und  an- 
deren Substanzen.    Wird  die  Weinsäure  in  Berührung  mit  Bimsstein  er- 
tutzt,  so  bildet  sich  dagegen  hauptsächlich  Brenzweinsäure  und  Kohlen- 
säure, neben  wenig  Essigsäure,  Kohlenoxyd  und  anderen  Zcrsetzungs- 
nrodueten.    V  öl  ekel  ist  der  Ansicht,  dass  bei  der  Destillation  von 
Weinsäure  zunächst  nur  Brenztraubensäurc  entstehe,  dass  diese  in  Be- 
rührung mit  Bimsstein  sich  in  die  syrupartige  Brenztraubensäure  um- 
wandele, welche  durch  das  Erhitzen  zerfalle  in  Kohlensäure  und  Brenz- 
weinsäure, die  jetzt  überdestillirt: 

Brenztraubensäure  Brenzweinsäure 

Zur  Darstellung  von  Brenzweinsäure  wird  daher  die  gepulverte 
H'ein*äure  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  gepulverten  Bimssteins  gemengt, 
und  dann  das  Gemenge  in  einer  hinreichend  geräumigen  Retorte  über 
freiem  Kuhlenfeuer  destillirt;  die  Destillation  geht  hier  leicht  von  statten, 
es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  und  in  der  Vorlage  sammelt  sich  anfangs 
ein  farbloses  Destillat,  bald  aber  erscheint  es  braungefärbt  und  durch 
beigemengtes  Oel  trübe;  es  enthält  ausser  Brenzweinsäure  nur  wenig 
Essigsäure  und  ein  braunes  Oel.  Man  versetzt  das  Destillat  mit  Was- 
ser, filtrirt  es  durch  ein  nasses  Filter,  und  dampft  die  saure  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Krystallhäutcheu  ein.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Salzes  wird  durch  die  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  ge- 
&Ut,  der  Niederschlag  löst  sich  aber  im  Ucberschuss  des  Fällungs- 
mittels.  Beim  Erkalten  bilden  sich  reichliche  Krystalle,  die  noch  stark 
gefärbt  sind  und  empyreumatisch  riechen.  Man  presst  sie  zwischen 
Fliesspapier,  bringt  sie  dann  auf  frisches  Papier  unter  eine  Glasglocke, 
unter  derein  kleines  Gefäss  mit  Alkoholsich  befindet;  der  verdampfende 
Alkohol  löst  das  brenzliche  Oel  und  wenig  Säure  auf,  welche  Lösung 
sich  in  das  Papier  einzieht,  so  dass  die  zurückbleibenden  Krystalle  fast 
vollkommen  weiss  sind.  Um  die  Säure  vollends  zu  entfärben,  löst  man 
sie  in  wenig  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  und  erhitzt 
sie  damit,  worauf  beim  Erkalten  sich  vollkommen  weisse  Krystalle  ab- 
scheiden, die  durch  vorsichtiges  Schmelzen  von  aller  Salpetersäure  be- 
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freit  werden.  Doch  nur  schon  zum  Theil  gereinigte  Krystalle  dürfen 
mit  Salpetersäure  behandelt  werden,  unreine  Brenzweinsäure  wird  durch 
Salpetersäure  zersetzt.  Die  Destillation  von  2  Pfund  Weinsäure  dauert 
etwa  12  Stunden,  und  liefert  gegen  7  Procent  reiner  Brenzweinsaure 
(Arppe). 

Die  Brenzweinsäure  krystallisirt  sehr  leicht,  die  Krystalle  sind 
farblose  klinorhombische  Säulen  mit  abgestumpften  Endkanten.  Die 
Säure  schmeckt  angenehm  rein  sauer,  ähnlich  der  Wein-  und  Cttronen- 
säure,  sie  ist  geruchlos,  löst  sich  bei  20°  C.  in  lVjThln.  Wasser;  auch 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  grosser  Menge  auf. 

Die  reine  Brenzweinsäure  schmilzt  bei  100°  C;  auf  180°  bis  1 90°  C.  er- 
hitzt siedet  sie  und  destillirt  (nach  Pelouze)  unverändert  über;  Arppe 
fand  aber,  dass  der  Siedepunkt  nicht  constant  bleibt,  sondern  allmälig 
auf  220°  C.  steigt,  wobei  sich  wasserfreie  Brenzweinsäure  (s.  diese  unten) 
bildet.  Die  nicht  zu  lange  erhitzte  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  farblosen  krystallinischen  Masse.  Wird  die  Säure  rasch  über 
ihren  Siedepunkt  erhitzt,  so  bilden  sich  brenzliche  Producte  und  es 
bleibt  etwas  Kohle  zurück.  An  der  Luft  auf  Platinblech  erhitzt,  bilden 
sich  weisse  erstickende  Dämpfe,  welche  sich  an  kalten  Körpern  zu  fei- 
nen glänzenden  Nadeln  verdichten. 

Salzsäure,  gewöhnliche  Salpetersäure  und  Essigsäure  lösen  die 
Brenzweinsäure  ohne  Veränderung,  Chlur  wirkt  auf  die  wässerige  Lö- 
sung der  Säure  kaum  ein;  auch  Schwefelsäure  zersetzt  sie  in  der  Kälte 
nicht,  beim  Erhitzen  damit  wird  sie  geschwärzt;  mit  Schwefelsäure  und 
Alkohol  erwärmt,  bildet  sich  Aether.  Ä 

Brenzweinsäureanhydrid,  wasserfreie  Branzwein- 
■  äure.  Von  Arppe  zuerst  dargestellt.  Formel:  CjoHeOg.  Beim  Er- 
hitzen der  trockenen  krystallisirten  Brenzweinsäure  geht,  ähnlich  wie  bei 
der  Weinsäure,  das  basische  Wasser  fort,  und  bei  höherer  Temperatur 
destillirt  ein  Gemenge  von  wasserhaltiger  und  wasserfreier  Brenzwein- 
säure über,  das  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Wird 
Brenzweinsäure  mit  geschmolzener  Phosphorsäure  gemengt  und  etwa 
zwei  Drittel  davon  bei  ungefähr  190°  C.  abdestillirt,  so  erhält  man 
wasserfreie  Brenzweinsäure  als  ein  öliges  Destillat. 

Dieses  Anhydrid  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  —  10°  C.  noch 
flüssig  bleibt;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  geruchlos,  bei  40° C. 
zeigt  es  den  Geruch  nach  Essigsäure,  bei  230°  C.  siedet  es  und 
verdampft  fast  vollständig  ohne  Zersetzung;  an  der  Luft  verdampft, 
bildet  es  weisse,  zum  Husten  reizende  Dämpfe.  Das  Oel  hat  einen 
anfangs  süsslichen,  später  scharfen  und  sauren  Geschmack.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  wird  daraus  durch  Wasser  in  öligen  Tropfen 
gefällt,  die  sich  dann  bald  in  krystallisirte  Brenzweinsäure  verwandeln. 
In  Berührung  mit  Alkalien  erfolgt  diese  Aufnahme  von  basischem 
Wasser  noch  schneller  als  bei  reinem  Wasser.  Fe. 

Brenzweinsaure  Salze.     Die  Brenzweinsäure  ist  eine 
starke  Säure,  sie  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  den  Basen  neutrale 

Salze,  2RO.C10H6O6  oder  C,°H6^|o4,  und  saure  Salze,  BO.HO. 

doHe  06  oder  Cio|J6r4|  04.  Die  Salze  sind  meistens  krystallisirbar, 
werden  grösstenteils  selbst  bei  200°  C.  noch  nicht  zersetzt.  Die  wasser- 
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haltenden  Salze  geben  das  Wasser  zum  Theil  bei  100°  C,  manche  erst 
bei  200°  C.  ab,  andere  behalten  auch  bei  dieser  Temperatur  noch  Was- 
ser zurück.  Die  sauren  und  neutralen  Salze  sind  grösstenteils  in  Was- 
ser löslich ;  Alkohol  löst  nur  wenige. 

Brenzweinsaures  Aethyloxyd:  2  C4  H5O.C10H8  Ofi.  Der 
Aether  bildet  sich  bei  wiederholter  Destillation  von  1  Thl.  Salzsäure, 
2  Thln.  Brenzweinsaure  und  4  Thln.  Alkohol,  oder  leichter  durch 
Sättigung  einer  Lösung  von  Brenzweinsäure  in  absolutem  Alkohol  mit 
Salzsäuregag;  die  Lösung  wird  dann  auf  dem  Wasserbade  etwas  abge- 
dampft, mit  Wasser  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  abgewa- 
schen, über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Der  Brenzweinäther 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
schmack, er  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,016  bei  18°,5C. ,  siedet  bei 
218°C,  wird  dabei  aber  schon  zum  Theil  zersetzt,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  kaum  in  Wasser;  längere  Zeit  in  Berührung 
damit,  zersetzt  er  sich  zum  Theil  in  Alkohol  und  freie  Säure  (Mala- 
guti;  Ar  ppe). 

Brenzweinsaures  Ammoniumoxyd.  1)  Neutrales  Salz: 
2NH40  .  C,0»6O6.  Dieses  Salz* lässt  sich  nicht  aus  wässeriger  Lösung 
erhalten,  denn  beim  Abdampfen  oder  freiwilligen  Verdunsten  selbst 
einer  stark  ammoniakalischen  wässerigen  Lösung  bleibt  saures  Salz 
zurück.  Um  neutrales  Salz  darzustellen,  wird  eine  Lösung  der  Säure 
in  Alkohol  von  0,80  specif.  Gewicht  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesät- 
tigt; hierbei  scheidet  sich  zuerst  saures  Salz  inKrystallnadeln  ab;  beim 
weitem  Einleiten  von  Ammoniakgas  löst  sich  dieser  Krystallbrei  fast 
vollständig  wieder,  worauf  sich  später  das  neutrale  Salz  als  ein  weisses 
Pulver  abscheidet. 

Das  neutrale  Salz  wird  auch  so  erhalten,  dass  die  Lösung  der 
Saure  in  Alkohol,  nachdem  sich  durch  Zuleiten  von  Ammoniakgas 
saures  Salz  ausgeschieden  hat,  mit  weingeistiger  Lösung  von  Ammo- 
niak versetzt  wird,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  sich  bildet,  worauf 
man  nochmals  Amraoniakgas  zuleitet,  bis  die  Lösung  fast  klar  gewor- 
den ist,  worauf  man  sie  abgiesst  und  mit  Ammoniakgas  sättigt. 

Das  neutrale  pyroweinsaure  Ammoniumoxyd  ist  ein  weisses  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver;  es  ist  in  der  Kälte  leicht 
in  Wasser,  schwierig  in  Weingeist  löslich;  beim  Erhitzen  mit  diesen 
Flüssigkeiten  geht  es  in  saures  Salz  über.  Auch  das  trockene  Salz 
verliert  bei  gelindem  Erwärmen  schon  Ammoniak,  und  wird  bei  90° 
bis  100°C.  zu  saurem  Salz  (Arppe1). 

2)  Zweifach-saures  Salz:  NH4O.HO  .  C10  H6  Oe.  Aus  der 
mit  der  nöthigen  Menge  Säure  versetzten  Lösung  krystallisirt  das  saure 
Ammoniaksalz  in  grossen  durchsichtigen  Kry stallen,  deren  Grundform 
das  klinorhombische  OctaSder  ist.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, in  Alkohol  löst  es  sich  bei  der  Siedhitze  in  geringer  Menge  auf, 
beim  Erkalten  scheidet  sich  das  gelöste  Salz  krystallisirt  ab.  Bei  100°  C. 
erleidet  das  trockene  Salz  keine  Veränderung,  bei  140°  C.  wird  es 


Wird  es  in  einem  Destillationsapparat  erhitzt,  so  zerfliesst  es  et- 
1400  C.  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zu  einem  zähen 


*)  Anual.  d.  Ch«n.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  228;  —  Journ.  f.  prakt. 
Cham.  LX1I,  8.  64;  — Pharm.  CentralbL  1854,  S.  106. 
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Syrup,  es  wird  dunkler,  entwickelt  einige  Gasblascn,  fliesst  dann  aber 
bei  150°C.  ruhig;  beim  weiteren  Erhitzen  geht  die  Zersetzung  langsam 
vor  sich;  bei  260«C.  erst  kommt  die  Masse  ins  Sieden,  bei  S76»C.  bleibt 
der  Siedpunkt  einige  Zeit  conn.int;  bei  295°C.  findet  rasche  Zersetzung 
statt,  worauf  dann  in  der  Betörte  ein  glänzender  kohliger  Rückstand 
bleibt.  Im  Anfange  der  Destillation  wird  ein  ammoniakalisches  Wasser 
erhalten,  aus  dem  beim  Verdunsten  Krystalle  sich  abscheiden;  später 
geht  zuerst  eine  alkalisch,  dann  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit 
über,  welche  letztere  beim  Verdunsten  oder  bei  0°  erstarrt,  zuletzt 
kommt  ein  neutrales  schon  im  Retortenhals  erstarrendes  Oel.  Während 
der  ganzen  Destillation  findet  sich  in  dem  Destillat  ein  krystallisirbnrer 
Körper,  das  Pyrotartrimid,  Bipyrotartramid  oder  Bipyrotar- 
tamid  oder  Bipyrtramid  von  Arppe1)  genannt;  es  ist  dem  Suc- 
cinimid  analog  gebildet  und  ihm  auch  homolog.  Seine  Formel  ist 
C  H  O  ) 

C10H7NO4  =    10   <!|j4!^;   e3  *st  em  secundäres  Amid  der  Brenz- 
weinsäure und  enthält  die  Elemcute  des  sauren  Ammoniumoxydsalzes 
minus  Wasser  (NH4  O  .  ü  O  .  C,0H6O6  —4  H  O).    Dieses  Amid  ist  in 
dem  Destillat  des  sauren  brenzweinsauren  Ammoniaks  enthalten;  es  ist 
am  leichtesten  zu  reinigen,  wenn  beim  Erhitzen  des  Salzes  die  Tem- 
peratur lange  Zeit  nicht  viel  über  150°  C.  gesteigert  wurde.   Es  bleibt 
beim  Abdampfen  des  wässerigen  Destillats  unrein,   dunkel  gefärbt  und 
von  brenzlichem  Geruch  zurück.    Es  wird  zuerst  mit  etwas  Wasser 
befeuchtet,  dann  in  wenig  Wasser  in  der  Wärme  gelöst,  die  Krystalle 
werden  nach  dem  Abkühlen  zwischen  Papier  abgepresst  und  nötigen- 
falls nochmals  umkrystallisirt.    Erst  durch  längeres  Hinstellen  über 
Schwefelsäure  werden  die  farblosen  Krystalle  dann  auch  geruchlos,  doch 
ist  es  schwierig,  den  Geruch  vollständig  zu  entfernen. 

Das  Pyrotartrimid  bildet  farblose  feine  glänzende  Nadeln,  welche 
unter  dem  Mikroskop  rhombische  Combinationen  von  0P.  ooP .  ooP 
(mit  Winkeln  von  92«  30'  und  870  30')  zeigen.  Es  schmeckt  kühlend, 
schwach  bitter  und  etwas  sauer;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  auch  in 
Alkohol  und  Aether;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Es  schmilzt  bei  66°  C. 
zu  einem  farblosen  Oel,  das  beim  Erkalten  eine  blättrig  krystallini- 
schc,  fettig  anzufühlende  Masse  bildet;  es  verdampft  schon  bei  100° C. 
und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  dünnen  Blättchen;  es  siedet 
aber  erst  über  280° C,  ohne  dass  der  Siedpunkt  constant  bleibt;  bei 
300°  C.  verflüchtigt  es  sich  rasch  unter  Zurücklassung  von  etwas  Kohle. 

Das  Pyrotartrimid  löst  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  Säuren 
und  Basen;  beim  Kochen  mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilösung 
wird  es  zersetzt  in  Ammoniak  und  Brenzweinsäure.  Es  verbindet  sich 
mit  einigen  Basen,  doch  zersetzt  es  nicht  die  kohlensauren  Salze ;  seine 
wässerige  Lösung  löst  beim  Digeriren  Bleioxyd,  die  damit  gesättigte 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Verdunsten  und  Trock- 
nen bei  100° C.  eine  glänzende,  spröde,  amorphe  Masse,  5  Pb  O  . 
2C,0H7NO4  +  5HO,  wohl  eine  basische  Verbindung;  einmal  ge- 
trocknet, ist  sie  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslich.  Silberoxyd 
löst  sich  in  wässerigem  Pyrotartrimid  nicht  auf. 

Brenzweinsaure*  Antimonoxyd«  Antimonoxyd  löst  sich 
nicht  in  Brenzweinsäure  (Arppe),  nach  Gruner  giebt  es  jedoch  ein 


')  Literatur  ».  bei  neutralem  brenzweinsauren  Amraoniumoxrd. 
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brenzweinsaures  Antimonoxyd,  welches  in  undeutlichen,  gelben  Kry- 
stallen  anschiesst. 

Brenzweinsanrer  Baryt.  1)  Neutrales  Salz:  2  Ba  O  . 
Ci0H6  Oß  +  4  aq.  Es  scheidet  sich  beim  Sättigen  der  Säure  mit  rei- 
nem oder  kohlensaurem  Baryt  und  Abdampfen  der  Lösung  in  kleinen 
schwach  glänzenden,  schiefen  rhomboidischen  Prismen  ab;  auch  fallt 
es  als  ein  krvstallinisches  Pulver  nieder,  wenn  die  Lösung  von  Chlor- 
bariuni mit  einem  brenzweinsauren  Salze  vermischt  und  dann  Alkohol 
und  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wird. 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100°C.  die  Hälfte,  bei  1G0°C. 
den  übrigen  Theil  seines  Wassers;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Alkohol. 

2)  Zweifach-saures  Salz:  BaO  .  H  O  .  C10  Hö  O«  +  2  aq. 
Wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  so  viel  Siiure,  als  sie  schon 
enthält,  versetzt  und  dann  unter  der  Luftpumpe  oder  bei  geringer  ( 
Wärme  abgedampft  wird,  so  scheidet  sich  das  doppelt  saure  Salz  in 
kugeligen ,  strahlig  krystallinischen  glänzenden  Massen  ab.  Es  verliert 
bei  900  c.  1  Aeq.  Wasser,  das  zweite  Aequivalent  geht  erst  bei 
150°C.  fort,  bei  welcher  Temperatur  auch  schon  Säuredämpfe  auftreten. 
Das  Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  Alkohol  entzieht  ihm  das 
zweite  Aeq.  Säure  und  lässt  neutrales  Salz  zurück. 

3)  Fünfdrittel-saures  Salz:  6  Baü  .  4  HO  .  5  C10H6O6  +  4  aq. 
Beim  Umkrystallisiren  von  doppeltsaurem  Barytsalz  scheidet  sich  zu- 
weilen ein  weniger  saures  Salz,  entweder  in  kleinen  vier-  und  sechsseit  igen 
Prismen  ab,  oder  in  krystallinischen  Büscheln,  die  aber  nach  einigen 
Tagen  in  der  Flüssigkeit  auch  prismatisch  werden.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  löslich,  Alkohol  löst  freie  Säure  daratis  und  lässt  neutrales 
Salz  zurück.  Es  ist  vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  saurem  mit  neu- 
tralem Salz. 

Brenzweinsaure  Beryllerde,  saures  Salz :  Be2  03  .  9  HO  . 
6  Cio  Hc  06.  Beryllerdehydrat  in  der  Säure  gelöst,  hinterlässt  beim 
Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  eine  saure  gummiartigo  Masse,  die 
nach  und  nach  krystallinisch  wird.  Das  saure  Salz  ist  sehr  leicht  lös- 
lieh in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch  Kochen  nicht  getrübt;  es 
schmilzt  bei  100° C,  und  verliert  bei  dieser  Temperatur  schon  etwas 
Säure;  bis  180°  erhitzt,  bleibt  neutrale  brenzweinsaure  Beryll- 
erde, 2  .  Be2  03  +  3  C10  Hc  Oc ,  zurück. 

Brenzweinsaures  Bleioxyd.  1)  Neutrales  wasserfreies 
Salz:  2  Pb  O .  Cjo  HtfOf*  Beim  Kochen  von  Brenzweinsäure  mit  Bleioxyd 
bildet  sich  grösstentheils  ein  unlösliches  basiches  Salz,  während  aus 
der  Lösung  nach  dem  Eindampfen  wasserfreies  neutrales  Salz  kry- 
stallisirt. 

2)  Neutrales  wasscrhaltendes  Salz:  2  PbO  .  Cl0  Hc  06  -|- 
4  aq.  Dieses  Salz  fällt  amorph  nieder  durch  Fällen  von  brenz- 
weinsaurem  Natron  mit  salpetersaurem  Bleioxyd;  in  einem  Ueberschuss 
des  Bleisalzes  löst  sich  der  Niederschlag  in  geringer  Menge  und 
scheidet  sich  beim  Stehen  daraus  in  kleinen  mikroskopischen  Krystallen 
am.  Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  durch  Fällen  von  Bleiessig 
mit  freier  Brenzweinsäure  oder  saurem  brenzweinsauren  Kali.  Das 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  in  sieden- 
dem Wasser  löst  es  sich  in  geringer  Menge. 

3)  Zweifach-basisches  Salz:  2  PbO  .  C,0  Hc  0<$  -f  2  PbO. 
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Dieses  in  Wasser  ganz  unlösliche  basische  Salz  fällt  aus  neutralem 
brenzweinsauren  Natron  durch  Zusatz  von  basisch -essigsaurem  Blei- 
oxyd nieder;  es  enthält  kein  chemisch  gebundenes  Wasser,  zieht  leicht 
Feuchtigkeit  an  der  Lud  an.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  wird 
ihm  ein  *£heil  der  Säure  und  wenig  Base  entzogen,  wobei  dann  drei- 
fach basisch  brenz weinsaures  Bleioxyd:  2  PbO  . C10  H6  Oe -f- 
4PbO  zurückbleibt,  es  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Brenzweinsaures  Chromoxyd.  Grünes  Chromoxyd hydrat 
löst  sich  selbst  in  der  Siedhitze  wenig  in  Brenzweinsäure;  die  grüne 
Lösung  enthält  noch  viel  freie  Säure. 

Das  bläulich  violette  Chromoxyd  löst  sich  in  der  Kälte  leichter 
darin;  die  Lösung  ist,  wenn  sie  in  der  Kälte  dargestellt  war,  bläulich 
violett,  beim  Abdampfen  wird  die  trockene  Masse  fast  farblos.  Neu- 
trales Chromoxydsalz  wird  durch  eine  Lösung  von  brenzweinsaurem 
Natron  nicht  gefällt 

Brenzweinsaures  Eisenoxyd.  l)Neutrales  Salz:  2  Fe^Og  . 
3  C10  II,  Oc.  Das  durch  Behandeln  des  sauren  Salzes  mit  Alkohol  zu- 
rückbleibende fast  ziegelfarbene  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich; 
es  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser;  bei  200°  C.  getrocknet,  ist  es 
wasserfrei. 

2)  Sechsfach-saures  Salz:  Fe*  08  .  15  HO  .  9  C10  H6  O«  -|- 
3  aq.  Dieses  saure  Salz  bildet  sich  durch  Sättigen  der  Säure  mit  frisch 
gefälltem  Eisenoxydhydrat  in  der  Kälte;  die  rothe  stark  saure  Lösung 
gesteht  leicht  zu  einer  rothen  krystallinischen  Masse.  Das  Salz  ist 
leicht  in  Wasser  löslich,  durch  Behandeln  mit  Alkohol  wird  ihm  Säure 
und  wenig  Eisensalz  entzogen,  und  es  bleibt  dann  das  neutrale  Salz 
zurück.    Das  saure  Salz  verliert  bei  100°C.  3  Aeq.  Wasser. 

3)  Anderthalb-basisches  Salz:  Fe«,  O,  . C10  H6  O«  +  5 HO. 
Wird  Brenzweinsäure  kochend  mit  frisch  gefälltem  Eisenoxyd- 
hydrat gesättigt,  dann  die  Lösung  verdampft  und  der  trockene  Rück- 
stand mit  Alkohol  ausgezogen,  so  bleibt  ein  wenig  schleimiges  basisches 
rothes  Salz  zurück,  das  sich  gut  mit  Alkohol  auswaschen  lässt. 

Dasselbe  basische  Salz  wird  erhalten  durch  Fällen  von  möglichst 
neutralem  Eisenchlorid,  das  aber  nicht  mit  Ammoniak  versetzt  sein 
darf,  mit  brenzweinsaurem  Natron.  Die  rothe  Masse  ist  so  schleimig, 
dass  sie  sich  selbst  nicht  coliren  lässt.  Auf  Zusatz  von  Salmiak  setzt 
sich  das  Eisensalz  schnell  ab  und  lässt  sich  dann  abfiltriren  und  aus- 
waschen, so  lange  reichlich  Salmiak  vorhanden  ist.    Durch  Austrock- 

Salzes  erhält  man  es  frei  von  Salmiak. 

Das  trockene  Salz  ist  braun ^  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  es 
roth  und  zugleich  schleimig,  bei  Zusatz  von  sehr  viel  kaltem  WT asser 
löst  es  sich  fast  klar  ;  die  Lösung  gesteht  jedoch  in  einigen  Tagen  zu 
einer  gelatinösen,  nicht  mehr  fliessenden  Masse.  Bei  200°  C.  längere 
Zeit  getrocknet,  hält  das  Salz  noch  Wasser  zurück. 

4)  Zweifach-basisches  Salz:  4  Fe,  0  3.3  C  ,  U6  06  -\  I  HO. 
Wird  die  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  bis 
sie  röthlich  gefärbt  ist,  und  dann  mit  brenzweinsaurem  Natron  gefallt, 
so  entsteht  ein  rother,  in  der  Kälte  nicht  schleimiger  Niederschlag,  der 
in  der  Kälte  mit  Salmiaklösung  und  zuletzt  auch  mit  reinem  Wasser 
sich  vollständig  auswaschen  lässt;  unausgewaschen  wird  das  Salz  aber 
auch  leicht  gallertartig.     Dieses  Salz  ist  basischer  als  das  vorige, 
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im  trockenen  Zustande  ist  es  braun,  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  es 
nicht  roth  wie  jenes,  sondern  mehr  braungelb,  es  löst  sich  kaum  so  viel 
in  Wasser,  dass  dieses  eine  schwache  Färbung  annimmt. 

4)  Neunfach-basisches  Salz:  6  Fe2 08  . C10  H6  06  -f-  6HO. 
Wird  das  Eisenchlorid  zuerst  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  als  ihm 
ohne  Fällung  von  Eisenoxyd  zugesetzt  werden  kann,  und  dann  mit 
überschüssigem  brenzweinsauren  Natron  gelallt,  so  schlägt  sich  neun- 
fach-basisches Salz  nieder,  das  sich  leicht  filtriren  und  auswaschen 
lasst.  Getrocknet  ist  es  hart  und  zerreiblich;  nicht  löslich  in  Wasser, 
»chwierig  in  Essigsäure;  bei  200° C.  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

5)  Ueberbasisches  Salz:  18  Fe,,  08  .  C10  ft6  Ofl  +  20  H  O. 
Werden  die  vorhergehenden  basischen  Salze  mit  überschüssigem  Am- 
moniak digerirt,  so  bleibt  ein  überbasisches  Salz,  vom  Ansehen  des 
Eisenoxydhydrats  zurück,  vielleicht  ein  Gemenge  von  Hydrat  mit  ba- 
sischem Salz.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich ;  bei  200°  C.  verliert  es  20Aeq. 
Wasser. 

Die  Verbindungen  zwischen  Eisenoxyd  und  Brenzweinsäure  zeigen 
in  der  Zusammensetzung,  im  Verhalten  und  im  Ansehen  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Bernsteinsäure. 

Brenz  weinsaures  Eisenoxydul.  Lösliche  brenzweinsaure 
Salze  werden  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  nicht  gefällt.  Eisen- 
feile löst  sich  besonders  in  der  Wärme  unter  starker  Was*erstoffent- 
*ickelung  in  Brenzweinsäure  auf;  die  Lösung  absorbirt  rasch  an  der 
Luft  Sauerstoff  und  färbt  sich  roth. 

Brenzweinsaures  Kadmiumoxyd.  Neutrales  Salz.  Es 
änd  zwei  verschiedene  wasserhaltende  Salze  dargestellt:  1)  2  CdO. 
Cl«H|0f-|-6  aq.  Wird  Brenzweinsäure  mit  Kadmiumoxydhydrat 
<!^r  mit  kohlensaurem  Kadmiumoxyd  gesättigt,  so  gesteht  die  Flüssig- 
st Wm  Erkalten  zu  einer  gummiartigen  Masse,  in  der  sich  bald 
******  Sterne  zeigen;  mit  wenig  Wasser  behandelt  und  über  Sehwefel- 
verdampft ,  setzt  sich  das  neutrale  Salz  als  weisse  pulverlormige 
*■*•  ab,  durch  Abpressen  zwischen  Papier  wird  es  von  anhängender 
Saure  gereinigt.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  die  Lösung 
»ird  durch  Alkohol  gefällt;  bis  200°  C.  erhitzt,  verliert  es  nur  4  Aeq. 
Wasaer,  dabei  beginnt  aber  schon  die  Zersetzung  des  Salzes,  so  dass 
*Uo  das  bei  der  angegebenen  Temperatur  getrocknete  Salz  noch  2  Aeq. 
Wr  enthält :  2  Cd  O  .  C10  H6  Oe  +  2  H  O. 

2)  2  CdO  .  CjoHöOö  ~h  4  acl»  Das  aus  der  wässerigen  Lösung 
d*i  nicht  getrockneten  Salzes  durch  Alkohol  gefällte  Salz  enthält  we- 
D1ger  Wasser  als  das  vorige;  es  verliert  bei  100°C.  die  Hälfte  seines 
^a*»ers,  bei  200° C.  wird  es  wasserfrei,  wodurch  es  sich  von  dem  aus 
Nasser  krystallisirten  Salz  wesentlich  unterscheidet. 

Brenzweinsaures  Kali.  1)  Neutrales  Salz:  2KO.  C10  Hg  Og 
"M  aq.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  muss  die  Säure  sehr  genau 
■«  kohlensaurem  Kali  neutralUirt  und  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme 
^fcr  im  Vacuum  abgedampft  werden.  Die  syrupsdicke  Flüssigkeit 
gesteht  dann  vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  aber 
eotweder  doppelt -brenzweinsaures  Salz  oder  andrerseits  freies  kohlen- 
saures Kali  enthält,  wenn  die  Säure  nicht  ganz  genau  neutralisirt  war. 

Das  reine  neutrale  Salz  enthält  Wasser,  dessen  Menge  nicht  zu 
^•timroen  ist,  denn  es  zerfliesst  an  feuchter  Luft;  an  trockener  oder  in 
»if  25°C.  erwärmter  Luft  verliert  es  das  Wasser  und  verwandelt  sich 
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unter  bemerkbarer  Volumvergrösscrung  in  eine  warzenförmige  Masse 
die  aus  mikroskopischen  säulenförmigen  Krystallen  besteht.  Dieses 
Salz  ist  zerflicsslich,  enthält  2  Aeq.  Wasser,  welches  erst  bei  200° C. 
entweicht;  wenig  über  diese  Temperatur  erwärmt  schmilzt  es  ohne  sich 
zu  zersetzen.  Das  wasserhaltige  Salz  ist  in  Alkohol ,  selbst  im  abso- 
luten, wenigstens  iu  der  Wärme  löslich;  das  wasserfreie  Salz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  ist  auch  zerflicsslich,  löst  sich  aber  nicht  in  Alkohol. 

2)  Zweifach-saures  Salz:  K  O  .  H  O  .  Ci0  H6  06.  Das  saure 
Salz  wird  erhalten,  indem  1  Thl.  Brenzweinsäure  mit  kohlensaurem 
Kali  gesättigt  und  dann  noch  1  Thl.  Säure  der  Lösung  zugesetzt  wird. 
Die  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  grosse  durchsichtige  Krystalle, 
welche  schiefe  rhombische  Prismen  sind.  Dieses  saure  Kalisalz  kry- 
stallisirt  leichter  als  irgend  ein  anderes  brenzweinsaures  Salz;  es  ver- 
ändert sich  selbst  an  feuchter  Luft  nicht,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
doch  weniger  leicht  als  das  neutrale  Salz,  daher  schlägt  es  sich  nieder, 
und  zwar  krystallinisch ,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  des  neutralen 
Salzes  mit  Brenzweinsäure  zersetzt  wird.  Absoluter  Alkohol  löst  das 
Salz  schwierig  auf,  wie  es  scheint,  indem  er  es  theil weise  zersetzt; 
eine  wässerige  Lösung  wird  durch  starken  Alkohol  getr/ibt.  Das  Salz 
Verändert  selbst  bei  200°  C.  sein  Gewicht  nicht. 

Brenz  weinsaurer  Kalk.  1)  Neutrales  Salz:  2CaO.Ci0H6O6 
■4-  4  aq.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  brenzweinsaurem  Kali  versetzt,  so  schlägt 
sich  das  Kalksalz  als  ein  krystallinisches  Pulver  nieder.  Man  erhält 
es  auch  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Kalkhydrat  oder  kohlen- 
saurem Kalk  in  der  Wärme  und  Abdampfen  der  Lösung.  Es  kry- 
stallistrt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen.  Das  Salz  braucht,  nachdem 
es  einmal  sich  abgesetzt  hat,  100  Thlc.  kochendes  Wasser  zur  Lö- 
sung; es  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure,  Salz-  oder 
Salpetersäure.    Bei  1G0°C.  verliert  es  4  Aeq.  Wasser. 

2)  Sechsfach-saures  Salz:  CaO . 5  UO  .  3  C10 H0  06  -f-  2  aq. 
Wird  das  neutrale  Kalksalz  in  überschüssiger  wässeriger  Brenzwein- 
säure  gelöst  und  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdampft,  so  bil- 
den sich  kleine  Krystalle  eines  sauren  Salzes,  welches  bis  110°  C. 
erwärmt,  2  Aeq.  Wasser  verliert;  bei  dieser  Temperatur  zeigen  sich 
aber  auch  schon  Dämpfe  von  freier  Brenz  Weinsäure.  Die  leichte  Lös- 
lichkeit des  Salzes  in  Wasser  und  die  Form  der  Krystalle,  welche  eine 
andere  ist,  als  die  des  neutralen  Salzes  oder  der  freien  Säure,  sprechen 
dafür,  dass  der  Körper  wirklich  ein  saures  Salz  ist,  jedenfalls  ist  es 
aber  eine  sehr  lose  Verbindung. 

Ein  zweifach -saures  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden;  wurde 
neutraler  brenzweinsaurcr  Kalk  in  Lösung  mit  so  viel  Brenzweinsäure 
versetzt,  als  er  schon  enthielt,  so  schieden  sich  beim  ruhigen  Stehen 
der  Lösung  zuerst  Krystalle  von  neutralem  Salze  aus,  später  efHo- 
rescirte  freie  Säure. 

Brenzweinsaures  Kobaltoxydul.  Durch  Sättigen  von  Brenz- 
weinsäure mit  Kobaltoxydulhydrat  wird  eine  saure  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  beim  Abdampfen  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht,  in 
welcher  weisse  Säurekrystalle ,  gemengt  mit  den  rothen  Krystallen  des 
Kobaltsalzes,  zu  erkennen  sind;  beide  konnten  nicht  getrennt  und  daher 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  nicht  bestimmt  werden.  Das  Kobalt- 
salz ist  schwierig  in  Wasser  löslich,  und  die  Lösung  wird  selbst  durch 
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Kochen  nicht  klar;  Alkohol  füllt,  aus  der  Lösung  fünffach-basiseh- 
brenzweinsaures  Kobaltoxydul  in  schön  rothen  Flocken;  dieses 
Salz  ist  2  Co  O  .  C,o  H6  06  +  8  CoO  +  1 2  HO.  Beim  Erwärmen  wird 
es  blau,  und  bei  200« C.  verliert  es  alles  Wasser. 

Brenzweinsaure»  Kobaltoxydul- Ammoniak  wird  als  kry- 
stallinisches  rosenrothes  Pulver  erhalten  durch  Sättigen  des  sauren 
Kobaltsalzes  mit  Ammoniak.    Es  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Brenzweinsaures  Kupferoxyd:  2  CuO  .  C10  H6  06 -f  4  HO. 
Brenzwein  saures  Natron  fallt  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd; der  Niederschlag  ist  neutrales  Kupfersu lz,  es  ist  amorph,  bläulich 
grün,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich;  wird  bei  130°C.  wasserfrei, 
über  200°  C.  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Dämpfen, 
die  einen  eigenthümlichen ,  der  Buttersäure  ähnlichen  Geruch  haben. 
Das  Kirpfersalz  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  beim  Abdampfen  der 
Lösung  setzt  sich  basisches  Salz:  Zweifach-basisch  brenzwein- 
saures Kupferoxyd,  2  CuO .  C10  H6  06 -(- 2CuO  .  4  HO,  in  schmutzig 
blauen  Flocken  ab. 

Brenzweinsaures  Kupfero  xyd  -  Am  moniak:  (2  CuO. 
Cio  H6  Oe)  +  NH3  +  2  HO  (?).  Wird  brenzweinsaures  Kupferoxyd 
in  Ammoniak  gelöst  und  die  schön  violette  Lösung  im  Vacuum  ver- 
dampft, so  bleibt  das  Ammoniaksalz  als  eine  gummiartige  Masse  zu- 
rück; lOOThle.  wasserfreies  Kupfersalz  geben  115,5  Thle.  des  Doppel- 
salzes (wonach  Arppe  die  Zusammensetzung  des  Kupferoxyd- Am- 
moniaksalzes berechnet  hat). 

Brenzweinsaures  Kupferoxydul  scheint  nicht  zu  existiren, 
denn  Kupferoxydulhydrat  wird  von  der  Brenzweinsäure  in  dem  Maasse 
aar  gelöst,  als  es  sich  oxydirt. 

Brenzweinsaure  Magnesia,  neutrale.  1)  Amorphes  Salz: 
2  MgO  .Cl0  H6  Og  -f-  8  aq.    Das  Salz  wird  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  basisch -kohlensaurer  Maguesia  erhalten;  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung anter  der  Glocke  der  Luftpumpe  wird  die  Masse  zuerst  zähe, 
gummiartig,  dann  allmälig  trocken  und  zerreiblich.    Dieses  Salz  ver- 
liert bei  100°C.  nur  einen  Theil  seines  Wassers,  bei  170°C.  getrock- 
net bleibt  ein  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  zurück:  2  MgO  .  Ci0  H«  Ofl  -f- 
2 HO;  bei  höherer  Temperatur    als  die  angegebene,   lässt  sich  das 
Salz  nicht  ohne  Zersetzung  erhitzen. 

2)  Krystallinisches  Salz:  2  MgO . C,0  H6  O«  +  12  aq.  Wird 
die  neutrale  Lösung  der  Magnesia  in  Brenzweinsäure  bis  zur  Syrups- 
dicke  abgedampft  und  dann  mit  wenig  Wasser  angerührt,  so  fängt  die 
Masse  bald  an  krystallinisch  zu  werden,  und  in  einigen  Stunden  ist  sie 
so  vollständig  durch  und  durch  krystallisirt,  dass  keine  Flüssigkeit  zu- 
rückbleibt —  Dieses  Salz  bildet  zweigliedrige  Krystalle;  es  ist  leicht 

von  dem  vorigen  wesentlich  durch  seine 
krystalliuische  Beschaffenheit,  sowie  dadurch,  dass  es  schon  bei  180°C. 
ganz  wasserfrei  und  bei  200°  C.  noch  nicht  zersetzt  wird. 

Die  brenzweinsaure  Magnesia,  die  gummiartige  wie  die  krystalli- 
nische,  löst  sich  leicht  in  Wasser;  Alkohol  löst  die  Salze  nicht,  fällt 
aber  die  wässerige  Lösung  derselben;  Ammoniak  fällt  aus  ihren  Lösun- 
gen reines  Bittererdehydrat. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  krystall mischen  Salzes  bilden  sich 
beim  Abdampfen  leicht  wieder  Krystalle,  ans  der  wässerigen  Lösung 
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des  gummiartigen  Salzes  aber  erst  durch  Behandeln  der  syrupdicken 
Flüssigkeit  mit  wenig  Wasser  in  der  angegebenen  Weise. 

Brenzweinsaures  Manganoxydul:  2  MnO  .  Ci0  Hg  06  -f- 
6  HO.  Die  Brenzweinsäure  löst  das  kohlensaure  Manganoxydul  in 
der  Wärme  leicht  auf ;  aus  der  etwas  sauren  wenig  abgedampften  Flüssig- 
keit fällt  starker  Alkohol  einen  flockigen  Niederschlag,  der  bald  körnig 
wird,  aber  auch  unter  dem  Mikroskop  nichts  Krystallinisches  erkennen 
lässt.  Dieses  Salz  hat  einen  Stich  ins  Röthliche,  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  fällt  die  Lösung;  bei  200°  C.  getrocknet  hält  es  noch 
2  Aeq.  Wasser  zurück. 

Brenzweinsaures  Methyloxyd.  Wird  eine  Lösung  von 
Brenzweinsaure  in  Holzgeist  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  Chlorcalcium  und  kohlensaurer  Magnesia  behandelt  und  de- 
stillirt,  so  erhält  man  ein  gelbliches,  scharf  riechendes  Oel,  welches 
schwerer  ist  als  Wasser.  Die  Zusammensetzung  dieses  Oels  ist  nicht 
untersucht. 

Brenzweinsaures  Natron.  1)  Neutrales  Salz:  2  NaO . 
C10H6O6-(-12  aq.  Aus  der  durch  Sättigen  von  Brenzweinsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  erhaltenen  Lösung  krystallisirt  bei  sehr  lang- 
samem Verdampfen  das  neutrale  Salz  in  grossen  blättrigen  Krystallen; 
beim  schnelleren  Verdampfen  gesteht  die  ganze  Masse  zu  einem  kry- 
stallinischen  Brei.  Das  Natronsalz  ist  weiss,  verwittert  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  bei  200°  C.  getrocknet  ist  es  wasserfrei;  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

2)  Zweifach-saures  Salz:  NaO  .  HO  .  C10  H606.  Dieses  SaJz 
wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz  dargestellt,  es  krystallisirt  in  sehr 
kleinen  vierseitigen  rhombischen  Prismen ;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alhohol;  war  es  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknet,  so  verändert  es  sein  Gewicht  auch  bei 
2000  C.  nicht. 

Ein  Doppelsalz  von  brenzweinsaurem  Kali  und  Natron  konnte 
nicht  dargestellt  werden. 

Brenzweinsaures  Nickeloxyd.  1)  Neutrales:  2  Ni  O  . 
Cj0  Hg  Oe  -j-  4.  aq.  Das  Salz  wird  erhalten  durch  Behandlung  der 
trockenen  sauren  Verbindung  mit  Alkohol;  es  bleibt  als  ein  grünes 
krystallinisches  Pulver  zurück,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  unlös- 
lich in  Alkohol;  bei  200° C.  verliert  es  etwa  8/4  seines  Wassergehalts; 
es  verträgt  eine  sehr  hohe  Temperatur,  ehe  es  zersetzt  wird. 

2)  Vierfach-saures  Salz:  Ni0.3HO  .  2  C10  H6  Oc  -f-  2  aq. 
Nickeloxydulhydrat  löst  sich  ziemlich  gut  in  Brenzweinsäure;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  wird  die  Masse  zuerst  gummiartig, 
später  krystallinisch.  Das  so  erhaltene  grüne  saure  Salz  ist  in  Wasser 
löslich,  durch  Alkohol  wird  es  zersetzt,  bei  1 15°  C.  schmilzt  es  und  ver- 
liert nur  1  Aeq.  Wasser,  so  dass  das  getrocknete  Salz  Ni0.3HO. 
2C10H6O6  +  HO  ist;  bei  120<>C.  dampft  aus  dem  Salz  schon  etwas 
Säure  fort. 

Brenzweinsaures  Platinoxyd.  Brenzweinsaures  Natron  fällt 
das  Platinchlorid.  Der  gelblich  braune  Niederschlag  wird  aber  bald 
zu  schwarzem  metallischen  Platin. 

Brenzweinsaures  Quecksilberoxyd.  Brenzweinsaures  Na- 
tron bringt  in  Qucksilberchloridlösung  nur  einen  schwachen  Nieder- 
schlag hervor.  —  Quecksilberoxyd  Jlöst  sich  in  der  freien  Säure  beim 
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auf;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Eintrocknen  eine  aus 
bestehende,  aber  durchaus  unkrystallinische  Masse, 
ig  nicht  ermittelt  ist. 
Brenz  weinsaures  Que ksilberoxydul.  Wird  eine  schwach 
saure  Lösung  von  salpetereaurem  Quecksilberoxydul  mit  brenzweinsau- 
rem  Natron  versetzt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Salpetersäure  und  selbst  in  über- 
schüssigem brenzweinsauren  Natron  mit  Leichtigkeit  löst. 

Brenzweinsaur es  Silberoxyd:  2  AgO  .  C10  H6  06.  Dieses 
Salz  wird  durch  Fällen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  brenzwein- 
saurem  Natron  und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Wasser  erhal- 
ten. Der  trockene  Niederschlag  ist  weiss  und  besteht  aus  mikroskopi- 
schen nadelförmigen  Krystallen;  das  feuchte  Salz  schwärzt  sich  leicht 
an  der  Luft;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Salpetersäure, 
in  Essigsäure  und  selbst  in  Brenzweinsäure,  aus  der  letzten  Lösung 
krystallisirt  beim  Abdampfen  das  neutrale  Salz  unverändert. 

Bre  nz  weinsaures  Silberoxydul.  Erhitzt  man  das  brenzwein- 
saure Silberoxyd  im  Wasserstoffgasstrom  auf  100°  bis  1200C,  so  wird  es 
gelblich,  und  hinterlässt  beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Ammoniak 
schwarzes  nicht  metallisches  Pulver  (Silberoxydul  ?). 

Brenzweinsanrer  Strontian.  1)  Neutrales  Salz:  2  SrO  . 
Cjo  H6  Oe  -f"  2  aq.  Durch  Lösen  von  kohlensaurem  Strontian  in  wäs- 
seriger freier  erhitzter  Säure  und  Abdampfen  der  Lösung  wird  das  neu- 
trale Salz  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  erhalten.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

2)  Zweifach-saures  Salz:  SrO  .  HO  .  C10  H6  06  -j-  2  aq.  — 
Wird  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  hinlänglich  freier  Säure  ver- 
netzt, so  entstehen  beim  Abdampfen  kleine  perlmutterglänzende  Kry- 
stalle,  aus  mikroskopischen  dünnen  sechsseitigen  Blättchen  bestehend. 
In  Wasser  ist  das  Salz  leicht  löslich,  Alkohol  zersetzt  es  in  freie  Säure 
and  neutrales  Salz. 

Brenzweinsaure  Thonerde;  anderthalb-basi sches  Salz: 
AI,  O,  .  do  H6  06  +  3  MO  oder  vielleicht  2  (Al2  03 .  C10  H6  06)  +  5  H  O. 
Wird  Brenzweinsäure  mit  hinreichend  Thonerdehydrat  erhitzt,  so  schei- 
det sich  dieses  basische  Salz  als  ein  schweres  dichtes  Pulver  ab.  Die- 
selbe Verbindung  erhält  man  durch  Fällen  von  Chloraluminium  mit 
brenzweinsaurem  Natron.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausge- 
waschen; er  ist  unlöslich  in  Wasser;  verliert  bei  200° C.  einen  Theil 
seines  Wassers,  und  es  bleibt  Al2  03  .  C10  H6  06  -(-HO. 

Brenz wei nsaure s Urano xy d,  zweifach-basisches:  4Ur203. 
3C10H6  0«-|-6HO.  Uranoxydhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in  Brenz- 
weinsäure; ist  die  Säure  vollständig  gesättigt  und  wird  die  Lösung 
sodann  in  der  Wärme  verdampft,  so  scheidet  sich  aus  der  concentrir- 
ten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  »gelbes  Pulver  ab,  welches  getrock- 
net fast  weiss  aussieht.  -Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  gelb  ge- 
färbte Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Dieses  gefällte  Salz  hat 
die  angegebene  Zusammensetzung,  es  wird  durch  Trocknen  bis  zu 
200°  C.  wasserfrei. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  etwas  freier  Brenz- 
weinsaure versetzt  und  abgedampft,  so  erhält  mau  eine  gelbe  krystal- 
linische  Masse. 

Brenzweinsaures  Wismnthoxyd,  zweifach- basisches: 
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4  Bi2  Os  .  3  C,0  H6  O«  -|-  4  H  O.  Frisch  gefeiltes  Wismuthoxydhydrat 
lost  sich  bei  gelinder  Wärme,  aber  sehr  langsam,  in  Brenzweinsäure; 
die  saure  Lösung  abgedampft,  wird  beim  Aufkochen  trübe,  klärt  sich 
indessen  wieder  beim  Erkalten;  sie  wird  durch  Wasser  zersetzt,  der 
Niederschlag  vermehrt  sich  in  der  Wärme,  wenn  nicht  zu  viel  Wasser 
vorhanden  ist.  Alkohol  zersetzt  die  saure  Lösung  auch.  Beide  Nieder- 
schläge, der  durch  Wasser  und  der  durch  Alkohol  gebildete,  haben 
dieselbe  Zusammensetzung;  bei  200°  C.  getrocknet  ist  das  Salz  wasserfrei. 

B  renzweinsaures  Zinkoxyd.  1)  Neutrales  wasserfreies 
Salz:  2  ZnO.C10  H6  06.  Zink  löst  sich  in  Brenzweinsäure  nur  lang- 
sam auf,  Zinkoxyd  dagegen  leicht  und  in  grosser  Menge.  Wird  die 
noch  merkbar  saure  nicht  ganz  mit  Zink  gesättigte  Lösung  mit  Alko- 
hol zersetzt,  so  fällt  neutrales  wasserfreies  Salz  als  ein  sehr  leichtes 
Pulver  nieder.  Dieses  neutrale  Sb\z  ist  in  warmem  Wasser  vollständig 
löslich  ohne  Zersetzung;  die  klare  Lösung  trübt  sich  aber  beim  Kochen. 
Bei  100°C.  getrocknet,  ist  das  Salz  wasserfrei. 

2)  Neutrales  wasserhaltendes  Salz:  a)  2  ZnO.C10H6  0«-f 
2  aq.  Wird  die  Brenzweinsäure  mit  Zinkoxyd  gesättigt,  die  Lösung 
eingedampft  und  die  resultirende  gummiartige  Masse  mit  Alkohol  über- 
gössen, so  bildet  sich  ein  käseartiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeit  dicht  und  körnig  wird;  man  reinigt  ihn  durch  Auswaschen  mit 
Alkohol.  Dieses  Salz  wird  erst  beim  Erhitzen  bis  gegen  200°  C.  wasser- 
frei. Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  basisch -brenaweinsaures 
Zinkoxyd  zurückbleibt. 

b)  2  ZnO  .  Cxo  H6  06  +  6  aq.  Wird  Brenzweinsäure  kochend  mit 
kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt  und  die  Lösung  abgedampft,  so  bil- 
det sich  eine  gummiartige  Masse,  in  der  allmälig  weisse  Kömchen 
entstehen;  mit  Wasser  Übergossen,  wird  die  ganze  Masse  weiss  und 
körnig,  und  kann  dann  durch  Abpressen  zwischen  Papier  gereinigt 
werden.  Das  Salz  ist  vollständig  in  Wasser  löslich.  Bei  200«  C,  bei 
welcher  Temperatur  es  anfängt  sich  zu  zersetzen,  verliert  es  nur  4  Aeq. 
Wasser. 

3)Zweifach-basisches  Salz:  2  Zn  O  .  C10H«O«  2  (ZnO  .  HO). 
Dieses  weisse  Salz  bleibt  beim  Behandeln  des  trockenen  neutralen  Sal- 
zes mit  Wasser  zurück. 

Brenz  weinsaures  Zinnoxydul,  zweifach  -  basisches: 
4  Sn  O  .  Cio  H606.  Zinnoxydul  löst  sich  in  der  freien  Säure,  die  Lö- 
sung trübt  sich  aber  bald  durch  Bildung  eines  gelblichen  basischen 
Salzes;  das  Filtrat  wird  durch  Wasser  wie  durch  Alkohol  stark  gefällt, 
indem  sich  das  basische  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung 
abscheidet.  Das  Salz  ist  wasserfrei,  es  verliert  selbst  bei  200°  C.  nichts 
am  Gewicht;  kochendes  Wasser  zersetzt  es,  wobei  eine  geringe  Menge 
sich  löst,  der  grössere  Theil  aber  ungelöst  zurückbleibt  Fe. 

Breunnerit  ist  eine  Varietät  des  Magnesit,  welche  sich  beson- 
ders in  Tirol,  wie  im  Zillerthal,  Pfttschthal,  Fassathal,  Ultenthal,  zu 
Hall,  ausserdem  auch  am  St  Gotthard,  in  Norwegen,  auf  der  schotti- 
schen Insel  Unst,  und  in  Nordamericu  gefunden  hat  und  nachden  Analysen 
von  Stromeyer  ]),  Walmstedt  2),  Brooke  3),  Magnus4),  Juy>) 

l)  Gött.  gel.  An*.  18.17,  St.  l/>8.  —  *)  Schweigg.  Jouni.  Bd.  XXXV.  S.  33$. 
—  »)  Annal.  of  phil.  n.  ».  T.  V,  p.  382  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  X,  S.  145.  — 
4)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1853,  S.  848. 
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and  Hunt1)  vorherrschend  kohlensaure  Magnesia  enthält,  worin  wech- 
selnde Mengen  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  (bis  17  Proc.)  jene  ver- 
treten, zum  Theil  auch  etwas  Manganoxydul  vorkommt.  Er  bildet 
eingewachsene  Krystnllc,  stumpfe  Rhomboeder  R  =  107° 22',  zum 
Theil  mit  5  R'  =  136°  53%  oder  derbe  Massen  mit  körniger  oder 
stängliger  Absonderung,  vollkommen  spaltbar  parallel  R,  farblos,  weiss, 
grau,  gelb,  braun,  grün,  schwarz,  durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durch- 
scheinend; auf  ki  \  >t  II  Hachen  glasartig,  auf  Spaltungsflächen  etwas 
perltnutterartig  glänzend;  Härte  =4,0  bis  4,5;  speeif.  Gewicht  == 
2,9  bis  3,2.  Vor  dem  Lötlirohre  unschmelzbar,  grau  oder  schwarz 
and  dem  Magnete  folgsam  werdend,  mit  Flüssen  Eisenreaction  zeigend; 
in  erwärmten  Säuren  mit  Brausen  auflöslich.  Wegen  des  Eisengehaltes 
auch  Eisentalkspath,  Eisenkalkspath,  nach  Walmstedt  auch 
Walmstedtit  benannt.  K. 

Brevicit,  benannt  nach  dem  Fundorte  Brevig  in  Norwegen, 
wurde  nach  der  Analyse  Sonden's2)  als  eine  eigene  Species  betrachtet, 
weil  darin  43,88  Kieselsäure,  28,39  Thonerde,  10,32  Natron,  6,88  Kalk, 
0,21  Magnesia,  9,63  Wasser  gefunden  wurden,  obgleich  die  übrigen 
Eigenschaften  sehr  nahe  denen  des  Natrolith  stehen.    Das  Mineral 
bildet  weisse,   strahlige  oder  blättrige  Massen,   welche  aus  linearen 
prismatischen  Krystallen  zusammengesetzt  sind.  Spätere  Untersuchungen 
deutlicher  Krystalle  dieses  Minerals  ergaben  nach  G.  Kose8)  und 
Kenngott  4),  dn^s  sie  mit  denen  des  Natrolith  vollkommen  überein- 
stimmen und  da  Körte's  Analyse  der  von  G.  Rose  untersuchten  Kry- 
sUlle  die  Zusammensetzung  des  Natrolith  und  nur  Spuren  von  Knlk 
zeigte,  so  ist  es  wohl  als  ausgemacht  anzusehen,    dass  der  Brevicit 
Eatoouth  ist.    Im  Uebr  igen  würde  ein  Kalkgchalt,  wie  ihn  Sonden 
fand,  die  Sache  nur  in  soweit  ändern,  als  der  Brevicit  dann  eine  kalk- 
haltige Varietät  des  Nntroliths  darstellte.  A\ 

Brewsterit,  Diagonit,  megalogoner  Kuphonspath,  ein 
durch  seinen  Gehalt  an  Strontian  und  Baryt  unter  anderen  verwandten 
sogenannten  zeolithischen  Mineralen  ausgezeichnetes,  ziemlich  seltenes 
Mineral,  welches  klinorhombisch  krystallisirt  und  bis  jetzt  nur  krystal- 
lisirt  gefunden  wurde.  Die  säulenförmigen  Krystalle  haben  in  der 
verticalen  Zone  gewöhnlich  viele  Flächen  und  am  Ende  ein  sehr  stumpfes 
wenig  geneigtes  Längsdoma,  dessen  Endkante  auch  durch  die  Basis- 
nachen abgestumpft  erscheint.  Vollkommene  Spaltbarkeit  parallel  den 
Langsflächen.  Weiss,  grau  oder  gelblich  und  grünlich,  durchsichtig 
bis  durchscheinend,  glasglänzend,  auf  den  Längs-  und  den  Spaltungs- 
nachen pcrlmutterartig  glänzend;  Härte  =  5,0  bis  5,5;  speeif.  Gewicht 
=  2,1  bis  2,2.  Vor  dem  Löthrohre  mit  Schäumen  und  Aufblähen 
•chmelzbar,  in  Salzsäure  auflöslich,  Kiesclgallerte  abscheidend.  Nach  den 
Analysen  Connc Ts5)  und  Th.Thomson's*5)  berechnete  Rammeisberg 
die  Formel:  5fRO.  Si()3)  -f  3(2Al,03  .  6  Si  08)  +  25  HO,  worin 


')  Stil.  Amcr.  Journ.  Bd.  XIX.  8.  4  29.  —  *)  Berzelius'  Jahresbcr.  Bd.  XIV, 
S.  176.  —  *)  DeMen  krvutftllocheniisehes  Mineralayntcm,  S.  95.  —  *)  lieber»,  min. 
Forsch.  1«52.  S.  54.  —  *)  Edinb.  n.  pb.  Journ.  T.  XIV,  p.  85.  —  •)  Outlines  of 
Xinermlogr,  Geology  and  miner.il  Analysis  Bd.  I,  S.  348. 
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RO  =  SrO  und  BaO  mit  etwa*  CaO.  Damour  *)  beobachtete,  dass 
der  Brewsterit  bei  130°  bis  190°C.  8,20  Proc.  Wasser  verliert,  bis  zu 
220°  C.  erhitzt  10  Proc.  und  bei  Rothgluth  13,30  Proc.  Hiernach 
Hesse  sich  auch  die  Formel  des  Minerals  2  [SrO.  Al203  -f»  3  (HO  . 
Si03)]  +  [BaO.Al203  -f  3(3  H  O.  2  SiOs)]  aufstellen.  Es  Bndet 
sich  besonders  am  Giants  -  Causeway  in  Irland  und  zu  Strontian  in 
Schottland.  A". 

Brindonia  indica.  Die  Früchte  dieser  zu  der  Familie 
der  Guttiferen  gehörenden  Pflanze  sind  von  J.  Bouis  und  d'Oliveira 
Pimental'2)  untersucht.  Das  Pericarpiutn  der  Frucht  dient  zu  Goa 
als  Gewürz;  der  blutrothe  saure  Saft  wird  zur  Limonade  verwendet. 
Die  rothbraunen  und  convexen  Samen,  von  der  Grösse  einer  Bohne,  sind 
geschmacklos,  sie  enthalten  1,7  Proc.  Stickstoff  und  30  Proc.  Fett; 
aus  dem  mit  Aether  extrahirten  Samen  erhält  man  einen  schön  rothen, 
in  Wasser  oder  Alkohol  löslichen,  in  Aether  und  Säure  unlöslichen 
Farbstoff.  Die  Samen  geben,  trocken  gepresst,  kein  Fett,  sondern  erst 
nachdem  sie  durch  Wasserdampf  erweicht  sind;  das  Fett  ist  fast  weiss, 
bei  40°C.  schmelzbar,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  verseifbar;  dabei 
bildet  sich  Sterarinsäure  (50  Proc.  von  Fett)  und  eine  flüssige  Fett- 
säure, wahrscheinlich  Oelsäure. 

Durch  Krystallisation  lässt  sich  aus  dem  Fett  der  Brindonia  reines 
Tristearin  darstellen  (=  C114 HnoO,2  =  C6H503  +  3.C36H350,), 
welches  sehr  spröde  ist  und  durchsichtiger ,  als  das  aus  Hammelstalg 
erhaltene  Stearin.  Fe, 

Britaniametall,  Britanniametall.  Diese  bekannte,  be- 
sonders zu  Theegeschirren  u.  dergl.  häufig  (namentlich  in  Birmingham) 
verarbeitete  Metalllegirung  von  bläulicher,  dem  Platin  ähnlicher  Farbe, 
besteht  hauptsächlich  aus  Zinn,  dem  etwa  ,/|0  bis  l/9  Antimon  zuge- 
setzt ist,  um  es  härter  zu  machen;  es  enthält  ausserdem  zuweilen  noch 
geringe  Mengen  Zink,  Kupfer,  Wismuth,  Eisen,  Blei  u.  s.  w.,  welche 
Metalle  zum  Theil  durch  Anwendung  von  unreinem  Zinn  oder  Anti- 
mon in  die  Legirung  kommen.  Das  Britanniametall  ist  härter  als  rei- 
nes oder  bleihaltendes  Zinn  und  nimmt  beim  Poliren  schönen  Glanz 
an,  es  lässt  sich  feilen,  ohne  den  Hieb  der  Feilen  zu  verschmieren;  das 
specif. Gewicht  eines  gegossenen  Metalls  (Analyse  l)fand  Karmarsch 
=  7,361;  eines  gewalzten  Blechs  (Analyse  2)  =  7,839  bis  7,325,  ein 
Draht  von  0,026  Par.  Zoll  Dicke  riss  bei  3,2  bis  8,5  Pfd.  Belastung. 

Als  Beispiel  über  die  Zusammensetzung  solcher  Legirung  mögen 
folgende  Analysen  dienen. 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Zinn  

90,7 

90,6 

85,7 

90,0 

91,5 

89,3 

81,9 

9,2 

9,4 

10,4 

7,8 

7,0 

7,1 

9,2 

0,09 

0,03 

1,0 

1,4 

1,4 

1,8 

1,8 

2.9 

Spur. 

Spur. 

Spur. 

Spur. 

Spur. 

ÜB 

Fe. 


l)  Compt.  rend.  T.  XLIV,  p.  975.  —  •)  Compt.  rend.  d.  l'aead.  T.  XLIV,  p. 
1855;    Chem.  CentralbL  1857,  S.  607;  Kopp  u.  Will.  Jthreaber.  1857,  S.  886. 
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Brithynalliat  wurde  von  Breithaupt  die  arsenige  Säure 
genannt. 

Brithyn  -  Allophan,  syn.  fiir  das  zu  Schlackenwalde 
in  Böhmen  und  zu  Bärnsdorf  bei  Saalfeld  vorkommende  Kupfer- Man- 
ganerz, welches  hauptsächlich  Manganoxyd,  Kupferoxyd  und  Wasser 
enthält. 

Brithynsalz,  hemispri smatisches,  syn.  Brong- 
niartin. 

Brithynsalz,  prismatisches,  syn.  Polyhalit, 
Bd.  VI,  S.  623. 

Brochantit,  prismatischer  Dystom  -  Malachit,  Krisu- 
vigit, Königin.    Das  ziemlich  seltene  Mineral  krystallisirt  ortho- 
rhombisch,  vorherrschend  die  Combination  des  Prisma  oo  P  =  104°  10', 
der  Längsflächen,  des  Querdoma  p  oo  =  11 4°  30'  und  des  Längsdoma 
P  oo  =  101°  52'  bildend,  woran  auch  noch  andere  Flächen  vorkommen ; 
vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächen.     Die  Krystalle  pris- 
matisch und  tafelartig,  aufgewachsen  oder  zu  nierenförmigen  Gruppen 
mit  stängliger  Absonderung  verwachsen,  auch  derb  mit  krystallinisch- 
körniger  Absonderung.    Smaragd-  bis  schwärzlichgrün,  glasartig,  auf 
den  Spaltungsflächen  perlmutterartig  glänzend;  durchsichtig  bis  an  den 
Kanten  durchscheinend,  Strich  hellgrün;  Härte  =  3,5  bis  4,5 ;  specif. 
Gewicht  =3,78  bis  3,87.  Im  Glaskolben  erhitzt  schwarz  werdend  und 
Wasser,  mit  Kohlenpulver  gemengt,  schweflige  Säure  gebend,  auf  Kohle 
vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  zuletzt  ein  Kupferkorn  hinterlassend. 
In  Säuren  auflöslich.     Die  Analysen  des  von  Bezbanya  in  Ungarn 
nachMagnus  ^des  ausMexiko  nach  Berthier*)  des  von  Island,  des 
sogenannten  Krisuvigit  von  Krisuvig  daselbst  nach  Forchhammer  3) 
Tuhren  zu  der  Formel:  3(CuO.HO)  +  CuO.S03.    Rivot«)  fand  in 
einem  krystaUisirten  Brochantit  ziemlich  abweichende  Mengen  Kupfer- 
oxyd und  etwas  Kohlensäure,  wahrscheinlich  in  Folge  von  beigemeng- 
tem Malachit  oder  in  Folge  beginnender  Zersetzung.  Becquerel8) 
erhielt  kry stall isirten  Brochantit,  indem  er  ein  Stück  porösen  Kalkes 
in  Conti  et  mit  einer  gesättigten  Auflösung  schwefelsauren  Kupferoxyds 
brachte.  —  Früher  trennte  man  den  Krisuvigit  von  Krisuvig  in  Island 
and  den  Königin  vom  Werchoturiegebirge  in  Sibirien  vom  Brochantit, 
doch  gestatten  ihre  Eigenschaften  die  Vereinigung,  wenn  auch  die 
letzere  noch  nicht  durch  die  Analyse  bestätigt  ist.  K. 

Broddbo-Tantalit,  Finbo-Tantalit,Kassitero-Tantal 
warde  gegenüber  dem  Kinito-Tantalit  (Tamela-Tantalit,  Sidero-Tantal) 
der  Tantalit  von  Broddbo  bei  Fahlun  und  von  Finbo  in  Schweden 
genannt,  welcher  durch  seinen  Zinngehalt  sich  unterscheidet  Dadurch 
dass  die  Zinnsäure,  SnOa  einen  Theil  der  Tantalsäure,  TaO?  (nach 
H.Rose's  Schreibweise),  vertritt,  werden  einzelne  Eigenschaften  etwas 
verändert,  das  speeifische  Gewicht  namentlich  vermindert,  doch  erscheint 
es  für  jetzt  zweckmässiger,  darnach  nur  die  Varietäten  des  Tantalits 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIV,  S.  141;  Bd.  LXII.  S.  138.  —  •)  Annal.  d.  chim.  et 
<1«  phvs.  [2.]  T.  L,  p.  860.  —  *)  Ben.  Jahresber.  XXHI,  S.  264.  —  4J  Annal.  de« 
Min.  T.  III,  p.  740.  —  »)  SiU.  Amex.  Joura.  T.  XIV,  p.  428. 
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zu  unterscheiden.  Obgleich  das  Nähere  über  den  TantalU  und  die 
Trennung  wegen  des  Zinngehaltes  unter  dem  Artikel  Tantal it  angegeben 
werden  wird,  ist  hier  nur  auf  die  neueste  Untersuchung  A.  E.  Norden- 
skiöld's  >)  aufmerksam  zu  machen,  welcher  den  Tantalit  von  Skogböle 
in  Kimito  und  den  von  Härkäsaari  in  Tamela  untersuchte.  Es  zeigte 
sich  in  Folge  seiner  Untersuchungen,  dass  zunächst  die  Unterscheidung 
nach  den  Fundorten  nur  Unklarheit  hervorruft,  indem  an  demselben 
Fundorte  Skogböle  in  Kimito  schwerer  und  leichter  Tantalit  vorkommen, 
weshalb  auch  die  neue  Benennung  Skogbölit  und  Ixiolit  die  Verwirrung 
der  Namen  Finbo-,  Broddbo-,  Kimito-  und  Tamcla-Tantalit  nicht  auf- 
hebt. Der  Tantalit  ist  wesentlich  tantalsaures  Eisen-  und  Mnnganoxydul, 
worin  wie  bei  dem  Wolframit  die  beiden  Oxydule  mit  einander  in  den 
Mengen  wechseln;  einige  Tantalite  enthalten  neben  Tantalsäure  etwas 
Zinnsäure,  und  dann  ist  die  von  Hausmann8)  gewählte  Benennung 
Kassitero-Tantal  jedenfalls  die  zweckmässigste,  um  weiteren  Miss  Ver- 
ständnissen auszuweichen.  A\ 

Brokolikohl.  Th.  Richardson  8)  hat  in  den  Blättern  dieser 
Pflanze  1,7,  in  den  Wurzeln  1,0  Asche  gefunden;  diese  besteht  in 
100  Theilen: 

Asche  der     der  Wurzeln. 


Blatter 

22,1 

47,2 

7,5 

26,4 

4,7 

3,4 

3,9 

Schwefelsäure  

16,1 

10,3 

1,8 

0,7 

Phosphorsäure  .... 

16,6 

24,8 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  . 

6,2 

2,1 

6,2 

Brom  (von  ßoioung,  der  Gestank,  üble  Geruch).  Nichtmetalli- 
sches Element.  Aequivalentgewicht  80,0  (oder  1000,0)  ;  das  Atom- 
gewicht sb  40,0  (oder  500,0).  Zeichen  des  Acquivalents  oder  Doppel- 
atoms =  Br. 

Das  Brom  gehört  zu  den  Gruppen  von  Elementen,  welche  Berze- 
lius  als  Halogene  oder  Salzbilder  bezeichnet;  es  steht  seinen  Eigen- 
schaften nach  zwischen  Chlor  und  Jod.  Es  ward  1826  von  Baiard 
in  dem  Wasser  des  Mittelmeeres  entdeckt  und  von  ihm,  später  von 
Serullas  und  von  Löwig,  seinen  wichtigsten  Eigenschaften  nach  un- 
tersucht. Nachdem  das  Brom  im  Wasser  des  Mittelmeers  aufgefunden 
war,  fand  man  es  bald  auch  im  Wasser  der  Nordsee  und  der  Ostsee, 
im  Wasser  des  Adriatischen  und  Todten  Meeres,  in  der  Mutterlauge  der 
Kreuznacher  Saline  und  in  einigen  Fucus-Arten.  Man  hat  jetzt  Brom- 
verbindungen vielfach  nachgewiesen  und  darf  annehmen,  dass  sie  über- 
all, wenn  auch  in  sehr  geringer  Menge,  neben  den  Chlorverbindungen 
vorkommen;  Brom  findet  sich  daher  wohl  stets  im  Meerwasser,  wie 
in  den  Salzsoolen  und  darum  auch  wohl  im  Kochsalz ;  es  findet  sich  in 
manchem  Steinsalz  und  in  verschiedenen  Mineralwässern,  namentlich 


•)  Pogg.  Aanal.  Bd.  CI,  S.  G25.  —  f)  Handb.  der  Mineral.  Bd.  II,  8.  9C3. 
*)  Anuui.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV1I,  Anhang. 
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solchen,  die  Kochsalz  enthalten.  Ucberdies  findet  es  sich  in  vielen  See- 
pflanzen, in  verschiedenen  Algen,  dem  Sphaerococcus  crispus  (Caragheen- 
Moos),  dem  Seeschwaimn,  sowie  in  Seethieren,  den  Häringen,  im  Leber- 
thran  u.  s.  w.  Man  hat  es  auch  im  Mineralreich  gefunden,  zuerst  in  einem 
Hornsilber  von  Mexico,  später  auch  in  Silbererzen  von  Chile  und  von 
Huelgoeth  in  der  Bretagne;  dann  in  schlesischem  Zinkerz  (Menzel  und 
Cochler),  in  den  Steinkohlen(Duflos)  und  im  Gaswasser(Mene).  Auch 
im  Chilisalpeter  findet  sich  neben  Jod  etwas  Brom,  aber  hier  ist  es  in  gerin- 
gerer Menge  als  jenes,  während  es  sonst  meistens  in  grösserer  Menge 
sich  findet.  E.  Marchand  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  nicht  nur  die 
Mineralwässer,  in  denen  es  jetzt  sehr  häufig  nachgewiesen  ist,  sondern  dass 
auch  alles  Brunnenwasser,  wie  auch  Regen-  und  Schneewasser  Brom  ent- 
halte; es  fragt  sich  nur,  welche  Quantitäten  desselben  man  abdampfen 
mfisste,  um  nachweisbare  Spuren  zu  finden.   Nach  Grange  soll  Brom 
im  normalen  Menschenharn  vorkommen,  und  zwar  in  grösserer  Menge 
als  es  sich  in  dem  genossenen  Trinkwasser  findet;  überall  soll  es  neben 
Jod  und  Chlor  in  den  gewöhnlichen  Nahrungsmitteln  enthalten  sein.  Das 
Brom  ist  danach  jedenfalls  sehr  verbreitet  in  der  Natur  anzutreffen,  nur 
findet  es  sich  nie  frei,  was  bei  seiner  grossen  Verwandtschaft  zu  anderen 
Körpern  begreiflich  ist;  hauptsächlich  kommt  es  in  der  Form  von  Brom- 
natrium und  Brommagnesium  vor,  doch  ist  die  relative  Menge  der 
vorhandenen  Bromverbindungen  klein ;  in  1  Liter  verschiedener  Flüssig- 
keiten sind  nachstehende   Quantitäten  von  Brom  enthalten :  in  dem 
Seewasser  bei  Marseille  =  0,018  Grm.,  Seewasser  aus  dem  Englischen 
Kanal  =0,013  Grm.;  Mutterlauge  von  Nordseewasser  (von  100  Cubik- 
fuss  Meerwasser  1  Cubikfuss  Lauge)  etwa  0,6  Grm.,  die  gewöhnliche  Mut- 
terlauge verschiedener  Württemberger  Salinen  =  0,013  bis  0,025  GrmM 
die  concen tri rten  Mutterlaugen  von  dort  und  die  von  Kreuznach  0,9  Grm., 
die  ScVönebecker  Mutterlauge  0,8 Grm.;  Gaswasser  aus  einer  Steinkoh- 
lengasfabrik  in  Hannover  0,001  Grm.    Aus  der  Mutterlauge  von  1000 
Centoer  Chilisalpeter  ward  etwas  mehr  als  1  Loth  Brom  dargestellt. 
Die  Asche  von  Fucus  vmeuloms  soll  0,68  Proc.  Brom  enthalten ;  die 
gewöhnliche  Varecasche  etwa  0,01  Proc. 

Das  Brom  lässt  sich  im  Wasser  des  Todten  Meeres  direct  nach- 
weisen ;  in  den  Soolen  und  Mineralwässern  lässt  es  sich  erst  nach  dem 
Concentriren  derselben  in  den  Mutterlaugen  auffinden. 

Das  Brom  findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  Meerwasscr  oder  Salz- 
soolen  an  Metall  gebunden,  hauptsächlich  an  Natrium  oder  Magnesium« 
vielleicht  auch  an  Calcium ;  aus  diesen  Bromiden  scheidet  sich  beim  Behan- 
deln mit  freiem  Chlor  freies  Brom  ab ;  aus  einem  Gemenge  von  Chloriden 
und  Bromiden  entwickelt  sich,  auf  Zusatz  von  Braunstein  und  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  nur  Brom  und  so  lange  kein  Chlor,  als  noch  Metallbro- 
mide  unzersetzt  vorhanden  sind ;  hierauf  beruht  die  Gewinnung  des  Broms. 

Nach  dem  älteren  Verfahren  wird  das  Brom  aus  der  Mutterlauge 
so  abgeschieden,  dass  man  sie  zuerst  mit  Chlor  behandelt  (unter  Ver- 
meidung eines  Ueberschusses ,  weil  sich  sonst  Chlorbrom  bildet,  s.  S. 
459)  und  dann  mit  Aether  schüttelt,  der  sich  durch  Auflösung  von  freiem 
Brom  gelb  färbt.  Die  abgegossene  ätherische  Lösung  wird  mit  Kali- 
lauge übersättigt,  der  Aether  abdestillirt  und  die  alkalische  Lange, 
welche  bromsaures  Kali  neben  Bromkalium  enthält,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  darnach  geglüht  zur  Zerstörung  von  Bromkohlenstoffverbin- 
dungen, welche  durch  Zersetzung  von  Aether  mittelst  des  freien  Broms 
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entstanden  sind.  Der  Salzrückptand  wird  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure am  besten  im  Wasserbade  destillirt,  und  das  Brom  in  einer  gut 
abgekühlten  Vorlage  aufgefangen.  (Baiard). 

Diese  Methode,  nach  welcher  Balard  zuerst  das  Brom  aus  dem 
Meerwasser  abschied,  dient  nur  noch  bei  Arbeiten  im  Kleinen,  nament- 
lich bei  Prüfung  von  Flüssigkeiten  oder  Salzgemengen  auf  einen  etwaigen 
Gehalt  an  Brom,  während  man  bei  der  Gewinnung  von  Brom  im  Grös- 
seren die  Anwendung  von  Aether  als  kostspielig  und  auch  überflüssig  ver- 
meidet. Am  besten  werden  die  Chloride  zuerst  durch  Auskrystallisiren 
möglichst  vollständig  abgeschieden  und  erst  die  letzte  Mutterlauge  wird 
dann  aus  einer  mit  gut  abgekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  nach 
Zusatz  von  Braunstein  und  Salzsäure  destillirt.  Die  Menge  der  zuzu- 
setzenden Salzsäure  muss  sich  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Bro- 
mide richten,  damit  nicht  durch  einen  Ueberschuss  der  Säure  sich  Chlor- 
brom bilde.  Es  lässt  sich  daher  kein  allgemein  gültiges  Verhältnis 
angeben.  Mohr  nimmt  auf  100  Pfund  Kreuznacher  Mutterlauge  9  bi> 
10  Unzen  Braunstein  mit  55  bis  G0  Unzen  concentrirter  käuflicher  Salz- 
säure, und  destillirt  aus  kurzhalsigen  Kolben,  die  mit  langem,  engen 
gläsernen  Kühlrohr  versehen  sind,  bis  die  Dämpfe  farblos  sind ;  dabei 
geht  wohl  etwas  Salzsäure  über,  aber  weil  die  Flüssigkeit  zu  verdünnt 
ist,  entwickelt  sich  kein  Chlor.  Auf  Wangerooge  wird  auf  70  Pfund 
Mutterlauge  (—  1  Cubikfuss  von  100  Cubikfuss  Meerwasser  erhalten) 
2  Pfund  Braunstein  und  1  Pfund  Schwefelsäure  angewendet 

Die  Mutterlauge  von  der  Varecasche  wird,  nachdem  das  Jod  durch 
Chlor  abgeschieden  ist,  zur  Trockne  verdampft  und  dann  in  einem  BJei- 
geföss  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt. 

Löwig  fällt  aus  der  concentrirten  Mutterlauge  zuerst  den  Kalk 
durch  Znsatz  von  etwas  Schwefelsäure,  dampft  ein,  löst  die  trockene 
Salzmasse  mit  wenig  Wasser,  wobei  noch  Gyps  zurückbleibt,  und  destil- 
lirt dann  mit  Braunstein  und  Salzsäure. 

Eine  grosse  Menge  Brom  wird  aus  der  Schönebecker  Mutterlauge 
gewonnen;  diese  wird,  gemischt  mit  dem  wässerigen  Auszug  des  Pfan- 
nensteins, wiederholt  zur  Krystallisation  eingedampft.  Nach  den  ersten 
Eindampfungen  krystallisirt  nach  Kochsalz  das  Doppelsalz:  schwefel- 
saures Magnesia-Kali  (MgO  SÖ3  -f-KO  S03  +  12  HO),  nach  weite- 
rem  Abdampfen  ein  Doppelchlorid  (2  MgCl  -j-  KCl  -f-  12  HO);  bei  fort- 
gesetzter Concentration  wird  dann  zuerst  ein  reines,  später  ein  Kali  enthal- 
tendes Kochsalz  erhalten.  Die  letzte  Mut  terlauge  wird  nun  mit  etwas  Schwe- 
felsäure vermischt  und  erwärmt,  wobei  Chlorwasserstoff  entweicht,  Brom- 
wasserstoff aber  nicht  abgeschieden  wird ,  da  die  Temperatur  nicht  auf 
126°  C.  steigt.  Beim  Erkalten  der  Lauge  krystallisirt  schwefelsaure« 
Salz  aus,  worauf  die  davon  abgegossene  Mutterlauge  in  einer  Blei- 
retorte mit  Brannstein  und  Schwefelsäure  destillirt  wird  (auf  84  Pfd. 
Mutterlauge,  40  Pfd.  Braunstein  und  60  bis  70  Pfd.  Schwefelsäure  von 
etwa  50°  B.,  wie  sie  in  den  Bleikammern  erhalten  wird).  Die  Re- 
torte ist  durch  einen  gläsernen  Vorstoss  luftdicht  mit  einer  ersten  Glas- 
flasche verbunden,  aus  welcher  ein  Gasleitungsrohr  in  eine  zweite,  etwas 
Kali-  oder  Natronlauge  enthaltende  Flasche  bis  auf  den  Boden  derselben 
geht.  Zuerst  destillirt  fast  reines  Brom  über,  später  kommt  eine  ölige 
Flüssigkeit,  welche  sich  unter  dem  zugleich  mit  übergehenden  Wasser 
in  der  ersten  Flasche  sammelt,  während  das  Brom  erst  meistens  in  der 
zweiten  Vorlage  von  dem  Kali  unter  starker  Erwärmung  absorbirt  wird. 
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Der  Jnhalt  der  ersten  Flasche  wird  dann  auch  mit  Lange  geschüttelt, 
dabei  bildet  sich  eine  leichtere  blutrothe  Flüssigkeit,  eine  Lösung  von 
Brom  und  Bromkalium  neben  bromsaurem  Kali  enthaltend,  unter  welcher 
Lösung  sich  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit,  Brom  kohlen  Wasserstoff  (s.  d.) 
enthaltend,  sammelt.  Die  alkalischen  Laugen  werden  dann,  wenn  hin- 
ziehend concentrirt,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt,  und 
i*§  Brom  durch  Rectification  gereinigt  (Hermann). 

Wenn  das  Brom  in  der  Flüssigkeit  an  Magnesium  gebunden  ist,  so 
wird  beim  Abdampfen  ein  Theil  desselben  durch  Zersetzung  des  Bro- 
rnidf  verloren  gehen ;  man  setzt  dann  der  Lange  vor  dem  Abdampfen 
etwas  Kalkmilch  zu,  um  alle  Magnesia  zu  fallen,  worauf  eingedampft 
und  die  Mutterlauge  wie  sonst  behandelt  wird. 

Enthält  die  Mutterlauge  neben  den  Bromverbindungen  auch  Jod- 
metalle, wie  z.  B.  die  Varecasche,  so  wird  das  Jod  zuerst  durch  Chlor, 
oder  es  wird  als  Kupferjodnr  gefallt,  und  dann  wie  angegeben  destillirt. 

War  bei  der  Abscheidung  von  Brom  ein  Ueberschuss  von  Chlor 
vorhanden,  so  bildet  sich  Chlorbrom,  welches  dem  Brom  beigemengt 
>der  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  enthalten  ist,  welche  sich  in  der 
Vorlage  über  dem  Brom  sammelt;  um  daraus  das  Brom  abzuscheiden, 
versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser,  verdampft  und  erhitzt 
■Jen  trockenen  Rückstand,  ein  Gemenge  von  Chlorbarium  mit  bromsau- 
rtro  Baryt,  zum  Glühen,  und  zieht  dann  mit  Alkohol  aus,  welcher 
allein  das  Brombarium  löst,  woraus  sich  dann  das  Brom  abscheiden  lässt. 

Bei  der  Destillation  von  Brom  muss  die  Vorlage  gut  abgekühlt 
and  das  Destillat  unter  kaltem  Wasser  oder  kalter  Schwefelsäure  auf- 
gefangen werden. 

Da«  käufliche  Brom  ist  meistens  unrein,  es  enthält  neben  Wasser 
Brom  Wasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  zuweilen  Chlorbrom  und 
auch  einen  Bromkohlenstoff,  weshalb  es  beim  Erhitzen  bei  50°  C.  an- 
fingt rn  sieden,  und  der  Siedepunkt  allmälig  auf  120<>  C.  steigt  (Po- 
riger').   Durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium 
«ra<f  /ractionirte  Destillation,  wird  reines  Brom  erhalten.    Oder  man 
/ö«t  das  unreine  Brom  in  Kalilauge,  dampft  die  Lösung  ab,  erhitzt  den 
Rückstand  bis  zum  Glühen,  und  destillirt  dann  mit  Braunstein  und 
«ässig  verdünnter  Schwefelsäure. 

Das  Brom  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  dunkelbraunrothe 
Flüssigkeit,  in  grösseren  Massen  ist  es  fast  schwarz  und  undurchsichtig, 
lässt  nicht  das  Tageslicht,  wohl  aber  directes  Sonnenlicht  und  Ker- 
zenlicht darch;  bei  durchfallendem  Licht  erscheint  es  in  dünneren 
Schichten  hyacinthroth.  Es  hat  einen  unangen-chmen,  dem  Chlor  oder 
Chloroxyd  ähnlichen  Geruch,  und  schmeckt  scharf  widrig  herbe ;  leitet 
nicht  die  Elektricität,  sein  speeif.  Gewicht  =  2,97  bis  2,99  bei  15<>C. 
(Baiard,  Löwig);  nach  Pierre  bei  0<>  —  3,1872;  sein  Volumen 
«t  zwischen  —  7°  und  +  62°  C,  das  bei  0°  =  1  gesetzt  = 
1  _j_  0,0010382*  -f  0,0000017114*2  -f  0,000000005447*3. 
Die  latente  Wärme  des  Broms  zwischen  45°  und  11°  C-  ist  nach 
Andrews=0,107;  Regnault  fand  sie  =  0,1129  bei  58°  bis  +  13°C; 
«wischen  48°  und  10°  C.  =  0,1 109 ;  zwischen  +  10°  und  —  6°  C.  = 
\105l.  Das  Brom  erstarrt  bei  —  7°,3  nach  Regnault  (früher  ward  der 
Gefrierpunkt  zu  —  19°  und  —  25°  C.  angegeben),  wobei  es  nach  ihm 

')  Pogg.  Anoal.  Bd.  LXXI,  8.297;  Jahreeber.  v.  Licbig  u.  Kopp  1847,  S.  380. 
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»ein  Volumen  plötzlich  um  6  Procent  vermindert.  Das  feste  Brom  ist 
eine  bleigrauc  oder  gelbbraune,  fast  metallisch  glänzende,  blättrig 
krystnllinische  Masse,  deren  latente  Schmelzwärme  =  16,185  ist;  die 
speeifische  Wärme  ist  zwischen  —  78°  und  —  20°  C.  s  0,0843. 

Das  Brom  verdampft  schon  stark  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  bildet  einen  gelbrothen ,  der  Untersalpetersäure  ähnlichen  Dampf ; 
wegen  seiner  Flüchtigkeit  bewahrt  man  es  unter  Wasser,  welche«  etwas 
Brom  löst,  oder  unter  concentrirter  Schwefelsäure,  worin  es  weniger  löslich 
ist.  Es  siedet  bei  47° C. (Löwig),  58°  C.  Andrews  und  63°  C.  Pierre; 
der  dunkelbraunrothe  Dampf  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  5,4. 

Das  Brom  löst  sich  bei  15°G.  in  etwa  33  Thln.  Wasser  zu  einer 
gelbrothen  Flüssigkeit,  ans  welcher  beim  Erwärmen  das  Brom  unver- 
ändert abdampft;  nach  Slessor  »)  löst  sich  1  Thl.  Brom  in  30,7  Thln. 
Wasser;  die  Lösung  von  Brom  in  Wasser  zeigt,  nach  ihm,  nachste- 
hende speeifische  Gewichte  je  nach  der  Concentration ;  1000  Thle. 
Bromwasser  enthalten: 

10,7  Brom  =  1,0090  speeif.  Gew.  18,7  bis  19,0  Brom  =  1,0049 

11,7     »    —  1,0093          »  19,5  bis  20,1      »    =  1,0158 

12,0     »    =  1,0099          »  20,9  bis  21,5      »    =  1,0180 

12,3      »    =1,0122          »  31,0  bis  31,7      »    =  1,0236. 

Das  Bromwasser  von  1,0236  speeif.  Gewicht  ist  eine  gesättigte  Lö- 
sung; unter  -f-  4°  C.  bildet  es  mit  Wasser  ein  Hydrat  Br-f-10HO,  eine 
rothe,  in  Octaedern  krystallisirende  oder  blättrig-krystallinische  Masse, 
welche  sich  erst  über-j-  15°C.  in  Bromwasser  und  wasserhaltendes  Brom  3 
zersetzt.    Im  Sonnenlicht,  langsamer  im  Tageslicht  zersetzt  Brom  das 
Wasser  unter  Bildung  von  Brom  Wasserstoff;  bei  der  Electrolyae  von 
wässerigem  Brom  bildet  sich  Bromsäure  (Riehe).   In  starkem  Alko- 
hol oder  Aether  löst  es  sich  leicht ,  zersetzt  aber  diese  Körper  dabei 
bald  ähnlich  wie  Chlor.  Brom  löst  sich  in  concentrirter  Salzsaure,  die 
Flüssigkeit  soll  Gold  auflösen. 

Brom  verbindet  sich  nicht  direet  mit  Sauerstoff  oder  Kohlenstoff, 
eine  Wassers  toniflamme  brennt  im  Bromdampf  fort;  eine  Kerzenflamme 
erlischt  darin,  zeigt  aber  zuvor  eine  unten  grüne,  oben  rothe  Flamme. 
Es  verbindet  sich  direet  mit  Phosphor,  Schwefel  und  anderen  Elementen, 
namentlich  den  Metallen,  oft  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung;  es 
zersetzt  beim  Erhitzen  das  Wasser;  mit  den  wässerigen  Alkalien  in 
Berührung  bildet  es  Brommetalle  neben  bromsaurem  Salz.  Es  zersetzt 
das  wässerige  Ammoniak  unter  Bildung  von  Bromaminonium  und  Ent- 
wickelung  von  Stickgas.  In  allen  diesen  Beziehungen  verhält  es  sich 
dem  Chlor  ganz  analog. 

Auf  organische  Körper  wirkt  es  zersetzend  ein,  indem  sich  Brom 
enthaltende  Verbindungen  bilden  (so  bei  Einwirkung  auf  Alkohol  und 
Aether),  oft  unter  Abscheidung  von  Brom  Wasserstoff.  Holz,  Kork  und 
andere  organische  Stoffe  zerstört  es  unter  gelber  Färbung;  mit  "Stärk- 
mehl bildet  es  eine  verhältnissmässig  stark  gefärbte  orangegelbe  Ver- 
bindung (Brom Stärkemehl).  Es  zerstört  die  Farbstoffe  und  wirkt  blei- 
chend, so  die  Indigolösung  und  Lackmustinctur,  letztere  ohne  sie  zu  röthen. 

Das  Brom  zerstört  namentlich  auch  organische  Gerüche,  so  dass, 
nach  Otto,  selbst  Moschusbeutel,  in  einem  Schrank  aufbewahrt,  in 


l)  New-Edinb.  phil.  Journ.  Vol.  VII,  p.  287;  CUem.  Centralbl.  1*58,  S.  496. 


Digitized  by  Google 


Brom,  Bestimmung  und  Erkennung  desselben.  461 

welchem  etwas  Brom  verdampft  war,  geruchlos  erschienen.  Auf  die 
Haut  in  sehr  geringer  Menge  gebracht,  färbt  es  sie  vorübergehend  gelb, 
bei  Anwendung  von  mehr  Brom  zeigt  sich  ein  heftiges  Jucken  und  eine 
zuerst  gelbe,  dann  braune  Färbung,  welche  erst  mit  dem  Abatossen  der 
Oberhaut  selbst  verschwindet  Nach  Knop  dient  ein  ganz  verdünntes 
Bromwasser  als  Gegenmittel  bei  Mückenstichen,  wahrscheinlich  auch 
bei  Bienenstichen;  er  hält  es  für  möglich,  dass  es  auch  in  Fällen  von 
Verwundungen  bei  Sectionen  von  Cadavern  wirksam  ist.  Eingeathmet 
wirkt  Bromdampf  weniger  schädlich  als  Chlor,  es  bringt  auch  eine  ver- 
mehrte Schlei msecretion  hervor,  und  in  grösserer  Menge  eingeathmet 
auch  Schwindel,  Nasenbluten  u.  s.  w.  Ein  Tropfen  Brom,  einem  Vo- 
gel in  den  Schnabel  gebracht,  tödtet  diesen  schnell. 

Die  chemischen  Eigenschaften  zeigen  danach  die  grosse  Aehnlich- 
keit  zwischen  Brom  und  Chlor. 

Das  Brom  wird,  ausser  für  wissenschaftliche  Zwecke,  nur  in  der 
Photographie  angewendet;  es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  es  auch  wie 
Chlor  «um  Bleichen  verwendet  werden  kann,  doch  kann  es  begreiflich 
nie  so  wohlfeil  sein,  wie  dieses;  nur  sein  Aggregatzustand  gewährt 
dem  Chlor  gegenüber  unter  Umständen  Vortheile.  Wenu  das  Brom 
weitere  technische  Anwendung  finden  sollte,  so  würde  seine  Darstellung 
in  grösseren  Massen  nicht  schwer  sein.  Fe. 

•  HrOffl,  Bestimmung  und  Erkennung  desselben.  Das  reine 
Brom  ist  selbst  in  geringer  Menge  leicht  zu  erkennen  durch  die  gelbe 
Farbe  seiner  wässerigen  oder  ätherischen  Lösung,  durch  die  braunrothen 
Dämpfe,  welche  es  beim  Erhitzen  giebt,  durch  seine  Eigenschaft,  die 
blaue  Farbe  von  Lackmus  und  Indigo  zu  zerstören,  mit  Stärkekleister 

überzogenes  Papier  gelb  zu  färben,  Silberlösung  zu  fällen,  und  mit  Kali 

oder  Ammoniak  eine  farblose  Lösung  zu  geben. 

Das  Brom  rindet  sich  nicht  frei;  es  handelt  sich  meistens  darum, 

es  in  den  Bromiden,  dem  Brom  Wasserstoff  namentlich  in  Brommetallen 

zu  ernennen.  Aus  allen  Bromiden  wird  das  Brom  durch  Chlor  abge- 
whieden;  die  Auflösungen  solcher  Bromverbindungen  färbeu  sich  da- 
her beim  Hineinleiten  von  Chlorgas,  oder  wenn  wenig  Brom  vorhanden 
ist,  besser  noch  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  durch  Abscheidung  von 
Brom  roth,  oder  wenn  es  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  gelb ;  man 
fügt  langsam  Chlor  hinzu,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  dunkler  wird 
(unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  Chlor,  weil  dadurch  die  Fär- 
bung schwächer  wird),  schüttelt  die  Flüssigkeit  dann  mit  Aether,  der  sich 
durch  Aufnahme  des  Broms  gelb  färbt;  diese  Lösung,  in  welcher  das 
Brom  durch  seine  Eigenschaften  leicht  erkannt  wird,  wird  auch  beim 
Stehen  farblos  durch  Bildung  von  Bromäther;  durch  Zusatz  von 
Chlor  wird  es  aber  wieder  gelb.  Mit  Kali  oder  Ammoniak  geschüttelt, 
giebt  es  eine  farblose  Lösung,  die  nach  dem  Abdampfen  mit  etwas 
Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  rothe  Dämpfe  giebt,  welche  beim 
Abkühlen  sich  zu  braunrothen  Tropfen  von  flüssigem  Brom  verdichten. 

Auch  Schwefelsäure  scheidet,  wenn  nicht  zu  verdünnt,  aus  den 
Brommetallen  Brom  ab  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  schwefliger 
Säure;  man  bringt  das  Brommetall  in  ein  nicht  zu  grosses  weisses 
Stöpselglas  und  übergiesst  es  mit  der  Schwefelsäure;  die  rothen  Brom- 
dämpfe  lassen  sich  besonders  bei  Tageslicht,  weniger  leicht  bei  Ker- 
zenlicht, gegen  einen  weissen  Hintergrund  leicht  erkennen.    Man  kann 
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auch  mit  Stärkekleister  bestrichenes  Papier  in  die  Flasche  hängen,  es 
wird  sich  nach  und  nach  orangegelb  färben.  Oder  man  erhitzt  die 
Brommetalle  in  einer  weissen  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  doppelt-schwefelsaurem 
Kali;  die  rothe  Farbe  des  Bromdampfes  ist  dann  leicht  zu  erkennen. 
Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  aus  den  Brommetallen  Bromwasser- 
stofl"  ab;  bei  Zusatz  von  etwas  Braunstein,  Bleihyperoxyd  u.  s.  w.  bil- 
det sich  aber  dann  Brom.  Auch  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  scheidet 
sich  aus  Brommetallen  beim  Erwärmen  sogleich  Brom  ab;  ähnlich  ist 
die  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure. 

Auch  durch  Bariumhyperoxyd  lässt  sich  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure das  Brom  aus  den  Brommetallen  abscheiden  und  erkennen ;  Rey- 
noso1)  bringt  etwas  des  Hyperoxyds  mit  destillirtem  Wasser  in  eine 
ltöhre,  setzt  Salzsäure  und  etwas  Aether  zu,  und  sobald  sich  Gasbla- 
sen entwickeln,  die  zu  untersuchende  neutrale  oder  saure  Flüssigkeit; 
die  Bromi  le  werden  hier  unter  Abscheidung  von  Brom  zersetzt ,  wel- 
ches sich  in  dem  Aether  löst.  Statt  Aether  kann  man  der  Flüssigkeit 
etwas  Stärkekleister  zusetzen,  der  dann  sich  gelb  färbt  Bei  gleichzei- 
tiger Anwendung  von  Aether  und  Stärke  färbt  nur  der  Aether  sich,  da 
er  der  Stärke  das  Brom  entzieht 

Mit  Chlorwasserstoff  zersetzt  geben  die  Bromraetalle  Brom  Wasser- 
stoff, wobei  die  farblosen  Lösungen  ungefärbt  bleiben;  enthielten  die 
Salze  aber  gleichzeitig  etwas  bromsaures  Salz,  oder  setzt  man  ein  we- 
nig chlorsaurcs  Salz  zu,  so  wird  wieder  Brom  frei. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  auf  Zusatz  von  schwefliger  Sanre 
die  Brommetalle  in  der  Kälte  erst  nach  längerer  Zeit,  beim  Erflitzen 
scheidet  sich  sogleich  Kupferbromür  ab. 

Mit  saurem  chromsauren  Kali  und  rauchender  Schwefelsäure  de- 
stillirt,  geben  die  Brommetalle  gclbrothe  Dämpfe  von  Brom,  welches 
mit  Ammoniak  oder  Kali  eine  farblose  Lösung  giebt  (Unterschied  von 
Chlor  s.  d.  Art.). 

Die  Lösung  eines  Bleisalzes  fällt  die  nicht  zu  verdünnte  Losung 
von  Brommetall  weiss,  der  Niederschlag  löst  sich  nur  schwierig  in 
Wasser;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Ammoniak  gefallt,  durch  Zn- 
satz von  Alkohol  aber  nur  opalisirend. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  in  den  Bromverbindungen 
einen  gelblichweissen  Niederschlag  hervor,  der  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure nicht  löslich  ist,  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  jedoch  mit 
gelblich-rother  Farbe  gelöst  wird. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  auch  einen  gelblichweissen  Nieder- 
schlag, der  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  löst,  aber  in  Ammoniak, 
jedoch  nur  in  concentrirtem,  löslich  ist,  und  beim  Erhitzen  mit  starkem 
Chlorwasser  gelblichrothe  Dämpfe  von  Brom  giebt. 

Palladiumchlorür  fällt  die  Brom  Verbindungen  nicht;  salpetersaures 
Palladiumoxydul  giebt  aber  einen  rothbraunen  Niederschlag  vonPalla- 
diumbromür,  die  Gegenwart  von  hinreichend  Chloriden  verhindert  diese 
Fällung. 

Am  sichersten  wird  immer  das  Brom  in  Substanz  erkannt ,  wenn 
es  aus  den  Bromiden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Chlor  abgeschieden 
und  von  Aether  gelöst  wird;  auf  diese  Weise  können  selbst  sehr  geringe 

l)  Annal.  do  chim.  et  de  pbys.  [3.]  T.  XXVI,  p.  285. 
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Mengen  Brom  noch  nachgewiesen  werden.  Selbst  unlösliche  Bromide 
werden  zum  Theil  durch  Chlor  zersetzt;  sie  können  aber  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  zuerst  in  Bromalkalimetall  umgewandelt  wer- 
den, was  dann  in  der  angegebenen  Weise  vollständiger  zersetzt  und 
daher  sicherer  auf  Brom  geprüft  werden  kann. 

Bei  dieser Reaction  kann  Jod  eine  ähnliche  Erscheinung  zeigen  wie 
Brom,  beide  Elemente  sind  aber  sonst  leicht  zu  unterscheiden  (s.  unten). 

In  Verbindung  mit  schweren  Metallen  sind  die  Reactionen  auf 
Brom  oft  weniger  deutlich;  sind  die  Verbindungen  löslich,  so  kann  das 
Metall  zuerst  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden;  ist  die 
Verbindung  unlöslich,  so  wird  sie  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen 
und  so  zersetzt. 

In  der  Bromsäure  und  ihren  Verbindungen  wird  das  Brom  leicht 
dadurch  erkannt,  dass  die  Säure  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure,  weniger 
leicht  bei  Anwendung  von  Salpetersäure,  zerfällt  in  Sauerstoff  und  Brom, 
welches  dann  in  der  angegebenen  Weise  erkannt  wird.  Beim  Ueber- 
giessen  von  bromsauren  Salzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  entwickelt 
sich  Chlorbrom,  welches  dem  Chloroxyd  ähnlich  riecht.  Am  besten 
werden  die  bromsauren  Salze  durch  Glühen  für  sich  oder  mit  etwas 
Kohle,  oder  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  Brommetalle 
oder  Bromwasserstoff  verwandelt,  welche  letztere  Verbindungen  nach 
den  oben  beschriebenen  Methoden  leicht  zu  erkennen  sind. 

Die  Brommetalle  haben  viele  Aehnlichkeit  mit  den  Chlormetallen ; 
sie  unterscheiden  sich  von  den  letzteren  wesentlich  dadurch,  dass  der  gelb- 
liche Silberniederschlag  nur  in  concentrirtem  Ammoniak  sich  löst,  dass  sie 
schwefelsaures  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  fallen, 
dass  sie  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  destillirt  nur  Brom  ge- 
ben, welches  mit  Ammoniak  eine  farblose  Lösung  giebt;  dann  ist  das 
Broroblei  in  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  die  wässerige  Lösung  durch 
Alkohol  nicht  mehr  gefällt  wird.  Bromsilber  löst  sich  nur  in  concentrir» 
tem  wässerigen  Ammoniak^  nicht  in  verdünntem  wie  Chlorsilber;  durch 
Digeriren  mit  Chlorkalium  wird  jenes  nicht  zersetzt,  während  Chlor- 
s/Iber mit  wässeriger  Bromkaliumlösung  Übergossen  sich  zersetzt  in 
Bromsilber  und  Chlorkalium  (Field).    Ein  wesentlicher  Unterschied 
der  Brommetalle  ist  ferner,  dass  sie,  wenn  nicht  zu  viel  Chlormetalle 
zugegen  sind,  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  gefällt  werden, 
und  mit  Braunstein  und  wenig  Salzsäure,  oder  mit  Schwefelsäure  er- 
hitzt, braunrothes  Brom  bilden,  und  dass  sie  mit  Chlorwasser  und  Aether 
geschüttelt  den  letzteren  gelb  färben. 

Dagegen  kann  eine  geringe  Menge  Jod  sich  auch  mit  gelber  Farbe 
in  Aether  lösen  und  so  mit  Brom  verwechselt  werden;  beide  Elemente 
lassen  sich  nach  ihren  Eigenschaften,  besonders  durch  die  rothbraune 
Färbung  des  Bromdampfes  und  die  violette  des  Joddampfes,  so  wie 
durch  ihre  sonstigen  Reactionen  leicht  unterscheiden;  charakteristisch 
ist  namentlich  die  braune  Färbung  des  Stärkmehls  durch  Brom,  wäh- 
rend es  durch  Jod  blau  gefärbt  wird;  dann  die  Löslichkeit  des  Bromsil- 
bers wenigstens  in  concentrirtem  Ammoniak,  während  das  Jodsilber  sich 
nicht  löst;  die  Zersetzung  von  Brom^i  Iber  beim  Digcriren  mit  J#dkalium- 
lösung,  während  Jodsilber  weder  von  Jod-  noch  von  Bromkalium  zersetzt 
wird;  die  Fällung,  welche  Quecksilberchlorid  in  gelösten  Jodmetallen, 
aber  nicht  in  Brommetallen  hervorbringt;  dass  Palladiumchlorür,  na- 
mentlich bei  Gegenwart  von  Chlor mctall,  nur  die  Jodmetalle  fällt,  nicht 
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die  Bromnietalle;  dass  schwefelsaures  Kupferoxyd  auf  Zusatz  von  schwef- 
liger Säure  die  Bromüre  erst  beim  Erhitzen ,  die  Jodiire  dagegen  auch 
in  der  Kälte  sogleich  vollständig  fällt.  Dann  zeichnet  sich  auch  noch  das 
gelblich  -  weisse  Bleibromür  und  Quecksilberbromür  von  den  entsprechen- 
den rein  gelblichen  oder  gelblichgrünen  Jod  Verbindungen  leicht  aus. 

Endlich  geben  die  Jodmetalle  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
oder  saurem  schwefelsauren  Kali,  sowie  bei  Einwirkung  von  chrom- 
saurem Kali  und  Salpetersäure,  nur  Jod,  ebenso  scheidet  sich  beim 
Behandeln  mit  Chlor  oder  mit  Brom  selbst  aus  allen  Jodmetallen  Jod 
aus,  erkennbar  durch  die  violette  Färbung  der  Dämpfe. 

Bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  werden  die  Brommetalle  da- 
durch erkannt,  dass  sie  mit  Braunstein  und  wenig  Salzsäure  destillirt, 
so  wie  bei  der  Einwirkung  von  wenig  Chlor,  oder  bei  der  Behandlung 
mit  Bariumhyperoxyd  und  Salzsäure,  rothbraune  Dämpfe  von  Brom, 
oder  beim  Schütteln  mitAether  eine  tiefgelbe  Lösung  geben.  Beimallmä- 
ligen  Fällen  eines  Gemenges  von  Chlor-  und  Brommetallen  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  fallt  zuerst  alles  Bromsilber  mit  einem  Theil  des  Chlor- 
silbers nieder;  nach  Field  fällt  sogar  nicht  eher  Chlorsilber,  ehe  das 
Bromsilber  vollständig  ausgeschieden  ist.  Aus  einem  trockenen  Gemenge 
von  Chlor-  und  Bromalkalimetallen,  besonders  auch  von  Chlor-  und  Brom- 
barium, löst  absoluter  Alkohol  hauptsächlich  die  Bromverbindung  auf. 

Aus  einem  Gemenge  von  Brom-  und  Jodmetallen  werden  beide 
durch  salpetersaures  Silber  vollständig  gefällt;  concentrirtes  Ammoniak 
entzieht  dem  Niederschlage  alles  Bromsilber,  während  das  Jodsilber 
fast  vollständig  zurückbleibt;  beim  Behandeln  des  Gemenges  von  Brom- 
und  Jodsilber  mit  Jodkalium  geht  das  Bromsilber  vollständig  über  in 
Jodsilber  und  in  der  Lösung  findet  sich  dann  Bromkalium  (Field). 

Wird  die  Jod-  und  Brorametall  enthaltende  Lösung  mit  Chlorwas- 
ser versetzt  und  mit  Chloroform  geschüttelt,  so  löst  sich  das  Jod  mit 
rother  Farbe;  Aether  mit  der  darüber  stehenden  wässerigen  Flüssigkeit 
geschüttelt,  färbt  sich  durch  das  freie  Brom  gelb.  Beim  Fällen  des  Ge- 
menges von  Jod-  und  Brom  metallen  mit  Palladiumchlorür  wird  alles  Jod 
als  Jodpalladium  abgeschieden,  während  alles  Brom  in  Lösung  bleibt« 
Freies  Chlor  scheidet  zuerst  nur  das  Jod  ab,  später  das  Brom. 

Um  ein  Salzgemenge,  welches  auch  noch  Chlormetalle  enthalten 
kann,  auf  Jod  und  Brom  zu  untersuchen,  wird  es  mit  Alkohol  ausge- 
zogen, der  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  Rückstand  geglüht, 
die  Lösung  in  Wasser  mit  etwas  Essigsäure  versetzt  eingetrocknet; 
wird  das  Salz  nun  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  etwas 
Stärkekleister  versetzt  und  über  Schwefelsäure,  welche  Vio  Salpeter- 
säure enthält,  gegossen,  so  bildet  sich  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Jod  unten  eine  topasgelbe,  zuweilen  grünliche,  und  darüber  eine  blau 
gefärbte  Schicht  (Cantu)  i). 

Wird  Bromsilber  mit  Cyansilber  erhitzt,  so  bildet  sich  krystallini- 
sches  Bromcyan,  was  beim  Chlorsilber  nicht  der  Fall  ist;  um  in  die- 
ser Weise  Brom  neben  Chlor  zu  erkennen,  fällt  man  die  broni-  und 
chlormetall haltende  Flüssigkeit  mit  Silberlösung,  und  erhitzt  den  gut 
ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  nach  dem  Mischen  mit 
Cyansilber  in  einer  langen  Röhre  in  einem  Strom  von  trockenem 
Chlorgas;  in  dem  gut  abgekühlten  Theil  der  Röhre  bildet  sich  dann 

')  KaccolU  fis.  ehem.  ital.  1848,  Nr.  27,  Jabresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  »54. 
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ein  krystallinischer  leicht  flüchtiger  Ring  von  Bromejan.  Jodverbin- 
dungen verhalten  sich  hier  wie  Bromverbindungen,  nur  sublimirt  das 
Broracyan  schon  bei  15«  C,  das  Jodcyan  erst  bei  45»  C;  erwärmt  man 
daher  die  Röhre  mit  dem  Sublimat  durch  Eintauchen  in  Wasser  auf 
30°  C,  so  verflüchtigt  sich  nur  das  Bromcyan  (Henry  und  Hum- 
berti). 

Das  Jod  lässt  sich  neben  dem  Brom  auch  dadurch  erkennen,  dass 
Chlorzusatz  zuerst  Jod,  und  darnach  Brom  abscheidet;  versetzt  man  da- 
her die  zu  untersuchende,  wenn  sie  alkalisch  ist  zuerst  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerte, Lösung  mit  Stärkekleister,  und  fügt  dann  schwaches  Chlor- 
wasser hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  blau,  bei  weiterem  Zusatz 
bräunlich,  und  zuletzt  gelb.  Ist  die  Menge  des  Jods  gegen  die  des 
Broms  sehr  gering,  so  wird  die  durch  das  Chlor  bläulich  gefärbte 
Flüssigkeit  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Chlor  zuerst  entfärbt,  bei  wei- 
s  tritt  dann  aber  durch  freies  Brom  gelbe  Färbung  ein. 
Die  Cyanraetalle,  welche  auch  mit  Silberlösung  einen  in  Salpetersäure 
Niederschlag  geben,  unterscheiden  sich  durch  ihr  sonstiges 
Verhalten  wesentlich  von  den  Brommetallen,  besonders  auch  dadurch, 
das  Cyansilber  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist  und  beim  Glühen 

wird  unter  Zurücklassung  von  metallischem  Silber. 
Die  bromsauren  Alkalien  geben  wie  die  meisten  bromsauren  Salze 
dem  Glühen  für  sich,  oder  beim  Behandeln  mit  reducirenden  Sub- 
stanzen wie  Schwefelwasserstoff  oder  schwefligsaure  Salze,  Bromalkali- 
metalle, in  denen  das  Brom  dann  leicht  erkannt  wird.  War  dem  brom- 
sauren Salz  chlorsaures  oder  jodsaures  Salz  beigemengt,  so  bleiben  Ge- 
menge von  Brommetallen  mit  Chlor-  oder  Jodmetallen  zurück,  die 
leicht  in  der  angegebenen  Weise  erkannt  werden. 


Quantitative  Bestimmung. 

Die  Bestimmung  des  reinen  Broms  bietet  keine  Schwierigkeiten; 
ist  es  frei  und  in  Lösung,  so  kann  seine  Menge  in  gleicher  Weise  er- 
roitteit  werden,  wie  die  von  freiem  Chlor  (s.  unter  Chlorometrie). 
Oder  man  fällt  die  Lösung  des  Brommetalls  mit  salpetersaurein  Silber- 
oxyd; der  Niederschlag  von  Bromsilber  wird  nach  dem  Trocknen  und 
Schmelzen  gewogen,  ganz  in  gleicher  Weise  wie  das  Chlorsilber.  Am 
einfachsten  ist  es,  eine  titrirte  Lösung  des  Silbersalzes  anzuwenden,  wo- 
bei entweder  die  genau  nöthige  Menge  Silbersalz  zugesetzt  wird,  oder 
ein  geringer  Ueberschuss,  der  durch  Rückwärtstitriren  bestimmt  wird. 

Volumetrisch  kann  das  Brom  bestimmt  werden  nach  dem  Verfahren 
von  B unsen,  indem  seine  wässerige  Lösung  mit  überschüssiger  titrir- 
ter  Jodkaliumlösung  zusammengebracht,  das  abgeschiedene  Jod  durch 
einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  fortgenomroen,  und  dann  mit 
Jodlösung  rückwärts  titrirt  wird,  nach  dem  Verfahren  und  unter  An- 
wendung der  Flüssigkeiten,  die  früher  (Bd.  I.  S.  918  u.  folgd.)  be- 
schrieben sind. 

r..    w         .     _  100  Br    ,       ^   ,  100.80 

Die  Menge  des  Broms  x  =        ^    a  (nt—f)  oder  =    -  — 

a  (»<  —  f),  wo  A  die  angewandte  Probe  Brom,  a  die  in  einem  Bü- 
rettengrad  enthaltene  Jodmenge,  n  die  Anzahl  der  Maasse  zugesetzter 


*)  Joarn.  de  pharm.  [8.]  T.  XXXII,  p.  401;  Chem.  Centralis   1867,  S.  464; 
v.  Kopp  u.  Will  1867,  S.  680. 

der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  D.  Abth.  1.  30 
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schwefliger  Säure  sind,  t  die  Anzahl  Bürettengrade,  welche  zur  Zer- 
setzung von  einem  Maass  schwefliger  Säure  nöthig  ist,  V  die  Anzahl 
Bürettengrade,  welche  zuletzt  zugesetzt  werden  musste  bis  zur  Bläuung, 
um  den  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  fortzunehmen. 

Mohr  bestimmt  das  Brom,  indem  er  es  auf  überschössiges  arsenig- 
saures  Natron  einwirken  lässt,  und  die  gebildete  Arsensäure  bestimmt. 
Diese  Methoden  sind  besonders  anwendbar  für  das  käufliche  chlorenthal- 
tende Brom  (s.  S.  467). 

Williams  setzt  das  Brom  zu  einer  Lösung  von  1  Thl.  Terpen- 
tinöl in  9  Thln.  Alkohol,  so  lange  die  Flüssigkeit  nach  heftigem  Schüt- 
teln bald  wieder  farblos  wird;  34  Grm.  Terpentinöl  (340  Thle.  der 
Lösung)  sollen  80  Grm.  Brom  entsprechen.  Es  ist  aber  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  alle  Sorten  Terpentinöl,  deren  so  verschiedenartige  im 
Handel  vorkommen,  sich  hier  gleich  verhalten. 

Um  Brom  in  eine  unlösliche  Verbindung  tiberzuführen,  wird  es  in 
Wasser  gelöst,  und  dann  am  zweckmässigsten  durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  zuerst  in  Bromwasserstoff 
übergeführt.   Oder  man  löst  es  in  verdünntem  wässerigen  Ammoniak, 
wobei  sich  unter  Entwickelung  von  Stickgas  Bromammonium  bildet.  Zur 
Bestimmung  von  Brom  Wasserstoff  oder  einem  löslichen  Brommetall  wird 
die  mit  wenig  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  mit  salpetersaurem 
Silber  ausgefällt,  und  der  Niederschlag  von  Bromsilber,  AgBr,  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  er- 
hitzt, in  ganz  gleicher  Weise  wie  die  Chloride  als  Chlorsilber  bestimmt 
werden.    Diese  Bestimmungsmethode  ist  so  scharf,  wie  die  des  Chlor- 
silbers.   Es  kann  zuweilen  aber  einfacher  sein,  nur  das  MetalJ  in 
einem  Metallbromid  direct,  das  Brom  selbst  aber  indirect  zu  bestimmen, 
indem  man  das  Metallbromid  in  einem  Strom  von  Chlorgas  oder  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  bis  zur  Austreibung  von  allem  Brom  er- 
hitzt; das  Gewicht  des  Chlormetalls  oder  des  schwefelsauren  Salzes 
giebt  durch  Rechnung  die  Menge  des  Metalls,  und  daraus  durch  Diffe- 
renz die  Menge  des  Broms. 

Das  Brom  lässt  sich  in  den  Bromiden  auch  auf  volumetrischem 
Wege  bestimmen  durch  genaues  Ausfällen  der  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuerten  Lösung  mit  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  in  ganz  gleicher  Weise  wie  das  Chlor  in  den  Chloriden 
bestimmt  wird  (s.  u.  Chlor,  Bestimmung). 

Die  Bromwasserstoftsäure  lässt  sich  durch  Fällen  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  aus  verdünnter  saurer  Lösung  von  allen  übrigen 
Säuren,  der  Schwefelsäure,  Bromsäure,  Phosphorsäure,  den  Arsensäu- 
ren u.  a.  m.,  leicht  und  vollkommen  trennen;  wenn  aber  zugleich  Chlor- 
oder Jodmetalle  vorhanden  waren,  so  enthält  der  Niederschlag  neben 
Bromsilber  noch  Chlorsilber  und  Jodsilber.  Es  ist  bis  jetzt  nun  kein 
Verfahren  bekannt,  um  Bromide  durch  Fällen  namentlich  von  Chloriden 
vollständig  zu  trennen.  Wenn  daher  Brom  neben  Chlor  im  freien  Zu- 
stande oder  in  Verbindung  bestimmt  werden  soll,  so  geschieht  dies  ge- 
wöhnlich auf  indirectem  Wege. 

Wie  früher  erwähnt,  kommen  die  Brommetalle  immer  neben  Chlor- 
metallen vor,  und  in  den  meisten  Fällen  sind  die  letzteren  in  sehr  vor- 
waltender Quantität  vorhanden.  Nur  bei  dem  käuflichen  Brom  und 
den  gewöhnlichen  Bromverbindungen  des  Handels  ist  das  Brom  gegen- 
über von  Chlor  in  vorwaltender  Menge  vorhanden. 
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Bei  der  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reinem  Brom  in  dem  chlor- 
haltenden des  Handels  wird  dasselbe  über  Chlorcalcium  getrocknet  in 
einem  dünnen  Glaskügelchen  abgewogen,  dieses  unter  die  zur  Lösung 
dienende  Flüssigkeit  gebracht,  und  nach  Abbrechen  der  Spitze  erwärmt, 
uro  das  Brom  austreten  zu  machen,  worauf  zuletzt  das  Kügelchen  zer- 
drückt wird.  Um  das  Brom  hier  durch  Gewichtsanalyse  zu  bestimmen, 
wird  es  durch  verdünnte  schweflige  Säure  in  Bromwasserstoffsäure  ver- 
wandelt, und  nach  dem  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  das  Gewicht 
von  Chlorsilber  +  Bromsilber  bestimmt.  Die  Gewichtsmenge  ist  natürlich 
relativ  um  so  kleiner  je  mehr  Chlor  das  Brom  enthielt.  Sind  A  Grf 
käufliches  Brom  angewandt  und  B  Gramm  Silberniederschlag 
so  ist  der  Chlorgehalt  in  A  Brom  gleich 

Br 


-  Ag  +  Br       Ag-f  Gl 
Br  €1 

Wenn  hier  gleich  die  Aequivalcntzahlen  eingeführt  werden,  so  ist 

B  —  2,35  .  A       B  —  2,35  .  A 

4,042  —  2,350  1,692 
Aus  den  bekannten  Gewichten  des  angewandten  Broms  A  und  des 
Silberniederschlags  B  lässt  sich  aber  auch  die  Menge  von 
Chlor  und  Brom  durch  die  früher  angegebenen  Rechnungsmethoden 
finden  (siehe  indirecte  Analyse  Bd.  I,  S.  831  u.  flgd.). 

Nach  B unsen  kann  man  das  reine  Brom  in  dem  unreinen  auf  volu- 
metrischera  Wege  bestimmen,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  des- 
selben in  einem  bestimmten  Volumen  überschüssigen  Jodkalium  löst, 
das  gefällte  Jod  durch  eine  abgemessene  Menge  schweflige  Säure  wie- 
der lost,  und  den  Ueberschuss  der  letzteren  durch  Titriren  mit  Jod- 
kaliumlösung  fortniramt.  Die  Menge  Chlor  =  t/,  welche  in  A  unrei- 
nem Brom  enthalten  ist,  berechnet  sich  dann  aus  der  Gleichung 

_           —  O  ~  jjk  '  A  _  Q(nt  —  V)—  1,5875  A 
y  ~~  J_  \_  ~~  1,9899 

€1  Br 
(vergl.  Bd.  I,  S.  917  u.  fg.). 

Mohr1)  löst  das  abgewogene  nnreine  Brom  in  einer  überschüssigen 
Menge  von  arsenigsaurem  Natron  (auf  0,8  Grm.  Brom  mehr  als  100  C.C. 
der  Normallösung,  Bd.  I,  S.  924),  worauf  man  die  überschüssige  ar- 
senige Säure  durch  Titriren  mit  Jod  bestimmt.  Wurden  A  Gewichts- 
theile  unreines  Brom  genommen ,  und  dazu  m  C.C.  Arseniklösung 

A.  0,00355 

verbraucht,  so  ist  die  Menge  des  reinen  Broms  x  =  tn  —  —  • 

°  0,00445 

Die  Menge  des  Chlors  in  A  Brom  ist  also  A  —  x.  (Vergl.  Bd.  I, 

S.  923  u.  fg.) 

Auch  in  trockenen  Gemengen  von  Chlor-  und  Brommetallen,  de- 
ren Gewicht  bestimmt  ist,  lässt  sich  nach  den  angegebenen  Methoden 
die  Menge  von  Chlor  und  Brom  bestimmen.  Sind  diese  Salze  aber 
gelöst,  oder  mit  anderen  Salzen  gemengt,  oder  an  verschiedenartige 


')  Ann*!,  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII.  S.  61. 
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Basen  gebunden,  so  wird  aus  einer  beliebigen  nicht  weiter  bestimmten 
Quantität  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  alles  Chlor  und 
Brom  als  Silbersalz  gefällt ;  der  getrocknete  und  geschmolzene  Nieder- 
schlag wird  gewogen,  ein  Theil  desselben  (1  bis  5  Gramm  je  nach 
dem  grösseren  oder  kleineren  Gehalt  an  Brom)  klein  zerschnitten  in 
eine  Glaskugel  gebracht,  und  nachdem  das  Gesammtgewicht  derselben 
ermittelt  ist,  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  erhitzt,  so  lange 
bei  wiederholter  Behandlung  sich  noch  eine  Gewichtsabnahme  zeigt; 
vor  jeder  VVägung  ist  aber  das  Glasrohr  mit  trockener  Luft  zu  füllen,  um 
das  Chlorgas  zu  verdrängen.  Bei  dieser  Operation  wird  alles  Brom- 
stiber in  Chlorsilber  verwandelt,  und  es  hat  eine  dem  entsprechende 
Gewichtsabnahme  stattgefunden,  da  hierbei  80,0  Grm.  Brom,  durch 
35,5  Grm.  Chlor  ersetzt  sind;  eine  Gewichtsdifferenz  von  (80  —  35,5  =) 
44,5  entspricht  also  80  Brom,  und  die  Gewichtsabnahme  ist  daher 
80 

mit  jj-g  =  1,797  zu  multipliciren,  um  die  Menge  an  Brom  zu  änden. 

Damit  die  Resultate,  welche  nach  dieser  zuerst  von  Berzelius 
angegebenen  indirecten  Analyse  erhalten  werden,  hinreichend  genau 
ausfallen,  ist  es  nöthig,  dass  der  Silberniederschlag  möglichst  weiss  ist, 
weil,  wenn  er  schon  reducirtes  Silber  enthält,  beim  Behandeln  mit  Chlor 
durch  Aufnahme  desselben  das  Gewicht  zunehmen  muss;  dann  muss 
das  Chlorsilber  mit  einem  sehr  trockenen  und  reinen  Instrument, 
Scheere  oder  Messer,  geschnitten  werden ,  weil  sich  sonst  metallische* 
Silber  auf  der  Schnittfläche  bildet,  oder  sich  Eisenrost  einmengt.  Ueber- 
dies  ist  es  wesentlich,  dass  die  Menge  des  Bromsilbers  im  Verhältnis* 
zum  Chlorsilber  nicht  zu  gering  ist,  weil  sonst  leicht  ein  Theil  des 
Bromsilbers  in  der  grossen  Menge  Chlorsilber  vertheilt  und  unzersetzt 
bleibt,  und  weil  jedenfalls  die  Gewichtsdifferenz  gegenüber  den  unver- 
meidlichen Wägungsfehlern  zu  gering  und  daher  das  Resultat  zu  un- 
sicher ist.  Beträgt  z.  B.  die  Gewichtsabnahme  des  Silberniederschlags 
nur  1  Milligramm,  so  giebt  die  Rechnung  begreiflich  sehr  ungenaue 
Resultate  bei  Gewichtsfehlern  von  auch  nur  0,5  Milligramm. 

Hat  man  aber  Flüssigkeiten,  die  nur  wenig  Brommetall  gemengt  mit 
einem  grossen  Gehalt  nn  Chlormetall  enthalten,  wie  dies  bei  den  Mutter- 
laugen von  Salzsoolen,  von  Mineralwässern,  von  Pflanzenaschen  u.  s.  w. 
meistens  der  Fall  ist,  so  kann  man  bei  einem  trockenen  Salzgemenge, 
wenn  das  Chlor  und  Brom  an  Alkalimetalle  oder  an  Barium  gebunden 
ist,  dies  zuerst  mit  absolutem  Alkohol  ausziehen ,  welches  neben  allem 
Brommetall  nur  wenig  Chlormetall  löst;  hat  man  die  Chloride  und 
Bromide  in  Lösung,  so  erhält  man  durch  fractionirte  Fällung 
mit  Silbersalz  in  dem  zuerst  entstehenden  Niederschlag  alles 
Bromsilber  neben  einem  Theil  des  Chlorsilbers.  Man  ver- 
fahrt so,  dass  man  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  mit  einer 
nicht  genügenden  Menge  Silberlösung  in  der  Kälte  fallt,  der  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Absetzen  am  besten  bei  vollständigem  Abschluss  des 
Tageslichtes  ausgewaschen,  getrocknet  und  geschmolzen,  und  dann  wie 
angegeben  mit  Chlorgas  behandelt.  Ist  nicht  zu  wenig  Silbersalz  zuge- 
setzt, so  enthält  der  Niederschlag  alles  Brotnsilber  nebst  einem  Theil 
des  Chlorsilbers,  so  dass  das  Filtrat,  mit  Silbersalz  weiter  gefallt,  reines 
Chlorsilber  giebt.  Ein  wie  grosser  Theil  des  Chlorsilbers  gefallt  wer- 
den muss,  um  alles  Bromsilber  im  Niederschlag  zu  haben,  richtet  sich 
nach  dem  Gehalt  der  Langen  an  Brommetall.    Enthält  die  concen- 
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trirte  Salzlösung  0,001  Brom,  so  genügt  %  oder  \l6  des  Chlors  zu 
fallen;  bei  0,0001  genügt  Vio>  bei  0,00001  sogar  i/60  der  zur  vollstän- 
digen Fällung  nöthigen  Silberlösung,  welche  letztere  Menge  durch  vor- 
läufigen Versuch  mit  einer  kleinen  Menge  der  Lösung  sich  leicht  be- 
stimmen lässt  (Fehling1). 

Der  Bromgehalt  kann  auch  noch  weiter  concentrirt  werden,  wenn 
der  durch  fractionirte  Fällung  erhaltene  Silberniederschlag  nach  dem 
Auswaschen  zuerst  mit  Zink  reducirt  wird;  die  so  erhaltene  Lösung 
von  Chlor-  und  Bromzink  wird  mit  kohlensaurem  Natron  gelallt,  die 
Salzlösung  zur  Trockene  abgedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen, der  alles  Bromnatrium,  aber  nur  wenig  Chlornatrium  löst; 
die  Lösung  wird  abgedampft,  der  Rückstand,  in  Wasser  gelöst,  mit  sal- 
petersaurem Silber  gefällt  und  der  Niederschlag  dann  erst,  wie  angege- 
ben, mit  Chlorgas  behandelt  (Marchand  2). 

Mohr3)  bestimmt  das  Brom  oder  Chlor  dadurch,  dass  er  die 
Menge  Silber  bestimmt,  welche  zum  genauen  Ausfällen  der  Brom 
haltenden  Salzlösung  nöthig  ist,  entweder  indem  er  ein  bestimmtes  Ge- 
wicht metallischen  Silbers  in  Salpetersäure  löst,  und  davon  ein  bekann- 
tes Gewicht  oder  Volumen  verwendet,  oder  indem  er  eiue  titrirte  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  (Vio  Aeq.  =  10,8  Grm.  reines 
Silber  in  1  Liter  Lösung  enthalten)  benutzte.  Aus  dem  Gewichte  des 
verbrauchten  Silbers  und  dem  des  entstandenen  Niederschlags  berech- 
net sich  leicht  die  Menge  des  Broms,  da  108  Thle.  Silber  143,5  Chlor- 
silber oder  188  Bromsilber  liefern.  Wird  a  Gramm  Silberniederschlag  er- 
halten, während  sich  aus  dem  verbrauchten  Silber  b  Grm.  Chlorsilber 
berechnet,  so  ist  a  —  b  X  1,797  Grm.  die  Menge  des  im  Niederschlage 
vorhandenen  Broms  (vergl.  Bd.  I,  S.  831),  woraus  sich  die  Menge 
Bromnatrium  u.  s.  w.  berechnet. 

Ward  z.  B.  aus  3,000  Grm.  Silber  statt  3,985  reinen  Chlorsilbers 
4,057  Grm.  Chlorsilber  -f"  Bromsilber  erhalten,  so  ist  die  Differenz 
=  4,057  —  3,985  =  0,072  und  daher  0,072  X  1,797  =  0,1294, 
die  Menge  Brom,  welche  im  Silberniederschlag  als  0,3040  Bromsilber 
enthalten  war. 

Waren  bei  Anwendung  titrirter  Silberlösung  36,4  CC.  (Vio  Aeq. 
im  Liter)  verwendet,  so  entspricht  diese  Menge  0,52218  Grm.  Chlor- 
silber; der  Silberniederschlag  wog  0,625  Grm;  der Gewichtsüberschuss 
=  0,1028  X  1,797  =  0,1847  Grm.  Brom;  der  Niederschlag  enthielt 
daher  0,434  Bromsilber  und  0,191  Chlorsilber. 

Bei  sehr  bromarmen  Flüssigkeiten  wird  auch  hierbei  die  Salz- 
lösung, wie  oben  angegeben ,  nur  mit  einem  Theil  der  nöthigen  Silber- 
lösung ausgefallt,  und  das  Gewicht  des  Niederschlags,  der  alles  Brom 
enthält,  bestimmt. 

Das  Brom  kann  in  Salzlösungen  auch  so  concentrirt  werden,  dass 
man  die  Mutterlauge  mit  Braunstein  und  Salzsäure  destillirt,  hierbei 
scheidet  sich  zuerst  das  Brom  vollständig  ab,  erst  nach  diesem  wird  Chlor 
freu  Ist  die  Menge  des  Broms  nicht  zu  unbedeutend,  so  lässt  es  sich 
von  dem  Chlor  scharf  genug  nach  der  Farbe  des  Dampfes  trennen,  in- 
dem sich  in  dem  Gasleitungsrohr  der  Punkt  deutlich  zeigt  ,  wenn 
alles  Brom  sich  entwickelt  hat,  indem  dann  plötzlicu  die  hellere 


>)  Joorn.  f.  prakt  Chera.  Bd.  XLV,  S.  269.  -  «)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd, 
XLVII,  S.  368.  —  ")  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIH,  S.  76. 
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Farbe  des  Chlors  sich  zeigt.  Mau  leitet  nun  die  hierbei  sich  ent- 
wickelnden Gase  in  eine  Woulf'sche  Ammoniak  enthaltende  Flasche, 
welche  mit  einer  zweiten  enghalsigen  Flasche  verbunden  ist,  damit  die 
Dämpfe  vollständig  absorbirt  werden.  Das  Brom  löst  sich  unter  Stick- 
gasentwickelung in  der  Ammoniakflüssigkeit,  über  welcher  sich  dabei 
eine  Schicht  von  Bromammoniumnebel  sammelt;  sobald  alles  Brom 
und  ein  wenig  Chlor  übergegangen  ist,  wird  der  Kork  der  Chlorent- 
wickelungsflasche  etwas  geöffnet,  damit  die  Nebel  von  Bromammonium 
nicht  zurücktreten  können,  weil  sich  dann  in  der  Gasentwickelungsröhre 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  sogleich  wieder  freies  Brom  bilden 
würde.  Die  Lösung  von  Bromammonium  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
und  mit  titrirter  Silberlösung  genau  ausgefällt,  der  gelblichweisse  Nie- 
derschlag enthält  vorwaltend  Bromsilber,  er  wird  gewogen ;  die  Menge 
Chlorsilber,  welche  sich  nach  dem  Gewichte  des  verwendeten  Silbers 
berechnet,  mit  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Silberniederschlags  ver- 
glichen, giebt  den  Gehalt  des  letzteren  an  Brom  (Mohr  *). 

Pisani2)  fällt  das  Gemenge  mit  etwas  überschüssiger  genau  ti- 
trirter Silberlösung;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  und  Schmelzen  gewogen;  im  Filtrat  wird  der  Ueber- 
schuss  an  Silber  mittelst  Jodstärke  bis  auf  0,0001  Grm.  genau  be- 
stimmt. Danach  ist  die  Menge  des  Silbers  im  Niederschlag  und  auch 
die  Menge  an  Chlor  -j-  Brom  bekannt,  und  nach  den  Aequivalent- 
gewichten  berechnen  sich  die  Mengen  der  einzelnen  Elemente  wie  an- 
gegeben. 

Field3)  fällt  zwei  gleiche  Portionen  des  Gemenges  mit  salpeter- 
saurem Silber;  beide  Niederschläge  werden  vollständig  ausgewaschen; 
der  erstere  dann  getrocknet  und  gewogen,  der  zweite  aber  zuerst  mit 
Bromkaliumlösung  digerirt,  und  dann  getrocknet  und  gewogen;  der 
erste  Niederschlag  enthält  das  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber, 
der  zweite  reines  Bromsilber,  nnd  aus  dem  Mehrgewicht  gegen  den 
ersten  Niederschlag  berechnet  sich  das  Chlorsilber. 

Während  nach  dem  früheren  Verfahren  die  Gewichtsdifferenz  durch 
Behandeln  mit  Chlor  direct  bestimmt  ward,  wird  nach  den  letzteren 
Methoden  der  Gehalt  des  Niederschlags  an  Silber  direct  bestimmt,  und 
die  Menge  des  daraus  zu  erhaltenden  Chlorsilbers  nur  durch  Rechnung 
gefunden,  was  in  Bezug  auf  Schnelligkeit  und  Genauigkeit  manche 
Vortheile  gewährt.  Da  es  nun  nach  den  beschriebenen  Methoden 
auch  möglich  ist,  das  Brom  nebst  nur  einem  Theil  des  Chlors  zufal- 
len ,  und  so  das  erstere  zu  concentriren,  so  entspricht  dieses  Verfahren 
der  indirecten  Bestimmung  von  geringen  Mengen  Brom  oder  Chlor 
allen  Anforderungen;  es  ist  jedenfalls  von  den  bekannten  dasjenige, 
welches  die  sichersten  und  genauesten  Resultate  giebt. 

Weniger  genaue  Resultate  werden  erhalten,  wenn  die  bromhaltende 
Flüssigkeit  mit  einer  titrirten  Lösung  von  freiem  Chlor  versetzt  wird; 
die  durch  abgeschiedenes  Brom  braungeförbte  Flüssigkeit  wird  durch 
Kochen  entfärbt,  dnnn  wieder  mit  Chlor  versetzt,  so  lange  diese«  in 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII,  8. 76.  —  Ä)  Annal.  des  min.  [5.]  T.  X, 
p.  83;  Compt.  rend.  T.  XLIV,  p.  852;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  1.XXI1.  8.  «68; 
Jahresher.  v.  Liebig  u.  Kopp  1856,  S.  751;  1857,  S.  578.  —  *)  Chem.  Soc.  Qu. 
Journ.  T.  X,  p.  284;  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX1TI,  8.  404;  Jahresber.  v. 
Kopp  u.  Will  1857,  8.  579. 
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der  jedes  Mal  durch  Kochen  entfärbten  Flüssigkeit  wieder  eine  braune 
Färbung  hervorbringt  (Figuier  *). 

Wenn  eine  Salzlösung,  die  nur  wenig  Chlor  enthält,  mit  Aether 
unter  Zusatz  von  soviel  Chlorwasser,  dass  gerade  alles  Brom  frei  wird, 
geschüttelt  wird,  so  zeigt  der  Aether  unter  sonst  gleichen  Umständen 
eine  um  so  tiefere  Färbung,  je  mehr  Brom  vorhanden  ist.  Heine  f) 
hat  hierauf  eine  colorimetrische  Probe  zur  Bestimmung  des  Bromgehal- 
tes in  Mutterlaugen  von  Salzsoolen  gegründet.  Man  versetzt  eine  be- 
stimmte Menge  Mutterlauge,  deren  Gehalt  an  Brom  aber  ungefähr  be- 
kannt sein  muss,  mit  einem  bestimmten  Volumen  Aether,  und  setzt  dann 
unter  Umschütteln  so  lange  Chlorwasser  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  die 
dunkelste  Färbung  zeigt. 

Zum  Vergleich  nimmt  man  eine  Reihe  von  Gläsern  mit  reiner  [Koch- 
salzlösung, die  mit  einer  verschiedenen,  aber  jedes  Mal  bestimmten 
Menge  von  Bromkalium  oder  Bromnatrium  versetzt  ist,  behandelt  sie  in 
gleicher  Weise  mit  Aether  und  Chlorwasser,  und  erhält  in  diesen  Probe- 
flüssigkeiten 60  eine  Farbenscala;  durch  Vergleichung  mit  diesen  künstli- 
chen Mischungen  schätzt  man  nach  der  Tiefe  der  Farbe  den  Gehalt  der 
Mutterlauge  an  Brom.  Es  ist  bei  diesem  Verfahren  nöthig,  dass  man  die 
Versuche  möglichst  schnell  beendigt,  dass  man  bei  nicht  zu  hellem  Tages- 
lichte arbeitet,  weil  dieses  bald  die  Farbe  schwächt,  und  dass  man  ge- 
rade die  richtige  Menge  Chlor  anwendet;  bei  zu  wenig  Chlor  wird  näm- 
lich nicht  alles  Brom  frei,  die  Flüssigkeit  daher  nicht  dunkel  genug  ge- 
färbt; bei  zu  viel  Chlor  wird  die  Farbe  aber  auch  wieder  heller  durch 
Bildung  von  Chlorbrom  (Fehling3).  Ein  Nachtheil  dieser  subjectiven 
Methode  liegt  auch  in  dem  Umstände,  dass  der  Gehalt  an  Brom  einiger- 
maassen  bekannt  sein  muss,  um  darnach  die  als  Farbescala  dienenden 
Probeflüssigkeiten  darstellen  zu  können. 

Die  Trennung  der  Bromide  von  den  Chloriden,  namentlich  des  Brom- 
bariums von  Chlorbarium  durch  absoluten  Alkohol,  giebt  ein  wenig  ge- 
naues .Resultat,  da  auch  das  Chlorbarium  darin  nicht  unlöslich  ist.  Die 
Behandlung  solcher  Gemenge  mit  Alkohol  kann  aber  als  Vorbereitung 
zweckmässig  sein,  weil  dabei  dor  grösste  Theil  des  Chlorids  zurück- 
bleibt, und  daher  ein  an  Brom  reicheres  Salzgemenge  erhalten  wird, 
in  welchem  dieses  sich  dann  leichter  nachweisen  und  bestimmen  lässt. 

Die  Trennung  von  Broraiden  und  Jodiden  bietet  keinerlei  Schwie- 
rigkeit; aus  einer  Lösung  von  Brom  -  und  Jodmetall  wird  das  Jod  durch 
Palladiumchlorür  vollständig  als  Jodpalladium  Pdl  gefällt,  während 
alles  Brom  in  Lösung  bleibt.  Will  man  das  Jod  durch  salpetersaures 
Palladiumoxydul  fällen,  so  muss  die  Flüssigkeit,  damit  nicht  auch 
Brompalladium  niederfällt,  mit  Chlornatrium  versetzt  werden,  wenn  sie 
nicht  schon  Chlormetalle  enthält  Nachdem  das  Jod  in  einer  Portion 
gefallt  und  bestimmt  ist,  wird  in  einer  zweiten  Portion  durch  Silber- 
salz Bromsilber  mit  Jodsilber  niedergeschlagen.  Aus  dem  Mehr- 
gewichte hier  berechnet  sich  die  Menge  von  Bromsilber.  Es  ist  nicht  zu 
bezweifeln,  dass  das  Jod  in  dem  Silberniederschlag  auch  durch  Erhitzen 
im  Bromdarapf  ausgetrieben,  und  aus  der  Gewichtsdifferenz,  da  80  Brom 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phy«.  [3.]  T.  XXXIII,  p.  308.  —  «)  Archiv  für  Mi- 
neralogie ,  Geognosie  u.  s.  w.  von  Karsten  und  Dechen  Bd.  XIX,  S.  1 ;  Journ.  f. 
pr*kt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  184.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  269. 
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an  die  Stelle  von  127- Jod  treten,  die  Menge  Brom  bestimmt  werden 
könnte;  diese  Methode  ist  aber  noch  nicht  praktisch  geprüft. 

Nach  Grange  !)  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Jod-  und 
Brommetall  auf  Zusatz  von  reiner  Untersalpetersäure  (die  frei  von  Sal- 
petersäure sein  muss  und  durch  starkes  Glühen  von  vorher  schwach  ge- 
glühtem salpetersauren  Bleioxyd  dargestellt  wird)  nur  Jod  ab,  wäh- 
rend das  Bromalkalimetall  unzersetzt  bleibt.  Durch  Schütteln  mit 
Chloroform  löst  sich  dann  das  Jod  auf;  wird  die  Bromraetalllösung 
darauf  mit  Salpetersäure  und  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  so  scheidet 
sich  nun  auch  das  Brom  ab. 

Ist  in  einer  Lösung  neben  Brom  gleichzeitig  Chlor  und  Jod  ent- 
halten, so  wird  aus  der  schwach  sauren  Flüssigkeit  zuerst  das  Jod  mit- 
telst Palladiumchlorür  oder  salpetersaurem  Palladium oxydul  gefallt, 
wobei  natürlich  kein  Brompalladium  sich  abscheiden  darf;  aus  der  von 
Palladiumjodür  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zu- 
erst das  überschüssige  Palladium  gefällt,  dann  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  der  freie  Schwefelwasserstoff  des  Filtrats  zersetzt,  und  zu- 
letzt in  dem  Filtrate  Brom  und  Chlor  gleichzeitig  als  Silbersalz  gefällt, 
entweder  sogleich  vollständig,  oder  fractionirt  um  alles  Brom  neben 
einem  Theil  des  Chlors  in  dem  ersten  Niederschlag  zu  haben.  Man 
verfährt  hierbei  ganz  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  um  die  Menge 
des  Broms  neben  dem  Chlor  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  oder 
durch  Rechnung  zu  finden. 

Man  kann  hier,  nach  Field  (s.  oben  S.  470),  Chlor,  Brom  und 
Jod  neben  einander  bestimmen,  wenn  man  drei  gleiche  Theile  des  Ge- 
menges mit  wenig  überschüssigem  Silber  ausfällt,  und  nach  dem  Aus- 
waschen den  einen  Niederschlag  unmittelbar  wägt ;  den  zweiten  Nieder- 
schlag zuerst  mit  gelöstem  Bromkalium,  den  dritten  mit  Jodkalium  d\- 
gerirt;  der  erste  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber,  der  zweite  von  Brom-  und  Jodsilber,  der  dritte  ist  reines 
Jodsilber.    Man  erfährt  so  den  Gehalt  des  Niederschlags  an  Silber, 
und  an  Chlor  -f-  Brom  -f-  Jod;  daraus  und  aus  den  Gewichtszunah- 
men durch  Ueberführnng  des  Chlorsilbers  in  Bromsilber,  und  des 
Chlor-  und  Bromsilbers  in  Jodsilber  berechnen  sich  wie  oben  angege- 
ben leicht  die  einzelnen  Bestandtheile. 

Sind  bromsaure  Salze  mit  chlorsauren  oder  jodsauren  Salzen,  oder 
mit  beiden  gleichzeitig  gemengt,  so  kann  man  durch  Glühen  für  sich 
oder  durch  Behandeln  der  Lösungen  mit  Schwefelwasserstoff  diese 
Sauerstoffsalze  in  Haloidsalze  überführen,  worauf  in  der  wässerigen 
Lösung  die  Halogene  nach  den  ausführlich  besprochenen  Methoden  be- 
stimmt werden. 

Bei  der  Analyse  von  bromsauren  Salzen  lässt  sich  -die  Säure  nicht 
wohl  direct  bestimmen,  da  kein  Salz  derselben  ganz  unlöslich  ist.  Man 
bestimmt  daher  die  mit  der  Säure  verbundene  Base  durch  Glühen  mit 
Schwefelsäure,  oder  man  glüht  das  Salz  für  sich;  bleibt  dabei  reines 
Oxyd,  so  berechnet  sich  aus  demselben  die  Menge  der  Säure;  bleibt 
Brommetall ,  so  kann  in  diesem  auch  in  der  angegebenen  Weise  das 
Brom  bestimmt  werden.  Fe. 


')  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXI II,  p.  627;  Joorn.  f.  prakt.  Chcra.  Bd.  LV, 
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Bromätherid  s.  Vinylbromür.  L  Aufl.  Bd.  IV,  S.  558; 

auch  als  Synonym  fiir  Bromoform  genommen. 

Bromätherin  s.  Vi  nylbromür-Brom  wasserst  off. 
i.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  559. 

Bromätheroid,  syn.  für  Vinylbromür. 

Bromäthylen,  syn.  für  Vinylbromür  •  Brom- 
wasserstoff. 

Bromal  s.  Tribromacetoxylwasserstoff  Bd.  I,  S.96. 

Bromaldehyden,  syn.  Vinylbromür. 

Bromalkalien  kann  man  entsprechend  den  Chloralkalien  in 
der  bleichenden  Flüssigkeit  annehmen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  wässerige  Alkalien  entsteht,  ein  Geraenge  von  Brommetall 
mit  unterbromigsaurem  Salz(s.unterbromigeSäure  bei  Brom  säure). 

Bromamid  s.  Bromstickstoff. 

Bromaniloid  s.  Tribromanilin  Bd.  I,  S.  1023. 

Bromarsin,  syn.  Kakodylbromür,  s.  Bd.IL  Abth.  l, 
&  263. 

Bromazoxy difune  nennt  L.  Gmelin  das  gebrorate  Az- 
oxybenxid,  s.  Bd.  II.  Abth.  1,  S.  875. 

Brombeeren,  auch  Braunbeeren,  die  Früchte  von  Rubu» 
/ruacosu*,  enthalten  nach  der  Analyse  von  Lupp  l)  in  100  Theilen: 
86,4  "W asser  und  8,0  lösliche  Substanzen,  5,6  unlösliche  Substanzen, 
nämlich  4,4  Zucker  1,2  Aepfelsäure  u.  a.,  0,5  Ei  weiss,  1,4  Pectin,  Gummi, 
Farbstoff  u.  s.  w. ;  5,2  Kerne,  Cellulose  u.  s.  w.;  0,4  Pectose,  0,4  lösliche 
und  0,07  unlösliche  Aschenbestandtheile. 

Bromchlorkohlenstoff  s.  unter  Chlor kohlenstof f. 

Bromchlorür,  Bromchlorid  Chlorbrom.  Brom  absorbirt 
Chlorgas  in  grosser  Menge,  wobei  sich  Chlorbrom  als  eine  rothgelbe, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  bildet;    sie  ist  sehr  flüchtig  und  bildet 
dunkelgelbe,  stark  riechende  und  die  Augen  zu  Thränen  reizende  Dämpfe, 
welche  stark  bleichend  wirken,  und  in  denen  Metalle  schnell  zu  Chlor- 
und  Brommetall  verbrennen.  Wird  Chlorbrom  mit  wenig  Wasser  unter 
0«  erkältet  oder  Chlorbromgas  durch   eine  mit  Wasser  befeuchtete 
Glasröhre  geleitet,  so  bildet  sich  Chlorbromhydrat,  welches  in  Blättern 
oder  Nadeln  krystallisirt,  und  bei  7°C.  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit 
schmilzt  Es  wird  durch  Ammoniak  zersetzt,  indem  sich  Stickstoffgas, 
Chlorstickstoff  und  Bromammonium  bildet.    Das  Chlorbrom  löst  sich 
mit  gelber  Farbe  in  Wasser;  man  erhält  die  Lösung  auch  durch  Auf- 
lösen von  Brom  in  gesättigtem  Chlorwasser,  sie  hat  den  Geruch  des 
Chlorbroms  und  Beine  bleichende  Wirkung ;  sie  zersetzt  sich  im  Sonnen- 
licht in  Chlorwasserstoff  und  Bromsäure;   eine  ähnliche  Zersetzung 
bringen  wässerige  Alkalien  sogleich  hervor,  Metallchlorid  und  brora- 

')  Ana*!,  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  225;  Chem.  Ccntndbl.  1857,  S.  249. 
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saures  Salz  bildend.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Schütteln  mit 
Aether  zersetzt,  indem  Brom  abgeschieden  und  gelöst  wird.  Fe. 

Bromcyan  s.  Cyanbromür. 

Bromf  luorid,  Broml'l  uorür,  Bromfluor,  ist  nur  wenig  be- 
kannt. Fluor  wird  von  Brom  leicht  absorbirt;  die  Verbindung  ist,  nach 
Lecsen  *)i  flüssig,  leicht  löslich  im  Wasser  und  greift  das  Glas  nicht  merk- 
bar an.  Die  Verbindung  ist  als  Beschleunigungsmittel  zur  Herstellung 
photographischer  Bilder  durch  elektrisches  Licht  benutzt2). 

Bromhydrat  s.  unter  Brom  S.  460. 

Bromhydrin8)  haben  Berthelot  und  de  Luca  die  von  ihnen 
dargestellten  Verbindungen  genannt,  welche  die  Elemente  von  Brom- 
wasserstoff und  Glycerin  minus  AVasser  enthalten,  und  daher  der  Zusam- 
mensetzung nach  den  neutralen  Fetten  analog  sind.  Diese  Bromhydrine 
sind  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid  (PBr8)  und 
Phosphorperbrom id  (PBr5)  auf  Glycerin.    Hierbei  werden  Gemenge 
von  verschiedenen  Glyceriden  erhalten.    Die  Bromhydrine  haben  die 
allgemeine  Formel  nC6  Hs  06  -j-  mH  Br  —  pH  O,  es  sind  theils  solche, 
welche  den  gewöhnlichen  Verbindungen  analog  aus  1  Aeq.  Glycerin  und 
1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoffbromür  entstehen,  und  dann  die  Elemente  die- 
ser Verbindungen  minus  2,  4  beziehungsweise  6  Aeq.  Wasser  enthalten, 
diese  sind  das  Monobromhy  drin,  das  Dibromhydrin  und  das  Tri- 
bromhydrin.  Bei  einigen  anderen  Verbindungen  soll  sich  eine  grössere 
Menge  Wasser  abscheiden;  Berthelot  und  de  Luca  führen  als  solche 
das  Epibromhydrin  und  das  Hemibromhydrin  an.   Bei  Einwir- 
kung passender  Chlor-  und  Bromverbindungen  entstehen  Bromhydro- 
chlorhydrin-  oder  Chlorhydrobromhydrin-Verbindungen;  ebenso 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromacetyl  auf  Glycerin  Acetobrom- 
hy  d r in,  Verbindungen,  welche  die  Elemente  von  Chlorwasserstoff,  Essig- 
säure, Wasserstoffbromid  und  Glycerin  minus  Wasser  enthalten. 

Die  Bromhydrine  sind  häufig  isomer  mit  Allyl-  oder  Propylen- 
verbindungen;  sie  sind  charakterisirt  dadurch,  dass  sie  mit  wässerigen 
Alkalien  oder  Silberoxyd  zersetzt  Glycerin  regencriren. 

Zur  Darstellung  der  Bromhydrine  aus  Glycerin  und  flüssigem 
Phosphorbromid  bringt  man  in  einen  Kolben  mit  500  Grm.  Glycerin 
nach  und  nach  unter  jedesmaligem  Abkühlen  500  bis  600  Bromphosphor; 
nachdem  die  Mischung  24  Stunden  stehen  blieb,  wird  sie  aus  einer 
tubulirten  Retorte  destillirt,  bis  der  Bückstand  sich  aufbläht  und  an- 
fängt zu  verkohlen.  Die  Vorlage  wird  während  der  Destillation  gut 
abgekühlt  und  steht  mit  einer  Kalilauge  haltenden  Flasche  in  Ver- 
bindung; überdies  müssen  die  entweichenden  Dämpfe  von  Acrolein 
abgeleitet  werden,  so  dass  sie  nicht  belästigen  können. 

Das  Destillat  besteht  aus  einer  leichteren  wässerigen  und  einer 
schwereren  öligen  Schicht;  es  wird  im  Wasserbade  schwach  erwärmt* 
um  etwas  Acrolein  auszutreiben,  dann  mit  Kalilauge  oder  gelöschtem 
Kalk  versetzt  bis  zum  Uebersättigen  der  Säure  und  zur  Zerstörung 
des  Acrole'ins.    Die  Bromhydrine,  von  denen  sich  Dibromhydrin  und 

')  Lond.  Ed.  Dubl.  Phil.  fMag.  Decbr.  1844,  p.  520.  —  *)  Compt.  rend.  de 
Vacad.  T.  XXXIII,  p.  501.  —  •)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.XLITT,  p.  98;  T.  XLV, 
p.  178;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  67;  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  682; 
1867,  8.  673;  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [8.J  T.  XLVUI,  p.  804;  T.  LU,  p.  428. 
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Epibromhydrin  in  grösserer  Menge  gebildet  haben,  sind  theils  in  dem 
Destillationsrückstand,  tlieils  in  dem  wässerigen,  zum  Theil  in  dem  öli- 
gen Destillate  enthalten. 

Der  Destillationsrückstand  wird  in  Wasser  vertheilt  mit  kohlen- 
saurem Kali  übersättigt  und  mit  Aether  geschüttelt;  beim  Abdestilliren 
oder  Eindampfen  des  Filtrats  bleibt  Dibromhydrin  Und  etwas  Mono- 
bromhydrin  zurück,  gemengt  mit  anderen  Substanzen. 

Das  wässerige  Destillat  wird  mit  Aether  geschüttelt;  der  beim  Ab- 
dampfen  des  Filtrats  bleibende  Rückstand  enthält  hauptsächlich  Epi- 
bromhydrin  neben  den  flüchtigeren  Producten  der  Einwirkung  von 
Bromphosphor  auf  Glycerin. 

Der  im  Wasser  unlösliche  Theil  des  ursprünglichen  Destillats  wird  mit 
Kalistückchen  einige  Stunden  in  Berührung  gelassen,  er  enthält  dann 
hauptsächlich  Epibromhydrin  und  Dibromhydrin  nebst  etwas  Ilemi- 
bromhydrin. 

Die  erhaltenen  Gemenge  von  Glyceriden  mit  anderen  Substanzen 
werden  nun  für  sich  der  wiederholten  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, wobei  man  aber  nicht  weiter  als  auf  etwa  240° C.  erhitzt;  der 
hierbei  bleibende  Rückstand  wird  dann  im  luftverdünnten  Räume  bei 
etwa  10mwn  Quecksilberdruck  destillirt,  wobei  die  Flüssigkeit  nun 
schon  bei  etwa  120°C.  an  zu  sieden  fängt.  Zwischen  120°  und  160°C. 
destillirt  hauptsächlich  Dibromhydrin;  zwischen  160<>und  200°C.  neben 
Monobromhydrin  eine  Phosphor  haltende  Substanz  C,2H9ßr2P;  bei 
2000  bis  220«  C.  eine  syrupartige,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  nach 
Berthelotnnd  de  Lnca  ein  Gemenge  von  nicht  trennbaren  Bromhydii- 
nen  von  der  empirischen  Formel  nC6  H2 -(- mH  O pH  Br.  Im  schwar- 
zen Ruckstand  zeigte  sich  eine  kryatallinische  Substanz,  welche  durch 
Waschen  mit  kaltem  Aether  von  dem  beigemengten  Syrup  gereinigt 
werden  kann;  die  Krystalle  sollen  C,,6  Hi7  Br  Oi4  sein,  =  6  C6  H8  Ofi 
-f-HBr —  22HO;  Berthelot  und  de Luca  nennen  sie  Dromhydrine 
hexiglycerique;  die  Verbindung  scheint  doch  nicht  hinreichend  rein 
zu  sein,  um  zu  entscheiden,  ob  sie  eine  einfache  ist. 

Die  einzelnen  Bromhydrine  wurden  in  der  angegebenen  Weise 
nur  annähernd  rein  erhalten ;  ihre  Untersuchung  ist  daher  unvollständig. 

Monobromhydrin. 

Formel:  C6  H7  Br  04;  es  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Glycerin 
1  Aeq.  Brom  Wasserstoff  minus  2  Aeq.  Wasser: 

C6  H8  O«  -f  HBr  _  2  HO  =  C6  Ä7  Br  04. 

Es  ist  eine  ölartige  scharf  und  aromatisch  schmeckende  neutrale 
Flüssigkeit,  die  sich  in  Aether  löst  und  bei  10  bis  20-"»  Barometer- 
druck gegen  180°C.  überdestillirt;  für  sich  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  eines  unangenehmen  Geru- 
ches; längere  Zeit  (112  Stunden)  mit  wässeriger  Kalilauge  auf  100°  C. 
erhitzt,  giebt  sie  Brorakalium  und  Glycerin. 

Dibromhydrin. 

Formel:  C6  H,-  Br  -  O,;  es  entsteht  aus  den  Elementen  von  Glycerin 
und  Bromwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Wasser: 

Ce  H8  06  +  2  HBr  —  4  HO  =  C«  H6  Br2  O,. 

Das  Bibromhydrin  ist  das  vorzugsweise  bei  Einwirkung  von 
Phosphorbromür  auf  Glycerin  entstehende  Product;  es  ist  eine  ätherisch- 
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riechende  Flüssigkeit  von  2,11  specif.  Gewicht  bei  18°C;  es  ist  neutral, 
in  Aether  löslich  und  siedet  bei  219°C;  durch  Kalilauge  wird  es  bei 
längerem  Erhitzen  wie  das  Monobromhydrin  zeraetzt. 

Das  Dibromhydrin  geht  bei  Einwirkung  von  Phoaphorperbromid 
in  Tribromhydrin  und  eine  andere  Verbindung  über;  mit  Phoaphorper- 
chlorid  erhitzt,  giebt  es  ein  Ch lorhydrobromhy drin  (a. unten).  Mit 
metallischem  Zinn  auf  14 Q*C.  erhitzt,  zeraetzt  es  sich  unter  Bildung  von 
Bromzinn  und  einer  eigentümlichen  Zinn  haltenden  Verbindung,  die 
in  Wasser  unlöalich,  in  Aether  jedoch  löslich,  aber  weiter  nicht  untersucht 
wurde. 

Die  Lösung  von  Dibromhydrin  in  absolutem  Alkohol  giebt  mit 
trockenem  Ammoniakgas  behandelt  neben  Bromammonium  Bromwasser- 
stoff-Glyceramin,  welches  letztere  die  Zusammensetzung  C6H9N04  . 
H  Br  hat  Diese  Producte  entstehen  hier  aus  dem  Dibromhydrin  durch 
Hinzutreten  der  Elemente  des  Ammoniaks  und  des  Wassers: 
C^BrjO,  -f  2  NH8  +  *HO  =  C6H9N04.HBr  -f-  NH4Br. 

Aus  ganz  concentrirter  Lösung  der  Bromwasserstoffverbindung 
wird  auf  Zusatz  von  Kali  die  reine  Base  das  Glyceramin  als  eine 
ölige  Schicht  abgeschieden,  die  sich  aber  sehr  leicht  in  Wasser  wie  in  Aether 
auflöst.  Durch  Abdampfen  mit  überschüssigem  Chlorwasserstoff  wird 
aus  dem  Bromwasserstoffsalz  das  Chlorwasaerstoff-Glyceramin  erhalten ; 
das  trockene  Salz  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  entwickelt  beim 
Glühen  den  Geruch  wie  gebranntes  Horn.  Seine  Lösung  in  reinem 
Alkohol  mit  Platinchlorid  versetzt,  giebt  auf  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol  und  Aether  ein  in  kleinen  gelblich  rothen  Körnern  sieb  ab- 
scheidendes Doppelsalz:  C6H9N04.HC1  +  Pt€l2. 

Wird  reines  Dibromhydrin  mit  trockenem  Ammoniakgas  behandelt, 
so  bildet  sich  neben  Bromammonium  eine  mehr  oder  weniger  gefärbte 
amorphe  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C12H12BrN04,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol,  Aether  und  in  Easigsäurehydrat  unlöslich  ist, 
und  dadurch  von  den  übrigen  getrennt  werden  kann.  Der  Körper 
verkohlt  beim  Erhitzen  unter  Verbreitung  des  Geruches  von  verbranntem 
Horn;  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  er  gelb. 

Tribromhydrin. 

Formel :  C6  H6  Br8 ;  es  enthält  die  Elemente  von  Glycerin  und 
Bromwasserstoff  minus  Wasser: 

C6  H806  +  8HBr  —  6  HO  =  CÄH6»r,. 

Dieses  Bromhydrin  ist  isomer  mit  dem  Bromallylbromür-Brom- 
wasserstoff,  C6(H4»r)  Br  -f  H  Br,  aber  in  seinen  Eigenschaften  wesent- 
lich verschieden.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorper- 
bromid  auf  Dibromhydrin  oder  Epibromhydrin ;  das  Gemenge  wird  destil- 
lirt.  das  Destillat  mit  Waaser  behandelt  und  dann  rectificirt,  bei  175°  bis 
180°C.  geht  dann  Tribromhydrin  Über;  bei  fortgesetzter  Destillation 
kommt  bei  etwa  210°C.  eine  andere  Verbindung  G6H7  Br8  02. 

Das  Tribromhydrin  ist  ein  achwere,  an  der  Luft  achwach  rauchende 
Flüssigkeit,  es  verflüchtigt  sich  gegen  180°C;  es  wird  allmälig  von 
Wasser,  schneller  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  zersetzt  unter 
Bildung  von  Glycerin. 

Die  weniger  flüchtige  Verbindung  C6  H  H  r  O*  lässt  sich  als  ein 
Tribrorohydrinhydrat,  C«  H5  Br3  -|-  2  HO,  oder  als  ein  Bromwasser- 
stoff-Bibrorohydrin,  C«  B6  Br2  08  -f-  HBr  ansehen;  seine  Constitution 
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ist  nicht  näher  untersucht;  feuchtes  Silberoxyd  zersetzt  es  leicht  bei 
100°  C.  unter  Bildung  von  Glycerin. 

Isotribromhydrin. 

Diese  der  vorhergehenden  isomere  Verbindung  C«  H5  Br3  wird , 
nsch  Berthelot  und  de  Luca,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Allyljodür  (s.  Bd.  I,  S.  559)  erhalten;  es  ist  flüssig  und  wird  wie  das 
Tribromhydrin  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  unter  Bildung  von 
Glycerin  zerlegt;  es  unterscheidet  sich  von  diesem  wesentlich  durch 
den  höheren  Siedpunkt  von  217°C.  Eine  nähere  Untersuchung  hat  die 
Eigenschaften  beider  Verbindungen  im  reinen  Zustande  vollständiger 
zu  erforschen. 

Chlorhydrobibromhydrin. 

Formel:  C6H5Bra€l;  das  sind  die  Elemente  von  Glycerin,  Chlor- 
wasserstoff und  Bromwasserstoff  minus  Wasser: 

C6  H8  06  +  2  HBr  +  HGl  -  6  HO  =  C8  H5  Br2  Gl. 

Es  ist  isomer  mit  dem  Chlorallylbromür  -  Bromwasserstoff, 
Ce(H4€l)  .Br-|- HBr.  Es  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Bibromhydrin 
mit  Phosphorperchlorid  (PGl5),  analog  dem  Tribromhydrin.  Es  ist  eine 
schwere  gegen  200°  C.  flüchtige  Flüssigkeit,  welche,  durch  feuchtes 
Silberoxyd  bei  100°  C.  zersetzt,  wieder  Glycerin  giebt. 

Epibromhydrin. 

Formel:  CeHsBrO^;  es  ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit 
Brompropionyl,  C6  (H6  Br)  02,  enthält  die  Elemente  von  Glycerin  und 
Bromwasserstoff  minus  Wasser: 

C6H806  +  HBr  -  4  HO  =  C6H5Br02, 
ist  also  darin  dem  Monobromhydrin  ähnlich,  enthält  aber  2  H  O  weniger 
als  dieses,  steht  also  zu  demselben  der  Zusammensetzung  nach  in  ähnli- 
chem Verhältniss  wie  die  Nitrilo  zu  den  Amiden.  Diese  bei  Behandlung 
von  Glycerin  mit  Phosphorbrom ür  in  vorwiegender  Menge  entstehende 
Verbindung  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch 
und  durchdringendem  Geschmack,  sie  hat  bei  14°C.  ein  specif.  Gewicht 
von  1,615,  ist  neutral  und  siedet  bei  138°  C.   Das  specif.  Gewicht  des 
Dampfes  (bei  178° C.  untersucht)  ergab  sich  zu  5,78,  während  es  bei 
einer  Condensation  auf  4  Vol.  sich  zu  4,66  berechnet. 

Wässeriges  Kali,  leichter  noch  feuchtes  Silberoxyd  zersetzt  es  bei 
100°  C.  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Glycerin;  mit  Phosphor- 
perbromid  zusammengebracht,  giebt  es  Bibromhydrin,  zugleich  ent- 
wickelt sich  aber  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Wasserstoffgas  und  Pro- 
pylen  unter  Bildung  einer  schwarzen  Substanz. 

Hemibromhydrin. 

Formel:  Ci2H9Br04;  es  enthält  die  Elemente  von  2  Aeq.  Glycerin 
auf  1  Aeq.  Bromwasserstoff  minus  8  Aeq.  Wasser:  2  C6  H8  06  +  HBr. 
—  8  H  O.  Es  ist  eine  neutrale,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
unter  200°  C.  übergeht,  auch  durch  wässeriges  Kali  zersetzt  wird  und 
Bromkalium  und  Glycerin  giebt  Fe. 

Bromide.  Bromüre.  Die  Verbindungen  des  Broms  mit 
elektropositiven  Elementen  lassen  sich  meistens  direct  erhalten,  so  ver- 
bindet Brom  sich  mehr  oder  weniger  leicht  direct  mit  Wasserstoff,  Schwe- 
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fei,  Phosphor,  Arsen,  Jod  und  namentlich  mit  den  Metallen.  Aus  or- 
ganischen Verbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Brom  häufig 
bromirte  Verbindungen,  das  Brom  tritt  nämlich  hierbei  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff,  welcher  entweder  in  den  organischen  Radicalen  selbst 
enthalten,  oder  damit  verbunden  war;  der  dabei  zugleich  sich  bildende 
Bromwasserstoff  wird  entweder  ausgeschieden  oder  bleibt  in  der  Ver- 
bindung. Die  einzelnen  Bromverbindungen  werden  unter  dem  Namen 
der  betreffenden  Elemente  oder  Radicale  (s.  Arsenbromid,  Kalium- 
bromid,  Aethylbromid  u.  8.  w.)  ausführlich  beschrieben  werden. 
Hier  soll  nur  noch  das  Verhalten  der  Metallbromide  oder  Brommetalle 
im  Allgemeinen  besprochen  werden. 

Viele  Metalle  verbinden  sich  direct  mit  freiem  Brom  oft  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung,  so  Antimon,  Arsen,  Zinn;  bei  Ka- 
lium steigert  sich  die  Reaction  leicht  bis  zur  Verpuffung;  Wismuth, 
Eisen,  Quecksilber  verbinden  sich  mit  flüssigem  Brom  unter  Erwär- 
mung, die  beim  Erhitzen  von  aussen  sich  leicht  bis  zum  Glühendwer- 
den steigert;  selbst  Gold  löst  sich  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim 
Erwärmen  in  Brom;  auf  Platin  wirkt  es  dagegen  auch  in  der  Wärme 
nicht  ein.  Nach  Favre  und  Silbermann  entwickelt  1  Aeq.  Brom 
mit  1  Aeq.  Kalium  90188  Wärmeeinheiten,  mit  Blei  32802,  mit  Silber 
25618,  mit  Wasserstoff  nur  9322  Wärmeeinheiten. 

Viele  Metalloxyde  werden  durch  Brom  zersetzt,  Silberoxyd  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  die  reinen  und  erdigen  Alkalien  und  ihre 
kohlensauren  Salze,  wenn  sie  im  Bromdampf  zum  Glühen  erhitzt  werden, 
wobei  sich  Brommetall  bildet  unter  Abscheidung  von  Sauerstoffgas  (und 
beziehungsweise  Kohlensäure).  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  das 
Brom  die  Alkalien  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  hierbei  bildet 
sich  neben  Brommetall  zuweilen  vielleicht  unterbromigsaures,  in  der  Re- 
gel bromsaures  Salz,  seltener  ein  höheres  Oxyd  oder  Hyperoxyd  (letz- 
teres bei  Kobalt-  und  Nickeloxydul  und  Bleioxyd);  einzelne  Metall- 
oxyde (Thonerde,  Eisenoxyd  u.  a.)  werden  durch  Brom  nicht  verändert 

Die  Metallchloride  werden  durch  freies  Brom  nicht  zersetzt,  es 
zerlegt  aber  Metalljodide  unter  Abscheidung  von  Jod,  oder  Bildung 
von  Bromjod.  Chlorsilber  wird  durch  Bromkalium  vollständig  in  Brom- 
silber umgewandelt  (Field,  s.  S.  470). 

Die  löslichen  Metallsulfurete  geben  mit  Brom  Metallbromide  unter 
Abscheidung  von  Schwefel. 

Einige  Metalle  zerlegen  das  Bromwasserstoffgas  leicht  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  von  Metallbromid,  beson- 
ders Kalium,  Natrium,  Zinn;  andere  sehr  langsam  wie  Quecksilber; 
Eisen,  Zink  u.  a.  lösen  sich  in  wässerigem  Bromwasserstoff  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoffgas.  Die  Metalloxyde  zerlegen  sich  mit 
Bromwasscrstoff  meistens  leicht  in  Wasser  und  Brommetall.  Die  Bro- 
mide haben  ihrer  Entstehung  wie  den  Eigenschaften  nach  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Chloriden.  Die  flüchtigen  Bromide  haben  einen  hö- 
heren Siedepunkt  als  die  Chloride;  bei  manchen  Bromiden  beträgt  die 
Siedepunktdifferenz  zwischen  den  Bromiden  und  den  analogen  Chlori- 
den x.32°C,  wenn  x  Aeq.  Brom  und  x  Aeq.  Chlor  in  der  Verbin- 
dung enthalten  ist  (Kopp1).  Dje  Brominetalle  sind  meistens  farblos, 
viele  krystallisirbar,  und  wahrscheinlich  isomorph  mit  den  entaprechen- 
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den  Chloriden.    Die  meisten  Bromide  sind  in  Wasser,  viele  auch  in 
Alkohol,  einzelne  in  Aether  löslich;  das  Quecksilberbromür  und  das 
Silberbromid  sind  in  Waaser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  und 
anch  das  Bromblei  ist  sehr  wenig  löslich,  weniger  als  Chlorblei ;  die 
löslichen  Brommetalle  werden  daher  selbst  bei  grosser  Verdünnung 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  gefallt,  und 
selbst  bei  massiger  Verdünnung  noch  durch  Bleisalze ;  der  Quecksilber- 
niederschlag wie  der  Silbemiederschlag  ist  gelblichweiss ,  der  Silber- 
niederschlag schwärzt  sich  am  Lichte  langsam  und  löst  sich  nur  in 
concentrirtem,  nicht  in  verdünntem  Ammoniak. 

Die  Brommetalle  nehmen  zum  Theil  Ammoniak  auf.  Verschieden» 
artige  Bromide  vereinigen  sich  unter  einander  zu  Doppelverbindungen, 
welche,  nach  Bonsdorff,  als  Bromsalze  zu  betrachten  sind;  solche  Ver- 
bindungen bilden  die  Bromalkalimetalle  mit  den  Broroiden  von  Queck- 
silber, Eisen,  Gold,  Fiatin  u.  a.  Auch  Brom  Wasserstoff  verbindet  sich 
mit  einzelnen  Bromiden  zu  sauren  Verbindungen. 

Einige  Brommetalle  können  nur  im  festen  Zustande  bestehen,  und 
werden  durch  Einwirkung  von  Wasser  sogleich  zersetzt  in  unlösliches 
basisches  Metallbromid  oder  üxybromid,  unter  Abscheidung  von  freiem 
Bromwasserstoff,  welches  einen  kleinen  Theil  des  Metallbromids  un- 
verändert löst,  so  verhalten  sich  die  Brom ide  von  Antimon  undWismuth. 

Beim  Erhitzen  für  sich  werden  die  meisten  Metallbromide  nicht 
verändert,  einige  sind  unzersetzt  flüchtig,  andere  verflüchtigen  sich 
nicht.  Die  Bromide  von  Gold  und  Fiatin  werden  beim  Erhitzen  zer- 
setzt, indem  Brom  entweicht.  Bei  Zutritt  von  Luft  geglüht,  geben 
viele  Metallbromide  Metalloxyd  und  freies  Brom;  manche  Metall- 
bromide zerfallen  schon  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
Metalloxyd  und  Brorawasserstoff  (Bromaluminium  u.  a.). 

Chlor  zersetzt  alle  Brommetalle  auf  trockenem  Wege  beim  Er- 
hitzen, wie  in  wässerigen  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  es 
bildet  sich  Metallchlorid  und  Brom  wird  frei,  oder  bei  Üeberschuss 
von  Chlor  bildet  sich  Chlorbrom,  welches  auch  gelb  gefärbt  ist;  beim 
Schütteln  der  mit  Chlor  versetzten  Brommetalle  mit  Aether  löst  das 
Brom  sich  im  Aether  mit  gelber  Farbe.    Auch  unterchlorigsaure  Salze 
scheiden  ans  den  Brommctallen  Brom  ab. 

Chlorwasserstoff  zersetzt  die  Metallbromide  in  der  Hitze  unter 
Abscheidung  von  Bromwasserstoff.  Ist  zugleich  etwas  bromsaures 
Salz  zugegen,  so  wird  durch  gegenseitige  Zersetzung  desselben  mit 
Bromwasserstoff  Brom  frei. 

Ueim  wiederholten  Glühen  von  Bromalkalimetallen  mit  Chlor- 
ammonium bildet  sich  viel  Chloralkalimetall,  doch  ist  die  Umwand- 
lung nie  vollständig. 

Xm  trockenen  Zustande  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen, 
werden  die  Brommetalle  zersetzt,  es  entwickelt  sich  neben  schwenTger 
Säure  gelblicher  Bromdampf,  der  durch  seine  Farbe  und  die  dadurch 
bewirkte  dunkelgelbe  Färbung  von  Stärkniehlpapier  erkannt  wird. 

Auch  mit  Salpetersäure  erhitzt,  zersetzen  sich  die  meisten  Brom- 
metaJIe  und  entwickeln  dann  Bromdampf.  Mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  destillirt,  geben  die  Metallbromide  rothe  Dämpfe  oder 
ein  braunrothcs  Destillat  von  reinem  Brom,  welches  mit  Ammoniak 
daher  eine  farblose  Lösung  giebt  (Unterschied  von  Chlor  und 
Chlorchromsäure). 
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Wasserhaltende  Schwefelsäure  zersetzt  die  meisten  Brommetelle 
auch  in  Lösung  leicht,  es  wird  Bromwasserstoff  abgeschieden,  welcher 
bei  Anwendung  von  concentrirter  oder  wenigstens  nicht  zu  verdünnter 
Schwefelsäure  sich  mit  derselben  sogleich  zersetzt  in  freies  Brom, 
schweflige  Säure  und  Wasser ;  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  bleibt  der 
Bromwasserstoff  grösstenteils  unverändert,  oxydirt  sich  aber  sogleich 
auf  Zusatz  von  Braunstein,  Bleihyperoxyd,  oder  von  Salpetersäure. 

Mit  saurem  schwefelsauren  Kali  im  trockenen  Zustande  zusam- 
mengeschmolzen ,  werden  die  Brommetalle  wie  durch  Schwefelsäure 
zersetzt,  es  entwickelt  sich  Brom  und  schweflige  Säure.  Die  Brom i de 
der  schweren  Metalle  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Al- 
kali zersetzt  unter  Bildung  von  löslichem  Bromalkalimetall. 

Vor  dem  Löthrohr  mit  Kupferoxyd  enthaltendem  Phosphorsalz  er- 
hitzt, förben  die  Brommetalle  die  Flamme  blau  (wie  die  Chlormetalle), 
besonders  an  den  Rändern  ins  grünliche  gehend  (Unterschied  von 
den  Chlormetallen).  Fk, 

Broraindopten,    Zersetzungsproduct   von  Indigblau  durch 
Brom,  s.  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  22. 

Bromjod,  Jodbrom  id.  Jod  löst  sich  leicht  in  Brom  auf,  in- 
dem es  sich  damit  zu  Bromid  verbindet;  es  entstehen  hierbei  zwei 
Bromverbindungen,  Jodbrom ür  und  Jodbrom id,  gemengt  mit  über- 
schüssigem Jod  oder  Brom. 

Jodbromür. 

Brom-Jod  im  Minimum  bildet  sich,  wenn  man  überschüssiges 
Jod  mit  Brom  versetzt ;  die  dabei  entstehende  Verbindung  ist  fest,  sie 
verflüchtigt  sich  leicht  in  rothbraunen  Dämpfen,  und  giebt  beim  Subtt- 
miren  rothbraune  farrenkrautähnliche  Krystalle  von  widrigem  Geruch 
und  schrumpfenden  Geschmack.  Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ange- 
geben (Baiard). 

Jodbromid. 

Fünffach-Brom-Jod.  Zusammensetzung:  lBr5.  Dieses  Bromid 
bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit  überschüssigem  Brom. 
Es  ist  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  zeigt  einen  widrigen  Geruch  und 
schrumpfenden  Geschmack;  sie  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser 
unter  Abscheidung  von  etwa  überschüssigem  Jod,  bleicht  Lackmus 
ohne  es  zuröthen;  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schnell  im  Sonnen- 
lichte unter  Bildung  von  Jodsäure  und  Brom  Wasserstoff;  mit  wässeri- 
gen Alkalien  zerlegt  das  Jodbromid  sich  sogleich,  es  entsteht  Brom- 
metall  und  jodsaures  Salz,  wonach  es  die  angegebene  der  Jodsäure 
analoge  Zusammensetzung  haben  muss.  Mit  der  passenden  Menge 
Wasser  bildet  das  Jodbromid  bei  —  2°  bis  —  3°C.  ein 

Bromjodhydrat,  welches  in  braungelben  spiessigen  Krystallen 
oder  krystallinischen  Massen,  von  Geruch  und  Geschmack  des  Bromjods, 
sich  abscheidet.  Bei  -4-  4°  C.  schmelzen  die  Krystalle  und  bilden  zwei  ge- 
trennte Flüssigkeitsschichten,  die  eine  Bromjod,  die  andere  Wasser,  et- 
was Bromjod  in  Lösung  enthaltend;  in  der  Kälte  vereinigen  sich  beide 
Schichten  wieder  zu  Hydrat  (Low ig).  /V 

Bromjodhydrat  s.  unter  Bromjod. 
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Bromisatin,  Zersetzungsproduct  von  Indigbläu  mittelst  Brom, 
g.  Ute  Aufl.  Bd.  III,  S.  123. 

Bromit,     Bromsilber,    Bromure   dargent,    bromic  Silver, 
plata  verde.     Diese  in  Mexiko   und  Chile    ziemlich   reichlich  vor- 
kommende und  zur  Gewinnung  des  Silbers  benutzte  Mineralspecics 
AgBr  krystallisirt  tesseral;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich  klein  und 
zeigen  die  Flächen  des  HexaSders,    Octaeders  und  Rhombendode- 
kaeders, zum  Theil  in  Combinationen,  oder  kommen  als  krystallinische 
Korner  vor.  Oliven-,  zeisiggrün  bis  gelb,  grau  anlaufend,  mehr  oder 
weniger  durchscheinend,  im  Striche  gleichfarbig  und  stark  glänzend; 
Härte  =  1,0  bis  2,0;  sehr  milde  bis  geschmeidig;   specif.  Gewicht 
=  5,8  bis  6,0.  Vor  dem  Löthrohre  sehr  leicht  schmelzbar;  in  concentrir- 
tem  Ammoniak  in  der  Wärme  löslich,  in  Säuren  kaum  etwas.  K. 

Bromitonsäure  s.  Citronsäure,  Verwandlungen. 

Bromkalk  nennt  man  wohl  das  Product,  welches  man  durch 
Zusatz  von  Brom  zu  Kalkhydrat  erhält,  ein  Gemenge  von  Brom  cal- 
cium mit  bromsaurem  und  vielleicht  unterbromigsaurem  Kalk,  oder  auch 
freies  Brom  enthaltend.  Es  wirkt  bleichend,  und  hat  namentlich  in  der 
Photographie  Anwendung  gefunden. 

Bromkiesel  s.  Siliciumbromid. 

Bromkohlenstoff,  flüssiger,  eine  ältere  unrichtige 
Bezeichnung  von  Serullas  für  Formylbromtir=  CaHBr3,  welches 
also  auch  Wasserstoff  enthält,  überdies  im  reinen  Zustande  nicht  flüssig, 
sondern  krystallisirt  ist,  daher  der  Name  in  keiner  Beziehung  passt. 

Bromkohlenstoff.  Die  Verbindungen  zwischen  Brom  und 
Kohlenstoff  sind  noch  wenig  bekannt;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  solche 
ähnlich  den  Chlorkohlenstoffen  existiren  und  wie  diese   durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  verschiedene  organische  Producte  stehen.  Bis 
jetzt  sind  drei  solcher  Verbindungen  dargestellt,  aber  nur  unvollständig 
bekannt. 

1)  Viertel  -  Bromkohlenstoff.  Hermann  [)  erhielt  einen 
bromarmen  Bromkohlenstoff,  dessen  einfachste  Formel  C4Br  ist,  indem 
er  das  bei  der  Darstellung  von  Brom  erhaltene  Bromöl  (s.  Bromkohlen- 
wasserstoff) tropfenweise  aufglühende  Glasscherben  fallen  liess;  die 
neben  Kohle  und  einem  dunkelroth  gefärbten  Oel  erhaltenen  Krystalle 
werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Terpentinöl  oder  durch 
wiederholte  Sublimation  bei  120°  bis  130°  C.  gereinigt.  Die  Verbin- 
dung bildet  farblose  klinorhombische  Krystalle,  schmilzt  vor  dem  Subli- 
miren,  lässt  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen. 

2)  Starrer  Einfach  -  Bromkohlenstoff.  Löwig2)  stellte  einen 
festen  Bromkohlenstoff  dar  von  der  Formel  C2Br2  oder  wahrscheinlich 
C4Br4  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  oder  Aether.  Nach  ihm 
soll  Brom  in  Weingeist  von  0,84  specif.  Gewicht  so  lange  eingetragen 
werden,  bis  die  Flüssigkeit  heftig  aufzubrausen  anfängt;  es  wird  dann 
weingeistige  Kalilösung  bis  zur  Entfärbung  und  darauf  Wasser  zuge- 
setzt, worauf  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  sich  zuerst  ein  gel- 

l)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.  288.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  m,  S.  295. 

Handwörterbuch  der  Chemie,  fte  Aufl.  Bd.  II.  Ablh.  2.  31 


Uigitize 


482 


Bromkohlenwasserstoff. 


bes  Oel  abscheidet  und  danach  fester  Bromkohlenstoff,  welcher  durch 
Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird.  Dieselbe 
Verbindung  soll  sich  aus  Aether  bilden,  wenn  man  diesen  mit  Brom 
versetzt  und  die  Lösung  nach  längerem  Stehen  destillirt ;  aus  dem  bräun- 
lichen Rückstand  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Kali  beim  Zumischen 
von  Wasser  der  Bromkohlenstoff  in  besonders  reichlicher  Menge  ab 
(Löwig1). 

Auch  aus  dem  aus  der  Kreuznacher  Soole  (mit  Aether?)  darge- 
stellten Brom  soll  sich  beim  Abdampfen  nach  dem  Zusetzen  von  hin- 
reichend wässerigem  Kali  fester  Bromkohlenstoff  ausscheiden. 

Der  Bromkohlenstoff  bildet,  nach  Low  ig,  weisse,  undurchsichtige, 
camphorähnliche,  fettig  anzufühlende  und  leicht  zerreibliche  Schuppen, 
von  gewürzhaftem  Geruch  und  brennendem,  hintennach  kühlendem  und 
anhaltend  süssem  Geschmack.  Er  schmilzt  bei  50°  C.  zu  einem  w&sser- 
hellen  Oel  und  sublimirt  bei  100  °C.  in  perlmutterglänzenden  Krystall- 
nadeln,  er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  wird  weder  durch  wässerige  Säuren,  noch  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge zersetzt.  Er  verbrennt,  in  der  Weingeistflamme  erhitzt,  schwierig, 
wird  im  geschmolzenen  Zustand  durch  Chlorgas  sogreich  zersetzt;  mit 
Kupferoxyd  erhitzt  giebt  er  Brommetall  und  Kohlensäure,  über  glühen- 
des Eisen  geleitet  giebt  er  Bromeisen  und  Kohle  ohne  Gasentwickelung. 

Die  Entstehung  und  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  erfordert 
genauere  Untersuchung. 

3)  Flüssiger  Bromkohlenstoff.  Poselger2)  fand,  dass  bei 
der  Rectiflcation  von  käuflichem  Brom  die  Flüssigkeit  zuletzt  erst  bei 
120°  C.  kochte,  und  dass  aus  den  letzten  Antheilen  des  Destillats  auf 
Zusatz  von  verdünntem  kaustischen  Kali  ein  ölartiger  Bromkohlenstoff 
CnBrn,  wahrscheinlich  C4  Br4  abgeschieden  wird,  der  also  mit  der  Lö- 
wig'schen  Verbindung  isomer  wäre,  aber  einen  verschiedenen  Aggregat- 
zustand zeigte.  Dieser  flüssige  Bromkohlenstoff  ist  ein  farbloses,  das 
Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  aromatischem  Geruch  und  süssem 
Geschmack;  er  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,43,  bleibt  bei  25  °C.  noch 
flüssig  und  siedet  bei  120°  C.   Er  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  mischt 
sich  aber  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether  und  auch  mit 
Brom.  Er  ist  nicht  brennbar  und  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  nicht  zersetzt.  Fe. 

Bromkohlenwasserstoff,  syn.mit  Vinylbromür- 
Bromwasserstoff,  8.  l.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  559. 

Bromkohlenwasserstoff.  Hermann  der  Aeltere  *) 
bemerkte  schon  früher,  dass  bei  Darstellung  von  Brom  aus  der  Schöne- 
becker Mutterlauge  (s.S.  458)  zuletzt  mit  dem  Brom  ein  weniger  flüchti- 
ges Oel  übergehe,  welches  er  Brom  öl  nannte.  Hermann  der  Jün- 
gere4) hat  nun  später  diesen  Körper  nach  Entstehungsweise  und 
Zusammensetzung  einer  wiederholten  Untersuchung  unterworfen.  Das 
Oel  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,55,  ist  im  reinen  Zustande  farblos, 
färbt  sich  aber  schon  am  Licht  bald  roth  durch  Freiwerden  von  Brom; 
überschüssige  Kalilauge  zersetzt  es  sogleich  unter  Bildung  von  Brom- 

J)  Völckel  erhielt  hierbei  nur  ein  Oel,  ober  keinen  festen  BromkohlenstofL 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XU,  S.  119.—  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXII,  S.  297. 
—  8)  Schweiggcr-Seidcla  Journ.  f.  Chcm.  u.  Phjs.  Bd.^  XL1X,  S.  887.  —  4)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  284. 
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kaliam.  Es  fangt  bei  118°  C.  an  zu  sieden,  zersetzt  sich  aber  dabei, 
während  der  Siedepunkt  steigt;  an  der  Luft  erhitzt,  brennt  es  mit  Hissen- 
der Flamme.  Das  Oel  entsteht,  nach  Hermann,  wahrscheinlich  bei 
Einwirkung  von  Brom,  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  einen  in  der 
Mutterlauge  enthaltenen  organischen  Körper,  der  in  Schwefelsäure  nicht 
löslich  ist,  in  Kali  mit  rother  Farbe  sich  löst  und  daraus  durch  Salz- 
saure  in  braunen  Flocken  gefallt  wird. 

Hermann  hielt  anfangs1)  das  Oel  für  einen  Bromkohlenwasser- 
stoff,  (..*..  14  B  i'j ;  eine  spätere  Untersuchung  2)  zeigt,  dass  das  Oel  ein  Ge- 
menge sei,  und  einen  bei  20 °C.  krystallisirbaren  Körper  enthalte,  For- 
mylbrom ör  oder Bromoform  (=  C2HBr3  s.  1.  Aufl. Bd.  III,  S.  186), 
welches  bei  20°  C.  herauskrystallisirt,  während  ein  Oel  zurückbleibt,  wel- 
ches auf  94,1  Brom,  5,4  Kohlenstoff  und  0,4  Wasserstoff  enthält,  und 
welches  der  Zusammensetzung  und  den  Zersetzungsproducten  nach  ein 
Gemenge  zu  sein  scheint  von  Bromoform  mit  Einfach-Bromkohlenstoff, 
C,Br2,  welche  beide  Körper  sich  aber  nicht  trennen  Hessen.  Ft. 

Bromlit,  syn.  Alstonit  (8.  Bd.  I,  S.  607). 

Brommetalle  s.  Bromide. 

Bromöl  s.  unter  Bromkohlenwasserstoff. 

Bromoform  s.  Formyibromid  (l. Aufl. Bd. III, S.  186). 

Bromorceid,  Bromorcein,  Bromorcin  s.  unter 
Orcin  (l.  Aufl.  Bd.  V,  S.  733). 

Bromosamid  s.  u.  Salicylamide  (l.  Aufl. Bd.  VII, S. 68). 

Bromotriconsäure  )  s.  Citronsäure,  Verwand- 

Bromoxaform         j     lungen  durch  Brom. 

Bromphosphor  s.  Phosphorbromide  (l.  Aufl.  Bd. 

VI,  S.  265). 

ßr  omsauren.  Brom  zeigt  gegen  Sauerstoff  ein  ähnliches  Ver- 
halten wie  Chlor;  direct  hat  es  noch  nicht  mit  demselben  verbunden  wer- 
den können ;  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Metalloxyde  bildet  sich  ne- 
ben Brornmetall  auch  ein  Oxyd  des  Broms.  Genauer  bekannt  ist  nur  die 
Bromsäure,  BrOÄ;  alle  Versuche,  eine  Ueberbromsäure  ÜrO-j  darzu- 
stellen, sind  bis  jetzt  vergebens  gewesen;  dass  eine  unterbromige  Säure 
BrO  existirt,  wenn  sie  auch  noch  nicht  dargestellt  ist,  dafür  sprechen 
manche  Gründe. 

Unterbromige  Säure. 

Die  Existenz  einer  solchen  der  unterchlorigen  Säure  €10  analogen 
Verbindung  BrO  ist  höchst  wahrscheinlich,  sie  ist  aber  noch  nicht  in 
reinem  Zustande  dargestellt.  Wird  Brom wasser  mit  Quecksilberoxyd  zu- 
sammengebracht, so  bildet  sich  schwer  lösliches  basisches  Quecksilber- 
bromid,  und  eine  bleichende  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  durch  Destilla- 
tion im  Vacuum  unterbromige  Säure  darstellen  lassen  soll  (Baiard). 
Nach  Gay-Lussac  lässt  sich  die  unterbromige  Säure  in  gleicher  Weise 
wie  die  unterchlorige  Säure  (s.  d.  Art)  gasförmig  darstellen. 

')  Ebendmt.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCY,  S.2H;  Journ.  f.  pr»kt. 
Cbem.  Bd.  LXV1,  S.  873. 
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Bringt  man  Brom  mit  verdünnten  wässerigen  Alkalien  in  der  Kälte 
zusammen,  so  bildet  sich  neben  Brommetall  und  sehr  wenig  bromsaurem 
Salz  eine  Flüssigkeit,  welche  nicht  nach  Brom  riecht,  welche  Lackmus 
und  Indigo  zerstört,  überhaupt  stark  bleichend  wirkt,  und  mit  Ammo- 
moniak  Stickgas  entwickelt;  beim  Erhitzen  für  sich  verliert  die  Flüs- 
sigkeit kein  Brom;  aber  es  bildet  sich  bromsaures  Salz  und  die  blei- 
chende Eigenschaft  verschwindet.     Ebenso  wird  diese  durch  Erhitzen 
mit  Alkohol  zerstört,  wobei  Aufbrausen  stattfindet,  und  eine  flüchtige 
Verbindung  gebildet  wird.   Man  muss  daher  wohl  annehmen,  dass  die 
farblose  bleichende  Flüssigkeit,  welche  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  wässerige  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  entsteht,  ein  Gemenge 
ist  von  Bromalkalimetall  mit  unterbromigsaurem  Alkali,  ein  Gemenge 
welches  den  bleichenden  Chlorverbindungen  entspricht. 

ßromsäure. 

Die  der  Chlorsäure  analoge  Verbindung.  Formel:  BrOB.  Brom  lässt 
sich  weder  direct  mit  freiem  Sauerstoff  verbinden,  noch  durch  Salpeter- 
säure, Chlorsäure  oder  Uebermangansäure  oxydiren.  Wird  Bromwasser 
zwischen  die  Pole  einer  Volta' sehen  Säule  gebracht,  so  bildet  sich, 
nach  Baiard,  wohl  Brom  Wasserstoff,  aber  nie  Bromsäure,  bei  der  Elek- 
trolyse von  Bromkalium  aber  soll  sich  nach  ihm  neben  freiem'  Sauerstoff 
auch  etwas  Bromsäure  bilden;  nach  Riehe1)  dagegen  bildet  sich  beim 
Einleiten  des  galvanischen  Stroms  in  wässeriges  Brom  Bromsäure,  und  er 
empfiehlt  sogar  diese  Methode  zur  Darstellung  der  reinen  Säure.  Brom 
oxydirt  sich  bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  zu  Bromsäure  unter 
Abscheidung  von  Chlor;  in  Berührung  mit  Goldoxyd  bildet  es  brom- 
saures Goldoxyd  und  Bromgold.   Wird  wässeriges  Brom  mit  Chlorgas 
behandelt,  oder  Chlorbrom  mit  Wasser  zusammengebracht,  so  bildet  sich 
Salzsäure  neben  Bromsäure.   In  Berührung  mit  wässerigen  fixen  Alka- 
lien bildet  Brom  bromsaures  Alkali  neben  Bromalkalimetall,  und  zwar 
in  folgendem  Verhältniss:   6KO  +  6Br  =  5KBr  -f  KO  .  Ör06. 

Am  leichtesten  stellt  man  die  freie  Bromsäure  dar  durch  Ab- 
scheidung aus  ihren  Salzen.  Wenn  man  eine  heisse  gesättigte  Lösung 
von  bromsaurem  Kali  in  Wasser  mit  überschüssiger  Kieselflusssäure  ver- 
setzt, die  Flüssigkeit  filtrirt  und  bei  gelinder  Wärme  verdampfen  lässt, 
und  nochmals  von  dem  abgeschiedenen  Kalium -Siliciumfluorid  durch 
Glaspulver  abfiltrirt,  so  erhält  man  eine  unreine  Bromsäure,  die  noch 
immer  Kalisalz  beigemengt  enthält,  welches  wegen  der  leichten  Zer- 
setzbarkeit  der  Säure  nicht  durch  Alkohol  abgeschieden  werden  kann. 
Man  stellt  daher  diese  Säure  besser  aus  dem  bromsauren  Baryt  dar, 
indem  man  lOOThle.  des  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (aus  24 
concentrirter  Säure  und  240  Wasser)  einige  Zeit  unter  öfterem  Umschüt- 
teln digerirt.  Es  erfolgt  hier  auch  bei  längerem  Digeriren  keine  voll- 
ständige Zersetzung,  so  dass  einerseits  im  Rückstände  noch  bromsau- 
rer Baryt  bleibt  (der  nur  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Schwe- 
felsäure vollständig  zerlegt  wird),  und  andererseits  in  der  klar  abgegos- 
senen Lösung  sich  neben  Bromsäure  etwas  freie  Schwefelsäure  findet ; 
man  fällt  diese  letztere  durch  Zusatz  der  nöthigeh  Menge  von  Baryt- 
wasser, lässt  die  Flüssigkeit  klar  absetzen  (beim  Filtriren  durch  Fa- 


»)  Compt.  rend.  T.  XL  VI,  p.  848;  Chera.  Centralbl.  1868,  S.  959;  Jahmber. 
v.  Kopp  u.  Will  1868,  S.  101. 
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pier  färbt  sie  sich  durch  freies  Brom  gelblich),  und  durch  Verdampfen 
etwas  concentriren  (Rammeisberg).  Nach  Riehe  (s.o.)  erhält  man 
reine  Bromsäure  durch  Elektrolyse  von  wässerigem  Brom. 

Die  Bromsäure  kann  nur  in  wässeriger  Lösung  erhalten  werden; 
möglichst  concentrirt  ist  sie  ein  farbloses  Liquidum,  ein  wenig  dick- 
flüssig, fast  geruchlos,  oder  von  schwachem,  entfernt  an  Brom  erinnern- 
den Geruch  und  von  stark  saurem  Geschmack.  Die  wässerige  Lösung 
röthet  zuerst  Lackmus,  entfärbt  es  aber  dann  schnell;  sie  lässt  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  concentriren,  beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Brom 
und  Sauerstoff,  nach  Rammeisberg  schon  bei  100° C;  nach  Baiard 
soll  ein  kleiner  Theil  der  Säure  im  Vacuum  wie  beim  Erwärmen  un- 
zersetzt  verdampfen.  Salpetersäure  wirkt  nicht  verändernd  auf  die 
Bromsäure  ein;  concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  ihr  Wasser  und 
macht  sie  dadurch  zerfallen;  höher  oxydirbare  Körper,  wie  schweflige 
und  phosphorige  Säure,  zersetzen  sich  damit  in  freies  Brom  und  Schwe- 
felsäure oder  Phosphorsäure  ;  Schwefelwasserstoff  bildet  damit  Schwefel, 
Wasser  und  Brom ;  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  geben  Chlorbrom 
oder  Bromjod  und  Wasser;  Brom  Wasserstoff  und  Bromsäure  zerfallen  in 
Brom  und  Wasser.  Weingeist  und  Aether  und  organische  Körper  über- 
haupt entziehen  der  Säure  leicht  den  Sauerstoff,  indem  sie  sich  oxydiren. 

Bromsaure  Salze.    Sie  sind  von  Baiard  und  von  Löwig, 
später  namentlich  von  Rammeisberg1)  dargestellt  und  untersucht. 
Die  Bromsäure  bildet  mit  den  Metalloxyden  neutrale  Salze  von  der 
Zusammensetzung,  MO.Br05.    Die  Salze  enthalten  in  k ry stall isirtem 
Zustande  meistens  Krystallwasser;  dieses  wird  oft  erst  bei  180°  bis 
2000  C.  vollständig  ausgetrieben,  bei  einer  Temperatur  bei  welcher 
sich  die  Salze  selbst  schon  zu  zersetzen  anfangen.  Man  erhält  die  Ver- 
bindungen durch  Zusammenbringen  der  freien  Säure,  wie  sie  aus  dem 
Barytsalz  abgeschieden  wird,  mit  den  reinen  Basen  oder  ihren  kohlen- 
sauren Salzen.    Die  bromsauren  Alkalien  bilden  sich  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  wässerigen  Alkalien,  von  dem  zugleich  entstehenden 
Brommetall  lassen  sie  sich  durch  Krystallisation  leicht  trennen.  Chlor- 
brom giebt  mit  den  Alkalien  bromsaures  Salz  und  Chlormetall,  welche 
beide  Verbindungen  sich  auch  durch  Krystallisation  trennen  lassen, 
oder  dadurch,  dass  man  das  Gemenge  derselben  mit  salpetersaurem 
Silber  füllt,  wobei  sich  bromsaures  Silber  neben  Chlorsilber  nieder- 
schlägt; beim  Kochen  des  Niederschlages  mit  Barytwasser  wird  nur  das 
erstere  Salz  zersetzt  und  löslicher  bromsaurer  Baryt  gebildet,  während 
Silberoxyd  und  Chlorsilber  ungelöst  zurückbleiben.    Kein  bromsaures 
Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  das  Quecksilberoxydul-  und  das  Silber- 
oxydsalz sind  aber  wenig  löslich,  und  die  freie  Bromsäure  wie  die  leicht 
löslichen  bromsauren  Salze  fällen  daher  die  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
von  Quecksilberoxydul-  und  Silberoxydsalzen,  erstere  gelblichweiss,  letz- 
tere weiss.  Chlorbarium  giebt  in  den  Lösungen  von  bromsaurem  Alkali 
nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  bromsaurem 
Baryt.    Concentrirte  Lösungen  von  Bleisalzen  geben  mit  bromsauren 
Salzen  einen  weissen  Niederschlag,  aus  verdünnten  Lösungen  scheiden 
sich  erst  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  bromsaurem  Blei  ab. 

Alle  bromsauren  Salze  verpuffen  auf  glühenden  Kohlen,  sie  wer- 
den schon  durch  Erhitzen'  für  sich  zersetzt,  sie  geben  hierbei  theils 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  LII,  S.  79  und  Bd.  LV,  S.  63. 
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allen  Sauerstoff  ab  und  hinterlassen  Brommetall  (bromsaure  Alkalien), 
theils  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  Bromdampf,  während  ein  Oxyd 
(Magnesia-  oder  Zinksalz  u.a.)  oder  ein  Gemenge  von  Oxyd  mitBromid 
(Blei-  oder  Kupfersalz)  zurückbleibt.  Mit  brennbaren  Körpern,  Schwe- 
fel, Kohle,  Harz  u.  s.  w.,  gemengt,  verpuffen  die  bromsauren  Salze  durch 
den  Schlag  oder  Druck,  wie  beim  Erhitzen  oder  bei  Einwirkung  vod 
rauchender  Schwefelsäure. 

Verdünnte  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
säure,  zerlegen  die  bromsauren  Salze;  die  abgeschiedene  Brom  säur« 
zerfallt  dabei  meistens  sogleich  in  Brom  und  Sauerstoff;  nur  bei  Ab- 
scheidung  aus  schwerlöslichen  Salzen,  wie  das  Barytsalz,  bleibt  die 
Säure  im  verdünnten  Zustande  unzersetzt  (s.  oben  Darstellung  der 
freien  Säure).  Säuren,  welche  leicht  Sauerstoff  aufnehmen,  wie 
schweflige  und  phosphorige  Säure,  Chlorwasserstoff,  Brom-  oder  Schwe- 
felwasserstoff u.  a.  m. ,  zersetzen  die  bromsauren  Salze,  oxydiren  sieb 
dann  aber  zugleich  auf  Kosten  der  Bromsäure  in  gleicher  Weise  wie 
bei  der  freien  Säure. 

Bromsaures  Ammoniumoxyd,  NH40.ör05,  wirddirect  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  oder  durch  Zersetzung  von  brom- 
saurem Baryt  oder  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten.  Beim 
langsamen  Verdunsten  der  Lösung  schiesst  es  in  weissen  Nadeln  oder 
Krystallkörnern  an,  die  wahrscheinlich  tesseral  sind.    Das  Salz  ver- 
pufft heftig  nicht  nur  beim  gelinden  Erhitzen,  sondern  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nach  kurzer  Zeit;  es  kann  daher  nicht  im  festen 
Zustande  aufbewahrt  werden;  bei  der  Zersetzung  bildet  es  Stickgas, 
Brom,  Sauerstoff  und  Wasser.    Mit  Salzsäure  Übergossen,  zersetzt  sich 
das  Salz,  giebt  dabei  nur  wenig  Chlorammonium. 

Brom  saurer  Baryt:  BaO  .  Br05  -f-  aq.  Wird  Brom  odeT 
Chlorbrom  in  Barytwasser  gelöst,  so  lange  sich  die  Flüssigkeit  ent- 
färbt, so  scheidet  sich  in  kurzer  Zeit  der  bromsaure  Baryt  krystalli- 
nisch  aus,  während  Brombarium  oder  Chlorbarium  gelöst  bleiben.  Durch 
Umkrystallisiren  wird  das  bromsaure  Salz  rein  erhalten.  Zweckmässi- 
ger wird  es  durch  doppelte  Zersetzung  aus  bromsaurem  Kali  darge- 
stellt, 100  Thle.  desselben  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mh 
einer  gesättigten  Lösung  von  74  krystallisirtem  Chlorbarium  oder  bes- 
ser noch  von  78  wasserfreiem  essigsauren  Baryt  versetzt,  woranf 
man  die  Flüssigkeit  langsam  erkalten  lässt;  das  bromsaure  Salz  schei- 
det sich  ab,  während  Chlorkalium  oder  essigsaures  Kali  in  Lösung 
bleiben.  Wegen  der  leichten  Löslichkeit  des  letzteren  Salzes  ist  die 
Anwendung  von  essigsaurem  Baryt  der  von  Chlorbarium  vorzuziehen. 

Der  bromsanre  Baryt  bildet  ein  krystallinisches  Pulver  oder  dünne 
Prismen  des  monoklinometrischen  Systems  mit  den  Flächen  oo  P  . 
ooPoD.(aoPoo).Poo.OP.  +  Poo.  — Poo.  Die  Winkel  sind  ooP:  xP 
=  82<>,  10',  (Poo):(Poo)  =  79°5',  0  P  :  oo  P  oo  ==  93°  2',  oo  P  oo : 
—  P  oo  =  138°  0';  das  Salz  ist  isomorph  mit  dem  chlorsauren  Baryt 
(Rammeisberg1).  Es  löst  sich  in  130  kaltem  und  24  kochendem 
Wasser;  es  verliert  sein  Krystallwasser  erst  über  200° C.  Auf  glü- 
henden Kohlen  verpufft  das  Salz  mit  grüner  Farbe;  für  sich  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  unter  Licht  und  Wärmeentwickelung  in  Brombarium 
und  Sauerstoffgas,  ohne  ein  überbromsaures  Salz  dabei  zu  bilden.  Salz- 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC,  S.  16. 
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säure  oder  massig  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Salz  unter 
Abscheidung  von  Chlorbrom  oder  Brom;  stark  verdünnte  Schwefel- 
säure scheidet  die  Bromsäure  unzersetzt  ab. 

Bromsaures  Bleioxyd:  PbO  .  Br05  -f-  aq-  Brorasäure  und 
gelöste  bromsaure  Salze  fällen  aus  einer  concentrirten  Bleisalzlösung 
weisses  bromsaures  Bleioxyd.  Am  besten  stellt  man  dieses  Salz  dar 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  in  der  wässerigen  erwärm- 
ten Säure;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden,  mit 
dem  Strontiansalz  isomorphen  Prismen.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig, 
verlieren  auch  über  Schwefelsäure  kein  Wasser;  sie  lösen  sich  bei  mitt- 
lerer Temperatur  in  75  Thln.  Wasser.  Das  Salz  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt,  schon  bei  180<>C.  geht  unter  Gasentwickelung  etwas  Brom 
fort,  wobei  sich  zugleich  braunes  Bleihyperoxyd  bildet,  während  bei 
stärkerem  Erhitzen  rothe  Mennige  oder  gelbes  Bleioxyd  entsteht.  Im 
Rückstände  bleibt  Bleioxyd  mit  etwas  Bromblei. 

Brornsaures  Ceroxydul,  CeO.Br05 -|- 6aq.,  erhält  man  durch 
Fällen  von  gelöstem  bromsauren  Baryt  mit  schwefelsaurem  Ceroxydul, 
und  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Das 
Salz  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen,  auch  über  Schwefelsäure  nicht  verwittern. 

Bromsaures  Chromoxyd.  Beim  Zersetzen  von  schwefelsaurem 
Chromoxyd  mit  bromsaurem  Baryt  wird  ein  grünes  Filtrat  erhalten, 
welches  beim  Abdampfen  bald  Brom  entwickelt,  sich  gelbroth  färbt  und 
zuletzt  einen  dunkelrothen,  fast  ganz  aus  Chromsäure  bestehenden  Rück- 
stand hinterlässt. 

Bromsaures  Eisenoxyd.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst 
sich  in  wässeriger  Bromsäure  mit  rothgelber  Farbe.    Die  Lösung  hin- 
tetlaMt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  einen  Syrup,  der  beim 
Eintrocknen  im  Wasserbade  fast  reines  braunes  basisches  Salz  5Fe203. 
BrOi  -f  30 HO  zurücklässt,  das  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Bromsaures  Eisenoxydul:  FeO.BrOv  Kohlensaures  Eisen- 
oxydul  bis  zur  Sättigung  in  wässeriger  Bromsäure  gelöst,  giebt  beim 
Abdampfen  im  luftleeren  Räume  ein  in  Octaedern  krystallisirendes  neu- 
trales Oxydulsalz;  seine  Lösung  zersetzt  sich  leicht  unter  Abscheidung 
von  basischem  Oxydsalz. 

Wird  schwefelsaures  Eisenoxydnl  mit  bromsaurem  Kali  gefallt,  so 
findet  sogleich  Zersetzung  Statt,  Brom  wird  frei,  während  basisch- 
schwefelsaures  Eisenoxyd  niederfällt. 

Brornsaures  Kadmiumoxyd:  CdO.BrOs  -{-  aq.  Durch  Fäl- 
len von  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd  mit  bromsaurem  Baryt  und  Ver- 
dampfen des  Filtrats  dargestellt,  bildet  es  durchsichtige  rhombische 
Säulen  mit  Winkeln  von  127°  und  53°,  deren  scharfe  Seitenkanten 
durch  zwei  schmale  Flächen,  die  Enden  durch  vier  Flächen  ersetzt  sind. 
Das  Salz  löst  sich  schon  in  0,8  kaltem  Wasser;  durch  Erhitzen  zersetzt, 
hinterlassen  die  Kry stalle  Kadmiumoxyd  mit  etwas  Bromkadmium. 

Bromsaures  Kadmiumoxyd  -  Ammoniak  ,  CdO  .  Br05  -f- 
3NH3,  setzt  sich  aus  der  Lösung  von  bromsaurem  Kadmium  in  Ammo- 
niak beim  Verdunsten  über  gebranntem  Kalk  als  ein  weisses  Krystall- 
mehl  ab,  welches  in  der  Wärme  Ammoniak  verliert,  und  auch  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  zersetzt  wird. 

Bromsaures  Kali:  KO  .  Br05.  Es  wird  durch  Eintragen  von 
Brom  in  massig  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  dargestellt;  aus 
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der  mit  Brom  gesättigten,  schwach  gelblichen  Flüssigkeit  scheidet  sich 
das  bromsaure  Kali  beim  Erkalten  fast  vollständig  ab,  so  dass  beim 
Eindampfen  der  Mutterlauge  kaum  noch  weitere  Krystalle  dieses  Sal- 
zes erhalten  werden.  Das  zuerst  erhaltene  Krystallpulver  wird  durch 
Abwaschen  mit  Wasser  und Umkrystallisiren  vom  Bromkalium  gereinigt. 

Das  bromsaure  Kali  bildet  farblose  wasserfreie  Krystalle  von  3,271 
specif.  Gewicht  (Kremers),  das  Salz  krystalliairt  beim  Erkalten  der 
heissen  Lösung  in  Nadeln,  oder  beim  langsamen  Abkühlen  in  vier-  und 
sechsseitigen  Tafeln  oder  in  Würfeln  mit  abgerundeten  Ecken,  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  kleinen  Schuppen,  zuweilen  in  dendritischen 
Massen;  nach  Fritzsche  immer  in  Formen  des  regulären  Systems, 
nach  Rammeisberg  in  Rhomboedern,  mit  Endkantenwinkeln  von 
86°  18',  und  davon  sich  ableitenden  Formen. 

Das  bromsaure  Kali  löst  sich  nach  neueren  Versuchen  von  Kre- 
mers1), die  von  seinen  früheren  Bestimmungen  nur  wenig  differiren ; 

bei   00  in  32,1  Thle.  Wasser 

„   100  w  18,5  |, 

n   200  m  14,4     „  ,, 

n   40°  „    7,5     „  „ 

„   600  „    4,4  „ 

„   80°  „    2,9     „  „ 

„  1000  „    2,0  „ 
Pohl  giebt  an,  dass  1  Thl.  Salz  sich  in  17,5  Thln.  Waaser  bei 
170C.  lösen. 

Das  specifische  Gewicht  der  Lösung  von  6,46  Thln.  Salz  in  100 
Thln.  Wasser  bei  19°,5C.  ist  =  1,046.  Die  gesättigte  Lösung  siedet 
bei  104° C.  (Kremers).    In  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 

Beim  Auflösen  von  brorasaurem  Kali  in  Wasser  hat  Fritzscae*) 
eine  eigenthümliche  interessante,  noch  nicht  näher  erklärte  Erscheinung 
beobachtet.  Wenn  das  Salz  aus  einer  vollkommen  neutralen  oder  mit 
etwas  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  krystallisirt  ist,  so  verknistern 
die  Krystalle  im  Glasrohre  ein  wenig  bei  100°  bis  150°C,  mit  grosser 
Heftigkeit  aber  bei  300°  bis  350°  C,  indem  sie  mit  lebhaftem  Geräusch 
zu  Pulver  zerfallen;  sie  verlieren  hierbei  etwa  1,3  Proc.  am  Gewicht, 
hauptsächlich  Wasser.  Wird  dieses  verknisterte  Pulver  in  kaltes 
Wasser  gebracht,  so  entwickeln  sich  von  den  ungelösten  Stückchen  aus 
fortwährend  kleine  Glasbläschen,  die  aus  reinem  Sauerstoff  bestehen. 
Beim  Auflösen  in  warmem  Wasser  ist  diese  Gasentwickelung  sehr  leb- 
haft ;  beim  Auflösen  des  Salzes  in  kaltem  Wasser  bleibt  auch  das  meiste 
Gas  gelöst.  Wird  die  Lösung  verdampft,  so  wird  wieder  nur  reines 
bromsaures  Kali  erhalten,  vielleicht  durch  Aufnahme  von  etwas  Sauer- 
stoff aus  der  Luft. 

War  das  bromsaure  Kali  aus  einer  alkalischen  Lösung  krystalli- 
sirt, so  zeigt  sich  beim  Erhitzen  nur  ein  schwaches  Decrepitiren,  und 
beim  Auflösen  des  erhitzten  Pulvers  ist  eine  Gasentwickelung  nicht 
mehr  bomerkbar. 

Das  bromsaure  Kali  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  hef- 
tigem Knistern  zersetzt,  die  Brom  säure  zerfällt  dabei,  es  wird  Brom 
und  Sauerstoff  frei.  Beim  Erhitzen  für  sich  schmilzt  das  Salz  erst  über 
350°  C,  worauf  es  unter  Entwickeiung  von  Sauerstoff  anfängt  sich  zu 

»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  8.  497;  Bd.  XdV ,  S.  255;  Bd.  XCVII,  S.  1. 
Bd.  XCIX,  S.  25  u.  58.  —  *)  Journ.  f.  pnkt.  Chem.  Bd.  XXIV,  S.  285. 
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anfangs  langsam,  bald  aber  zeigt  sich  eine  Feuererscheinung, 
«las  Salz  wird  zuerst  an  einem  Punkte  nnd  dann  schnell  durch  die 
Sanze  Masse  glühend,  wobei  die  Sauerstoffentwickelung  mit  explo- 
sionsartiger Heftigkeit  stattfindet,  so  dass  nach  dem  Aufhören  der  Ver- 
gUramungserscheinung  reines  geschmolzenes  Bromkalium  zurückge- 
blieben ist  Es  zeigt  sich  hier  ohne  Zwischcnkunft  eines  fremden  Kör- 
pers dieselbe  Erscheinung,  wie  sie  sich  bei  einem  Gemenge  von  chlor- 
•  rir^m  Kali  mit  Braunstein  oder  Kupferoxyd  zuweilen  zeigt. 

Mit  brennbaren  Körpern  gemengt  explodirt  das  bromsaure  Kali 
beim  Schlagen  oder  Erhitzen  mit  grosser  Heftigkeit  und  es  erfordert 
ein  solches  Gemenge  die  gleiche  Vorsicht  wie  ein  derartiges  mit  chlor- 
saurem Kali. 

ßromsanrer  Kalk,  Ca 0  .  Br 05  -f-  aq.  Die  mit  Kalk  oder  koh- 
Kalk  gesättigte  wässerige  Bromsäure  giebt  beim  Abdampfen 
ein  in  monoklinometrischen  Tafeln  oder  in  nadeiförmigen  Säulen  kiy- 
itallisirendes  Salz  mit  Winkeln  oo  P :  oo  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt  =  790  56',  00  P  2  :  x  P  2  daselbst  =  1 18°  22',  +  P :  -f  P  da- 
selbst  =  980  41',  —  P  :  —  P  daselbst  =  106°  22',  (\  P  00) :  (J  P  od)  da- 
selbst =  123<>33'  (Rammeisberg);  es  löst  sich  bei  mittlerer  Tem- 
peratur in  1,1  Th.  Wasser  zu  einer  syrupdicken  Lösung;  die  Kry- 
italle  verlieren  das  Krystallwasser  erst  bei  180°C. ;  stärker  erhitzt  ge- 
ben sie  Sauerstoffgas  und  Bromcalcium. 

Bromsaures  Kobaltoxydul:  CoO .  Br  Oö -|- 6  aq.  Durch  Auf- 
lösen von  reinem  oder  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  wässeriger  Brom- 
*äure,  oder  durch  Zersetzung  aus  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und 
bromsaurem  Baryt.  Das  Salz  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung in  hyacinthrothen  durchsichtigen  Octacdcrn;  sie  lösen  sich  in 
Thln.  Wasser;  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 

■  niederfallendes  Kobaltoxyd  und  entweichenden  Bromdampf.  Beim 
Erhitzen  des  trockenen  Salzes  bleibt  Kobaltoxyd  zurück. 

Das  bromsaure  Kobaltoxydul  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  wäs- 
*engem  Ammoniak,  während  ein  brauner  an  der  Luft  grün  werdender 
Niederschlag  zurückbleibt,  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  an  der 
Luft  durch  Sauerstoffabsorption  braun  wird,  und  beim  Abdampfen,  wenn 
s,o  von  etwa  niederfallendem  Oxydhydrat  abfiltrirt  ist,  dunkelbraune 
Krystalle  giebt,  welche  wahrscheinlich  das  bromsauro  Fuscokobaltiak 
Fremy's  enthalten. 

Bromsaures  Kupferoxyd,  CuO  .  Br  O5  -f-  5  aq. ,  wird  durch 
Auflösen  von  Kupferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  wäs- 
^nger  Bromsäure  oder  aus  bromsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  dargestellt  Das  Salz  krystallisirt  erst  aus  der  concentrirten 
Losung  in  hellblauen  oder  blaugrünen  Krystallen  ;  diese  sind  sehr  leicht 

■  Was^r  löslich,  verwittern  nicht  an  der  Luft,  zerfallen  aber  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  zu  einem  grünlichweissen  Pulver ;  bei  180°C. 
getrocknet,  enthalten  sie  noch  ein  wenig  Wasser;  auf  200° C.  erhitzt, 
j5«ut  da«  letzte  Wasser,  aber  auch  zugleich  etwas  Brom  fort.  Beim  Er- 

lt2en  bleibt  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  Kupferbromid  zurück. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  wenig  Am- 
moniak versetzt,  so  bildet  sich  ein  hellblauer  Niederschlag  von  basi- 
schem Salz:  6  CuO  .  Br  05  +  10  HO;  auf  200°  C.  erhitzt  verliert  er 
as  Nasser  und  wird  graugrün. 

Bromsaures  Knpferoxyd-Ammoniak:  CuO . Br Oö  -f-  2NH3. 
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Das  bromsaure  Kupferoxyd  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniak,  auf 
Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  das  Salz  von  der  angegebenen  Zu- 
sammensetzung als  dunkelblaues  Krystallpulver  ab ;  es  löst  sich  in  we 
nig  Wasser,  durch  Ueberschuss  von  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Ab- 
Scheidung  eines  basischen  Salzes.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die 
Verbindung  unter  Feuererscheinung. 

Bromsaures  Lanthanoxyd:  LaO  .  Br  Ob  -f"  6  aq.  Durch 
Fällung  von  bromsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  nnd 
Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  erhalten.  Das  Salz  bildet  ame- 
thystrothe  Krystalle,  welche  bei  160°C.  20,4  Proc.  Wasser  verlieren. 

Bromsaures  Lithion:  Li  O  .  BrOä.  Das  Salz  k ry stall isirt  au» 
der  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdampften  wässerigen  Lösung  beim  Ste- 
hen über  Schwefelsäure  in  Nadeln,  die  in  trockener  Luft  verwittern,  Ii 
der  Atmosphäre  aber  bald  zerfliessen. 

Bromsaure  Magnesia,  MgO  .  ßr05  -\-  6  aq.,  wird  durch 
Lösen  von  Magnesia  in  wässeriger  Bromsäure,  oder  Fällen  von  bronv 
saurem  Kali  mit  Fluorkieselmagnesium  dargestellt.  Das  Salz  krystafct 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grossen  regulären  Oct»?- 
dern,  welche  sich  bei  15aC.  in  1,4  Thln.  Wasser  lösen;  die  Krystalle 
schmelzen  beim  Erhitzen  zuerst  in  ihrem  Krystallwasser;  dieses  geh; 
grösstentheils  bei  200°  C.  fort;  der  letzte  Antheil  entweicht  aber  erst 
bei  einer  etwas  höheren  Temperatur,  bei  welcher  auch  schon  Sauer- 
stoff* sich  entwickelt 

Doppelsalze  von  bromsaurer  Magnesia  mit  bromsaurem  Kali  oder 
Natron  haben  noch  nicht  dargestellt  werden  können. 

Bromsaures  Manganoxydul  bildet  sich  wohl  beim  innren 
von  Mangancxydul  in  wässeriger  Bromsäure;  aber  nach  wenigen  Aug«1* 
blicken  findet  eine  vollständige  Zersetzung  statt,  es  entwickelt  äch 
Brom,  und  alles  Mangan  fällt  als  Manganoxydhydrat  nieder. 

Bromsaures  Natron:  NaO.Br05.  Dieses  Salz  wird  wie  da? 
bromsaure  Kali  durch  Auflösen  von  Brom  in  kaustischem  Natron  OP 
Umkrystallisiren  erhalten.  Unterhalb  -f-  4°C.  krystallisirt  ein  watf* 
haltendes  Salz  in  vierseitigen,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln- 
Ueber-|-40C.  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  glänzenden  wasserfrei« 
Krystallen  ab,  die  Tetraeder  sind  mit  den  Flächen  dos  Gegentetraeder?, 
des  Würfels  und  des  Rhomboidaldodekaeders;  das  Salz  ist  isomorph 
mit  dem  bromsauren  Kali  (Low ig)  und  chlorsaurem  Natron  (Mit* 
scherlich).  Das  feste  Salz  polarisirt  das  Licht  (Marbach  * 
Salz  löst  sich: 

bei     00  C.  in  3,6  Wasser        bei    60<>C.  in  1,6  Wasser 
»     20°      »  2,6       »  »     800      „  1,8 

40°      ■  2,0      »  »  1000 

Die  Lösung 

von  7,  44  Salz  in  100  Thln.  Wasser  hat  bei  19°,5  ein  sp.  Gew.  von 

*  15,01     *     -100    »   190,5  »    «  MJJJ 

»23,15     -     .»  100     n         »        »    »    190,5  »    n      »      ■  MJJ 

»  30,99  »  100    »  190,5  »....»  tf** 

»38,84     -     »  100     »         »       »    »   19°,5  .»    >•      «      *  !'*6 

Die  gesättigte  Lösung  des  Salzes  siedet  bei  109°C.  (Kremer'^ 
T  a*  bromsaure  Natron  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen.  Das  troc 

>)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC1V,  S.  412-  —  *)  Literatur  *.  bei  bromMU rem 
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Salz  schmilzt  beim  Erhitzen,  and  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
oder  bei  Gegenwart  von  brennbaren  Körpern  wie  das  Kalisalz. 

Bromsaures  Natron  mit  Bromnatr  i  11  m  :  3(NaO.Br06) 
-f-  2  NaBr  -j-  6  aq.  Wird  Brom  in  gelöstes  kaustisches  Natron  ein- 
getragen, so  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lauge  neben 
dem  bromsauren  Salz  und  dem  Bromnatrium  auch  eine  wasserhaltende 
Doppelverbindung  beider  bald  in  grösserer,  bald  in  geringerer  Menge 
in  nadelformigen  Krystallen,  meistens  verwachsen  mit  Tetraedern  von 
bromsaurem  Natron;  zuweilen  bildet  die  Doppelverbindung  monoklino- 
metrische  Combinationen  mit  häufiger  Zwillingsbildung.  Die  Krystalle 
werden  durch  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  unter  Abscheidung  des 
schwerer  löslichen  bromsauren  Salzes.  In  der  Mutterlauge,  in  welcher 
die  Krystalle  sich  bildeten,  lösen  sie  sich  bei  40°  bis  50° C.  auf,  und 
krystallisiren  beim  Abkühlen  wieder  heraus.  Beim  Erhitzen  verlieren 
sie  ihr  Krystallwasser  (  Fritz  sehe  1). 

Bromsaures  Nickeloxydul:  NiO  .  Br05  -j-  6  aq.  Es  wird 
wie  das  Kobaltoxydul  salz  dargestellt,  und  krystallisirt  in  schön  grünen 
regelmässigen  Octaßdern,  an  deren  Ecken  sich  Würfelflächen  zeigen.  Die 
einer  Würfelfläche  parallel  geschnittenen  Plättchen  zeigen  im  Polarisa- 
tionsmikroskop starke  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  (Mar- 
bach«). Das  Salz  löst  sich  in  3,6  Thln.  kaltem  Wasser.  Die  Kry- 
stalle verlieren  beim  Erhitzen  das  Wasser ;  sie  lösen  sich  in  Ammoniak ; 
auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  dann 

Bromsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiO.Br05-(-  NH3, 
als  ein  blaugrünes  Pulver  ab,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  wie 
das  entsprechende  Kobaltoxydulsalz. 

Brorosaures  Palladium  oxy  dul  scheint  sich  beim  Auflösen 
von  PaUadiumoxydulhydr.it  in  wässeriger  Bromsäure  zu  bilden. 

Bromsaures  Platinoxyd.     Beim  Fällen  von  schwefelsaurem 
Platinoxyd  mit  bromsaurem  Baryt  erhält  man  ein  gelbes  Filtrat,  wel- 
ches bromsaures  Platinoxyd  enthalten  muss;  beim  Abdampfen  im  Was- 
serbad entwickelt  es  Sauerstoff  und  etwas  Bromdampf,  worauf  sich 
Zweifach-Bromplatin  abscheidet. 

Bromsaures  Quecksilberoxyd:  Hg  O  .  Br  05 -f- 2  aq.  Frisch 
gefälltes  Quecksilberoxyd  verwandelt  sich  beim  Uebergiessen  mit 
wässeriger  Bromsäure  in  ein  weisses  unlösliches  Pulver  von  neutralem 
Salz,  welches  sich  in  der  Kälte  nur  wenig  in  der  überschüssigen  Säure 
löst;  beim  Erwärmen  löst  es  sich  etwas  reichlicher  und  krystallisirt 
dann  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen.  Das  Salz  löst  sich  in  600  Thln. 
Wasser  von  mittlerer  Temperatur,  und  in  64  Thln.  von  100°C.  Es 
löst  sich  in  Salzsäure  unter  Zersetzung.  Auf  130°  bis  140°  C.  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  unter  Verpuffung,  wobei  Bromür  und  Bromid  sublimirt, 
während  etwas  Oxyd  zurückbleibt,  Brom  und  Sauerstoff  aber  fortgeht. 

Ans  der  warmen  wässerigen  Lösung  lallt  überschüssiges  Ammo- 
niak einen  hellgelben  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  bromsaurem 
Quecksilberoxyd  mit  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberam id,  Hg  O .  Br  06 
-f  HgO  +  Hg  ff  2  N;  diese  Verbindung  giebt  mit  Kalilauge  behandelt 
kein  Ammoniak;  erhitzt  detonirt  sie  sehr  heftig. 

Bromsaures  Quecksilberoxydul,  Hg2O.Br03,  wird  durch 


l)  Petersb.  Acad.  Bull.  T.  XV,  p.  273;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV, 
8.  186.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIV.  S.  412. 
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Fällen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  bromsanrem  Kali  er- 
halten, oder  wenn  wässerige  Bromsäurc  mit  Quecksilberoxydul  voll- 
ständig neutralisirt  ist;  es  scheidet  sich  hier  als  weisses  Pulver  ab. 
Wird  das  Quecksilberoxydul  in  etwas  überschüssiger  Bromsäure  gelöst, 
so  scheidet  das  neutrale  Salz  beim  Verdampfen  sich  in  glänzenden 
Krystallblättchen  ab.  Das  broinsaure  Quecksilberoxydul  ist  unzersetzt 
nur  mit  Hülfe  von  Säuren  in  Wasser  löslich;  mit  Wasser  allein  ge- 
kocht, giebt  es  ein  gelbes  basisches  Salz:  2Hg20  .  Br06.  Erhitzt, 
zersetzt  sich  das  Salz  unter  Detonation. 

Bromsaures  Silberoxyd,  AgO.Br05,  wird  durch  Fällen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  mit  freier  Bromsäure  oder  bromsaurem  Al- 
kali erhalten.  Ein  weisses  amorphes  Pulver,  am  Lichte  bald  grau  wer- 
dend; nach  Rammeisberg  glänzende  quadratische  Prismen  (P  :  P 
in  den  Endkanten  =  1210  58',  in  den  Seitenkanten  =  86°  38')  und  ist 
isomorph  mit  chlorsaurem  Silberoxyd.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Was- 
ser oder  Salpetersäure,  aber  leicht  in  Ammoniak.   Beim  raschen  Er- 
hitzen verpufftes  unter  Feuererscheinung,  wobei  sich  ein  Theildes  Brora- 
silbers  als  gelber  Dampf  verflüchtigt. 

Bromsaures  Silberoxyd- Ammoniak,  AgO .Br08 -j- 2NH3, 
wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  gesättigten  Lösung  von  brom- 
saurera  Silber  in  Ammoniak  in  farblosen  prismatischen  Säulen  erhalten. 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung  schnell,  aber  auch  beim  Aufbewah- 
ren im  trockenen  Zustande  zerfallen  die  Krystalle,  sie  werden  feucht 
und  gelb,  und  es  bildet  sich  Bromsilber,  Wasser  und  Stickgas. 

Bromsaurer  Strontian:  SrO  .  Br05  -j-  aq.  Aus  der  Lösung 
von  kohlensaurem  Strontian  in  wässeriger  Bromsäure  scheidet  das  Salz 
sich  in  kleinen,  glänzenden,  rhomboidalen  Prismen  mit  abgestumpften 
Seitenkanten  ab;  das  Salz  ist  isomorph  mit  dem  Barytsalz,  das  Ver- 
hältniss  der  Achsen  ist  hier  =  1  :  1,1642  :  1,2292.  Der  schiefe  Achaen- 
winkel  =  89°.  Die  Krystalle  lösen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  3  Thln.  Wasser;  sie  verlieren  über  Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht 
(nach  Löwig  sind  die  Krystalle  lange  vierseitige,  an  der  Luft  verwit- 
ternde Nadeln).  Bei  120°  C.  getrocknet,  ist  das  Salz  wasserfrei.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  rasch  in  Sauerstoff  und  Bromstrontium. 

Bromsaure  Thonerde.  Durch  Lösen  von  Thonerdehydrat  in 
wässeriger  Bromsäure,  oder  Fällen  von  bromsaurem  Kali  mit  Fluor- 
silicium- Aluminium  und  Verdunsten  des  Filtrats  über  Schwefelsäure 
wird  eine  zähe  klare  an  der  Luft  zerfliessende  Masse  erhalten. 

Bromsau  res  Uranoxyd.  Die  Auflösung  von  Uranoxydhydrat 
in  wässeriger  Bromsäure,  oder  das  Filtrat  von  bromsaurem  Baryt  mit 
schwefelsaurem  Uranoxyd  giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
einen  gelben  Syrup,  der  nicht  krystallisirt.  Beim  Abdampfen  im  Was- 
serbad entwickelt  sich  reichlich  Brom,  worauf  der  Rückstand,  ein  basi- 
sches Salz,  erstarrt  Wird  diese  Masse  in  Wasser  gelöst,  und  das  von 
dem  ungelösten  braunen  Pulver  abfiltrirte  wieder  abgedampft  und  wie- 
der gelöst,  und  dies  wiederholt,  bis  sich  der  Rückstand  vollständig  löst, 
so  wird  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  gelbes  pulveriges  Salz 
erhalten,  eine  basische  Wasser  haltende  Verbindung. 

Brom  saures  Wismuthoxyd.  Wird  Wismuthoxydhydrat  mit 
Bromsäure  Übergossen,  so  bildet  sich  ein  basisches  unlösliches  Salz  ne- 
ben wenig  gelöstem  Salz.  Das  basische  Salz,  3  Bi2  .  2  Br05  -j-  6  HO, 
ist  ein  weisses  nicht  krystallinisches  Pulver,  welclies  erst  bei  150°  bis 
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160° C.  sein  Wasser  verliert;  bei  höherer  Temperatur  aber  sich  rasch 
zersetzt  unter  Zurücklassung  von  basischem  Bromwismuth. 

Wird  die  neben  dem  basischen  Salz  erhaltene  saure  Lösung  ver- 
dampft, so  entwickelt  sich  bald  Brom  und  Sauerstoff,  und  es  bleibt  eine 
geringe  Menge  eines  an  der  Luft  zerfliesslichen  Rückstandes. 

Bromsaure  Yttererde  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  oder 
beim  Verdunsten  der  salpetersauren  Lösung  in  weissen  Rinden  ab, 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  beim  Verdunsten  der  Lösung 
bleibt  wasserfreies  Salz  zurück. 

Bromsaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  Br05  -J-  6  aq.,  wird  durch 
Lösen  von  kohlensaurem  Zink  in  freier  Säure  oder  durch  Fällen  des 
schwefelsauren  Salzes  mit  bromsaurem  Baryt  erhalten.  Es  krystalli- 
sirt  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  regulären  Octaedern  mit  Würfel- 
flächen; die  Krystalle  sind  mit  denen  des  Magnesiasalzes  isomorph. 
Das  Salz  ist  in  1  Thl.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich. 
Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  verwittern  aber  über  Schwefelsäure, 
sie  schmelzen  bei  100°  C.  in  ihrem  Krystallwasser ,  werden  aber  erst 
bei  200° C.  völlig  wasserfrei,  zersetzen  sich  dabei  aber  auch  schon  un- 
ter Entwickelung  von  Bromdampf  und  Sauerstoff  und  Zurücklassung 
von  pulverigem  Zinkoxyd.  Das  Salz  wird  durch  wenig  Ammoniak  zer- 
setzt, durch  einen  Ueberschuss  aber  vollständig  gelöst. 

Bromsaures  Zinkoxyd-Ammoniak:  ZnO.Br05-|-NH3  4-3aq. 
Die  Lösung  von  bromsaurem  Zinkoxyd  in  Ammoniak  giebt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  über  Kalihydrat  kleine  prismatische  Krystalle  der 
Doppelverbindung.    An  der  Luft  werden  die  Krystalle  feucht  und 
gelb,  und  riechen  nach  freiem  Brom.    Von  Wasser  und  Alkohol  wer- 
den sie  unter  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  zersetzt.    Bei  gelin- 
dem Erhitzen  zersetzt  das  Salz  sich  unter  starkem  Zischen,  wobei  die 
einzelnen  Theile  racketenartig  hin-  und  herfahren  und  sich  Brom  neben 
Stickgas  und  Wasser  entwickelt. 

Brom  saures  Zinnoxyd.  Wässerige  Bromsäure  löst  von  Zinn- 
oxydhydrat  auch  nach  längerer  Zeit  nur  wenig  auf;  das  Hydrat  nimmt 
aber  Säure  auf,  und  stellt  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  eine 
glasartige  Masse  dar,  welche  bei  180°  C.  18  Proc.  an  Gewicht  verliert. 

Bromsaures  Zinnoxydul.  Bromsaures  Kali  fällt  wässeriges 
Zinnchlorür  gelblichweiss;  der  Niederschlag  ist  nicht  weiter  unter- 
sucht. Fe. 

Bromschwefel  s.  Schwefelbromide. 
Bromschwefelsäure  s.  unter  Schwefelsäure. 
Bromsilber,  natürliches,  s.  Bromit  s.  480. 

Bromstärke  s.  d.  Bd.  &  460  u.  461,  und  unter  Stärke. 

Bromstickstoff,  Stickstoffsuperbromid  (oder  Brom- 
ami d  ?).  Diese  dem  Chlorstickstoff  analoge  Verbindung  ist  wahrschein- 
lich NBr8.  Sie  ist  nicht  direct  dargestellt,  sondern  aus  Chlorstickstoff. 
Wenn  man  dieses  unter  einer  dünnen  Schicht  von  destillirtem  Wasser 
mit  einer  tropfenweise  zuzufügenden  Lösung  von  Bromkalium  versetzt, 
so  verwandelt  der  gelbe  Chlorstickstoff  sich  allmälig  in  öligen  schwarz- 
rothen  Bromstickstoff.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  noch 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  er  ist  sehr  flüchtig  und  verbreitet  beim 
Verdampfen  einen  höchst  widrig  riechenden,  die  Augen  stark  angreifen- 
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den  Dampf;  er  zersetzt  sich  unter  Wasser  schnell,  noch  leichter 
Chlorstickstoff,  unter  Bildung  von  Stickgas  und  brorahaltendem  Brom- 
ammonium; wässeriges  Ammoniak  zersetzt  ihn  unter  Bildung  dicker 
weisser  Nebel;  in  Berührung  mit  Phosphor  oder  Arsen  explodirt  er 
mit  grosser  Heftigkeit  und  zeigt  sonst  alle  Eigenschaften  des  Chlor- 
stickstoffs (Millon)i).  Fe. 

Bromus- Asche.  Way  und  Ogston«)  haben  Bromus  erectu» 
und  Br.  mollis  untersucht;  sie  fanden  in  100  Thln.  lufttrockener  Sub- 


Br.  erectus.    Br.  mollis. 


1¥T 

76,6 

Asche    .    .   .  . 

•  2,1 

M 

enthielt : 

Kali  

,  20,3 

30,1 

0,3 

6,6 

Magnesia  .   .  . 

.  5,0 

2,6 

Eisenoxyd .   .  . 

.  0,26 

0,28 

Schwefelsäure  . 

.  5,5 

4,9 

Kieselerde .   .  . 

.  38,5 

33,3 

Kohlensäure  .  . 

.  0,5 

9,1 

Phosphorsäure  . 

.  7,5 

9,6 

Chlorkalium  .  . 

.  10,6 

Chlornatriura 

.  M 

3,1 

Jk 


Bromwasser  s.  unter  Brom  (d.  Bd.  S.  460). 

Brom  Wasser  Stoff,  Brom  Wasserstoff-  oder  Hydrobrom- 


B 


säure,  Wasserstoffbromid.  Formel  Hör,  oder  ^  j.  Diese  von  Baiard 

zuerst  dargestellte,  dem  Chlorwasserstoff  analoge  und  diesem  in  allen 
Eigenschaften  höchst  ähnliche  Verbindung  bildet  sich  sowohl  durch  di- 
recte  Vereinigung  der  freien  Elemente,  wie  bei  Zersetzung  verschiede- 
ner Wasserstoff  haltenden  Verbindungen  durch  Brom  und  durch  Zerle- 
gung von  wässerigen  Brommetallen  mittelst  Säuren. 

Wasserstoffgas  verbindet  sich  mit  Brom  selbst  im  directen  Sonnen- 
licht bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  bringt  man  in  ein  solches 
Gemenge  einen  glühenden  Körper,  so  erfolgt  die  Verbindung  beider 
Elemente  dort,  wo  sie  unmittelbar  erhitzt  werden,  aber  die  Entzündung 
setzt  sich  nicht  wie  sonst  in  ähnlichen  Gemengen  durch  die  ganz«1 
Masse  fort.  Vollständiger  als  so  erfolgt  die  Vereinigung  beider  Ele- 
mente, wenn  man  das  Gemenge  von  Bromdampf  mit  Wasserstoff  über 
erhitzten  Platinschwamm  leitet  (Corren  winder),  oder  wenn  man  eine 
brennende  Wasserstoffflamme  in  einen  Cylinder  mit  Bromdampf  bringt; 
es  entstehen  hier  sogleich  die  weissen  Dämpfe  von  Brom  Wasserstoff. 
Brom  zersetzt  das  Wasser  im  Sonnenlicht  wie  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Brom  Wasserstoff  und  Abscheidung  von  freiem  Sauerstoff; 
leichter  und  vollständiger  ist  die  Zersetzung  von  Wasser  bei  Gegen- 
wart eines  Körpers,  der  den  Sauerstoff  desselben  aufnimmt,  wie  Phos- 


5  Ann»t.  de  chlrn.  et  de  phys.  [2.]  T.  LX.IX,  p.  76.  —  •)  Journ.  Boy.  Agric. 
Soc.  [2.]  Vol.  XII,  p.  580;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1860,  S.  668. 
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phor,  Schwefel  oder  niedrige  Oxydationsstufen  dieser  Elemente.  Hier- 


auf beruhen  nun  die  gewöhnlichen  Methoden  zur  Bildung  des  Wasser- 


Zur   Darstellung  von  Bromwasserstoff  bringt   man    Brom  und 
Phosphor  mit  wenig  Wasser  zusammen;   es  bildet  sich  hier  zuerst 
Phosphor hrc umir,  welches  sich  mit  dem  Wasser  zerlogt: 
PBr,  +  6HO  =  3  HO.P08  -f  3  HBr. 
Wird  hierbei  nicht  mehr  als  die  nöthige  Menge  Wasser  angewendet, 
?o  entweicht  Bromwasserstoff  gasförmig;  war  zu  viel  Wasser  genommen, 
so  wird  die  Säure  davon  absorbirt  und  zurückgehalten.   Wenn  hierbei 
Phosphor  und  Brom  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  in  unmittelbare 
Berührung  miteinander  gebracht  werden,  so  findet  die  Verbindung  und 
darauf  folgende  Zersetzung  unter  heftiger,  zuweilen  selbst  bis  zur  Explo- 
sion sich  steigernder  Erhitzung  statt;  man  verfährt  zweckmässig  deshalb  in 
folgender  Weise.  Man  bringt  an  die  Stelle  d  der  an  beiden  Seiten  offenen 
dreimal  gebogenen  Glasröhre  Fig.  12  etwas  Phosphor,  füllt  darüber,  wie 
Fig>  12.  die  Figur  zeigt,  feuchte  Glasstücke;  in  die 

Biegung  b  bringt  man  etwas  Brom,  ver- 
schliesst  das  Rohr  nun  an  dem  Ende  a  mit 
rex         einem  Pfropf  und  bringt  bei  e  ein  Gas- 
*fa  le  itungsrohr  an.     Wird  nun  bei  b  so 
schwach  erwärmt,  dass  etwas  Brom  ver- 
dampft,  so  findet  sogleich  die  Reaction 
zwischen  Phosphor  und  Wasser  statt,  und 
die  Glasstücke  nicht  zu  stark  befeuchtet,  so  entweicht  Bromwasser- 
Hoff  als  farbloses  Gas,  welches  über  Quecksilber  aufgefangen  wird. 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  das  Gas  beim  Erwärmen  eines  Ge- 
menges von  2  Thln.  Phosphor  mit  25  Thln.Brom  und  15  Thln.  Bromkaliura 
mit  wenig  Wasser  in  einer  Retorte;  doch  erfolgt  die  Zersetzung  unter 
starker  Erwärmung  und  mit  grosser  Heftigkeit,  daher  man  im  Anfang 
den  Apparat  abkühlen  muss,  um  das  Uebersteigen   zu  verhindern, 
während  später  dagegen  erwärmt  werden  muss  (Mi Hon).    Die  Zer- 
setzung hierbei  ist  folgende: 
2  KBr  -f  5ßr-fP  +  8HO  =  2  KO.HO.P05  +  7  HBr. 
Sehr  zweckmässig  erscheint  die  Anwendung  von  unterphosphorig- 
saurem,  schwefligsaurem  oder  unterschwefligsaurem  Salz;  diese  zersetzen 
mit  Brom  in  Berührung  das  Wasser  in  ähnlicher  Weise  wie  Phosphor; 
es  bildet  sich  hier  Bromwasserstoff  und  ein  phosphorsaures  oder  Schwefel- 
saures  Salz  i 

CaO.P  O  +  6HO  4  4Br  =  Ca0.2  HO.P05  +  *  HBr 
NaO.SO,-f    HO  +    Br  =  NaO.S03  +  Hör 
NaO.Sa02-J-    HO-L    ßr  =  NaO.S03  +  S  +  HBr. 
Mene  bringt  4  Thle.  krystallisirten  unterphosphorigsauren  Kalk 
mit  1  Thl.  Wasser  und  5  Thln.  Brom  in  einen  Gasentwickelungsapparat; 
die  Zersetzung  erfolgt  sogleich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Oder  man  erwärmt  6  Thle.  kry-tallisirtes  schwefligsaures  Natron  mit 
1  Thl.  Wasser  und  3  Thln.  Brom  (Men£).  Statt  des  schwefligsauren 
Natrons  kann  man  auch  das  im  Handel  vorkommende  unterschweflig- 
saure  Natron  verwenden  (Gladstone). 

Beim  Zersetzen  von  Bromkalium  oder  Bromnatrium  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  auch  Bromwasserstofl'gas,  analog 
wie  aus  dem  Chlornatrium  Chlorwasserstoff,  aber  ein  Theil  desselben 
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zersetzt  sich  mit  der  freien  Schwefelsäure  in  Wasser,  Brom  und  schweflig© 
Saure,  weshalb  man  hier  kein  reines  Bromwasserstoffgas  erhält  Nimmt 
man  zur  Zersetzung  statt  Schwefelsäure  Phosphorsäure,  so  entwickelt 
sich  dagegen  auch  aus  dem  Bromkalium  oder  Natrium  reines  Brom- 
wasserstoffgas (Berzelius). 

Der  reine  Bromwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
farbloses  Gas  von  stechendem  Geruch  und  stark  saurem  Geschmack, 
von  2,73  specif.  Gewicht  (Yj  Vol.  Bromgas  und  */2  Vol.  Wasserstoffgas 
zu  1  Vol.  Bromwasserstoffgas  vereinigt).!  Durch  Erkältung  auf  — 73°  C\ 
wird  das  Gas  in  eine  farblose  tropf  bare  Flüssigkeit  verwandelt,  welche 
bei  dieser  Temperatur  weniger  als  eine  Atmosphäre  Spannung  zeigt,  und 
bei  noch  grösserer  Kälte  krystallinisch  erstarrt  (Faraday).   Das  Brom- 
wasserstoffgas giebt  in  Berührung  mit  Luft  weisse  dicke  Nebel  durch 
Anziehung  von  Feuchtigkeit;  es  wird  von  Wasser  in  grosser  Menge 
und  unter  starker  Wärmeentwickelung  absorbirt;  und  selbst  von  Eis 
unter  Schmelzung  desselben;  hierbei  bildet  sich  wässerige  Brom- 
wassers toffsäure. 

Das  Bromwasserstoffgas  wird   beim  Hindurchleiten  durch  eine 
glühende  Glasröhre  weder  für  sich,  noch  wenn  es  gemengt  ist  mit 
Sauerstoff, .  zersetzt.    Chlor  zersetzt  es  leicht  und  vollständig  unter 
Abscheidung  von  Brom;  bei  Ueberschuss  von  Chlor  bildet  sich  Chlor- 
brom. Starke  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen 
die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Brom  und  Bildung  von  Wasser 
und  Untersalpetersäure  oder  schwefliger  Säure.    Kalium  zersetzt  das 
Bromwasserstoffgas  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Zinn  beim  Er- 
wärmen, indem  1  Vol.  Bromwasserstoff  1/2  Vol.  Wasserstoffgas  sosgiebt 
Quecksilber  zersetzt  das  Gas  nicht,  oder  wenigstens  erst  nach  sehr 
langer  Zeit;  nach  Berthelot l)  findet  eine  Zersetzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erst  nach  einem  Jahr  statt;  beim  Erhitzen  des  Gases  mit 
Quecksilber  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100°C.  bildete  sich  nach 
50  Stunden  Bromquecksilber  und  Wasserstoff.  Die  Metalloxyde  zersetzen 
es  leicht  in  Brommetille  und  Wasser ;  mit  den  Hyperoxyden  oder  Metall- 
säuren zusammengebracht,  entwickelt  es  zugleich  Brom ;  auch  mitBrom- 
säure  zerfällt  es  leicht  in  Brom  und  Wasser. 

Bromwasserstoffgas  verbindet  sich  mit  Ammoniak  direct  zu  Brom- 
ammonium; mit  Phosphorwasserstoff  zu  einem  ähnlichen  in  Wurfein 
krystallisirenden,  unverändert  sublimirbaren,  an  der  Luft  zerfliessiichen 
Salz. 

Wässerige  Brom  wasserstoffsäure  wird  durch  Sättigen  von 
Wasser  mit  Bromwasserstoffgas  erhalten.  Einfacher  ist  es,  die  wässerige 
Säure  direct  darzustellen,  was  am  leichtesten  geschieht,  indem  man 
Brom  mit  überschüssigem  Wasser  zersetzt  und  dann  Phosphor  in  kleinen 
Stückchen  zufügt,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist;  man  setzt  jetzt  neue  Men- 
gen Brom  hinzu,  dann  wieder  Phosphor  und  so  abwechselnd,  bis  die  Flüs- 
sigkeit die  gewünschte  Concentration  hat  Man  kann  auch  den  Phosphor 
zuerst  mit  Wasser  übergiessen  und  das  Brom  allmälig  zusetzen.  Man  er- 
hält hier  ein  Gemenge  von  Phosphorsänrehydrat  mit  wässerigem  Brom- 
wasserstoff, die  durch  Destillation  leicht  getrennt  werden.  Statt  Phosphor 
kann  auch,  wie  bei  Darstellung  des  Brom  wasserstoffgases,  unterphospho- 
rigsaures,  schwefligsaures  oder  unterschwefligsaures  Salz  genommen  wer- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLVI,  p.  492. 
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den;  die  Zersetzung  geht  hier  b«i  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  Was- 
sers sehr  leicht  vor  sieh,  und  bei  der  Destillation  geht  reine  Bromwasser- 
sioffsäure  über.  Da  die  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzend  auf 
Bromwasserst  >f!  einwirkt,  so  kann  man  die  wässerige  Lösung  derselben 
auch  durch  Destillation  von  4  Thln.  Bromkalium  mit  48  Thln.  Wasser 
und  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat  erhalten. 

Sehr  einfach  ist  der  wässerige  Bromwasserstoff  durch  Zersetzung  von 
Schwefelwasserstoff  mit  Brom  darzustellen;  man  löst  Brom  in  Wasser 
und  leitet  in  die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas ,  es  scheidet  sich 
Schwefel  ab;  in  der  so  erhaltenen  verdünnten  Bromwasserstoffsäure  löst 
man  neue  Mengen  Brom,  leitet  nochmals  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Ent- 
färbung ein,  und  wiederholt  diese  Operationen  bis  die  Lösung  concen- 
trirt  genug  ist.  Man  entfernt  dann  den  abgeschiedenen  Schwefel  durch 
Piltriren  and  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen; 
die  Flüssigkeit  enthält  aber  ausserdem  immer  eine  geringe  Menge 
Schwefelsäure,  und  muss  daher,  um  die  flüssige  Bromwasserstoffsäure 
rein  zu  erhalten,  destillirt  werden  (Iiammelsberg). 

Einfach  wird  die  Säure  durch  Zersetzung  von  Brombarium  mit 
der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  und  Filtriren  erhalten. 

Die  wässerige  Bromwasserstoffsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  stark  saurem  Geschmack;  in  concentrirtem  Zustande  raucht  sie  an 
der  Luft;  sie  fangt  schon  unter  100° C.  an  zu  sieden,  dabei  entweicht 
aber    Bromwasserstoffgas   und    der  Siedepunkt  steigt  allmälig  auf 
126°  C;  die  Säure  hat  dann  ein  specif.  Gewicht  von  1,486,  sie  entspricht 
der  Zusammensetzung  von  HBr-f-  10HO,  und  destillirt  bei  der  genannten 
Temperatur  unverändert  über.  Hat  man  eine  wässerige  Säure,  so  fängt 
sie  erst  über  100°C.  an  zu  sieden,  es  geht  aber  nur  Wasser  fort,  so  dass 
zuktztwieder  die  bei  126<>C.  siedende  Säure  HBr  +  10  HO  erhalten 
wird.  Der  Dampf  dieses  constanten  Säurehydrats  hat  ein  spefcif.  Gewicht 
von  0,975,  wonach  1  Vol.  Bromwasserstoffgas  mit  5  Vol.  Wasserdampf 
zu  6  Vol.  wässerigen  Bromwasserstoff  vereinigt  sind.  Die  Säure  löst 
Brom  leichter  als  reines  Wasser.  Die  wasserhaltende  Bromwasserstoff- 
säure wird  durch  Chlor,  Salpetersäure  und  Bromsäure  in  ähnlicher  Weise 
zersetzt  wie  das  Bromwasserstoffgas;  bei  der  Elektrolyse  soll  sie  unter 
Bildung  von  Bromsäure  zerfallen  in  gleicher  Weise  wie  wässerigen 
Brom  (Riehe).   Die  wässerige  Säure  löst  Eisen,  Zink  und  Zinn  leicht 
unter  Wasserstoffentwickelung;  sie  entwickelt  mit  den  Hyperoxyden  von 
Mangan,  Blei  u.  s.  w.  erwärmt  Bromgas;  sie  fällt  aus  den  Salzen  von 
Quecksilber-  oder  Kupferoxydul  und  Silberoxyd  Quecksilber-  oder  Ku- 
pferbromür  undSilberbromid;  mit  Salpetersäure  gemischt,  löst  sie  Gold 
und  Platin.  Fe. 

Bromzink,  natürliches,  soll,  wie  J.  D.  Dana  J)  an- 

giebt  (ebenso  Jodzink),  mit  kadmiumhaltiger  Blende  nach  Mentzel, 
in  Schlesien  vorkommen.  K. 

Bronchin  (von  ßQoy%og,  Kehle,  Luftröhre).  Vest2)  nimmt 
ohne  genügende  Nachweisung  an,  dass  in  verschiedenen  Gebirgsquel- 
len  ein  eigenthümlicher  Stoff  enthalten  sei,  verbunden  mit  Kieselerde 
and  Natron,  dessen  Genuas  die  Ursache  der  Kropfbildung  sei. 


*)  Syst.  of  min.  T.  IV,  edit.  p.  97. 

*)  Buchner's  Rejwrt.  d.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  418  und  Bd.  XLIII,  S.  297. 
lUndwörterboch  der  Cheml«.        And.  Bd.  n.  Abth.  2.  32 
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Brongniardit  nannte  Damour1)  ein  von  ihm  analysirtes 
Mineral  aus  Mexiko,  welches  derb  vorkommt,  selten  krystallisirt  wie  er 
an  einem  ausBolivia  stammenden  fand2);  stahlgrau,  metallisch-glänzend 
undurchsichtig,  Strichpulver  graulich  schwarz;  Härte  =  3,5,  speeif. 
Gewicht  =  5,95.  Auf  Kohle  vor  dem  Löthrohrc  erhitzt,  decrepetirt 
es,  schmilzt  schnell  noch  unter  Rothgluthhitze,  und  entwickelt  schwefligen 
Genich  und  weisse  Dämpfe.  Weiter  behandelt  hinterlässt  es  ein 
Silberkorn,  umgeben  von  gelbem  Beschlag  von  Bleioxyd.  Die  Analysen 
ergaben  die  Formel  2RS.SbS3,  nahezu  mit  1  Aeq.  Silber  gegen 
1  Aeq.  Blei.  K. 

Brongniartin,  Glauberit,  hemiprismatisches  Brithyn- 
salz,  krystallisirt  klinorhombisch,  meist  dick-tafelartige  Krystalle  bil- 
dend, woran  die  Basisflächen,  gegen  die  Hauptaxe  unter  680  16'  ge- 
neigt, das  Prisma  ooP=83<>20'  und  die  Hemipyramide  P  =  1160  20' 
vorkommen,  zum  Theil  mit  anderen  Flächen,  bisweilen  herrscht  auch 
das  Prisma  oder  die  llemipyramido  vor.    Die  Krystalle  sind  einge- 
wachsen oder  verwachsen,  zu  dünnschaligen  Aggregaten  und  knolligen 
Massen.    Spaltbar  vollkommen  nach  den  Basisilächen.    Farblos,  grau, 
gelb,  roth,  glas-  bis  wachsartig  glänzend,  haibdurohsichtig  bis  durch- 
scheinend, Härte  =  2,5  bis  3,0;  speeif.  Gew.  =  2,7  bis  2,8;  Geschmack 
salzig* bitter.    Nach  den  Analysen  Brongniart's3)  des  Glauberit  von 
Villarubia  in  Spanien,  Dufr^noy's4)  des  von  Vic  in  Frankreich, 
v.  Kobell'85)  des  von  Berchtesgaden,  Ulex's6)  des  ans  Chili,  C.  r. 
Hauer's7)  des  von  Ischl  in  Oesterreich,  und  Hayes*  8)  des  von 
Tarapaca  in  Peru  entspricht  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  der 
Formel  NaO.SO,,  -f  Ca  O.SO,.    Es  ist  nur  theilweise  im  Wasser 
auflöslich,  den  schwefelsauren  Kalk  zurücklassend,  aferknistert  vor 
dem  LöthiDhr  heftig,  schmilzt  leicht  zu  klarem  Glase,  und  wird  auf 
Kohle  in  der  Reductionsflammc  hepatisch ;  anf  Platindraht  geschmolzen, 
färbt  es  die  Löthrohrflamme  röthlichgelb.  K. 

Brongniartit  s.  Brogniardit. 

Bronze.  Die  mit  diesem  Namen  bezeichneten  Knpferlegirungen 
sind  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung.  Früher  verstand  man 
darunter  die  im  Wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zinn  zusammengesetzten 
Legirungen,  im  Gegensatz  zu  Messing,  welches  aus  Kupfer  und  Zink 
hergestellt  wird.  In  den  meisten  Fällen  betrug  in  der  Bronze  fM 
Kupfer  zwischen  90  und  80  Proc,  in  dem  Messing  zwischen  75  und 
65  Proc,  wenn  man  die  seltener  oder  nur  für  bestimmte  Zwecke  be- 
nutzten Legirungen  ausschliesst.  In  neuerer  Zeit  jedoch  hat  man  wegen 
der  Billigkeit  des  Zinkes  und  dem  hohen  Preise  des  Zinns  stets  gestrebt 
ersteres  in  grösserem  Maasse  zu  verwenden  und  ist  endlich  in  den 
Pariser  Bronzefabriken,  welche  die  Masse  der  Luxusbronzearbeiten  zum 
Theil  vergoldet  zum  Theil  bronzirt  liefern ,  dahin  gelangt,  nur  Guss- 
messing mit  etwas  mehr  Blcigehalt  und  etwa  2  Proc.  beigemengtem 


l)  Annal.  des  min.  T.  XVI,  p.  227.  —  8)  Annal.  des  min.  T.  VI,  p.  146.  — 
•)  Journ.  de  min.  T.  XXIII,  p.  6;  Journ.  de  phys.  1808,  p.  235.  —  *)  Traite  de 
mineral.  T.  II,  p.  168.—  *)  München.  Akad.  Ber.  1846,  Nro.  4.  —  ")  Jahresber.  r. 
Licbig  u.  Kopp.  1849,  S.  776.  —  '")  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XI,  S.  288.  —  ") 
melfiborg  Ilandwörterb.  Suppl.  V,  S.  114. 
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Zinn  zu  den  »echten«  Bronzearbeiten  zu  benutzen  (imitirte  Bronze, 
s.  S.  505).  Aber  auch  für  die  grösseren  Statuen  ist  der  übliche  Zinngehalt 
häufig  zum  Theil  durch  Zink  ersetzt  worden,  wahrscheinlich  nur  des- 
halb nicht  noch  mehr,  weil  die  Farbe  des  metallischen  Messings  zu 
wenig  ansprechend  und  die  AnlanfFarben  zu  grün  und  rauh  erscheinen,  denn 
es  mangel  t  dem  Messingguss  mit y50  Zinngehalt  weder  die  Fähigkeit  die  Form 
gut  auszufüllen,  noch  sich  ciselirenund  feilen  zu  lassen,  was  man  allerdings 
Air  Statuenguss  als  wesentlich  beansprucht.  Die  Alten  benutzten  die 
Bronze  besonders  zu  Waffen,  wo  ein  Bleigehalt  fast  stets  gefunden 
wird,  der  wahrscheinlich  zur  Verminderung  der  Sprödigkeit  dienen 
sollte,  zu  Statuen  und  Verzier ungsguss,  welcher  bisweilen  viel  Blei  ent- 
hält, und  zu  Münzen  und  Medaillen.  Die  Kupfer-Zinnlegirung  eignet 
sich  zu  letzerem  Zweck  besonders,  weil  sie  durch  rasches  Abkühlen  in 
kaltem  Wasser  dehnbar  wird  und  geprägt  werden  kann,  nach  erlittenem 
Stoas  oder  Hämmern  aber  sehr  hart  ist  und  der  Abnutzung  gut  wider- 
steht. In  neuerer  Zeit  werden  die  sogenannten  Bronze-Medaillen  sehr 
häufig  aus  gutem  weichen  Kupfer  ohne  allen  Zusatz  geprägt.  Um  Ro- 
setten -  Kupfer  in  glatte  dichte  Zainen  zu  gicssen,  die  sich  gut  strecken 
und  verprägen  lassen ,  ist  das  Einrühren  von  l/8  Proct  Zink  in  das 
heissschmelzende  Kupfer  sehr  zu  empfehlen,  die  französische  Kupfer- 
scheidemünze enthält  Kupfer  95  Proc,  Zinn  4  Proc,  Zink  1  Proc, 
was  des  grösseren  Widerstandes  halber  gegen  Abnutzung  geschehen 
zu  sein  scheint,  auch  das  Giessen  der  Zainen  erleichtert,  aber  die  Prä- 
gung sehr  erschwert  und  viel  Stempel  kostet. 

Ueber  die  Fähigkeit  die  Wärme  zu  leiten  und  über  die  Härte 
der  verschieden  zusammengesetzten  Bronzen  hat  Calvert *)  ausführliche 
vergleichende  Tabellen  veröffentlicht.    Ueber  die  Bronzefarben,  fein- 
geschlagene,  zerriebene  und  durch  Oxydation  gefärbte  Legirung  s. 
S.  505  und  in  der  Tabelle  S.  502. 

Nach  Göbel2)  enthalten  sämmtliche  von  den  Griechen  her- 
stammende Münzen  nur  Kupfer  und  Zinn,  bisweilen  auch  Blei,  aber 
nie  Zink;  in  römischen  Münzen  dagegen  kommt  das  Zink  nicht  selten 
vor,  fehlt  jedoch  auch  oft.  Nach  Philipps8)  umfassenden  Unter- 
suchungen findet  sich  das  Zink  erst  in  solchen  Münzen,  welche  aus  der 
Zeit  kurz  vor  Beginn  der  christlichen  Zeitrechnung  herrühren,  und 
bleibt  ein  dauernder  Bestandtheil  derselben  bis  zur  Zeit  der  30  Tyrannen, 
von  wo'  ab  es  wieder  daraus  verschwindet.  Man  findet  später  nicht 
selten  Silbergehalt,  wahrscheinlich  zugesetzt,  um  den  reellen  Werth 
derselben  zu  erhöhen.  Das  Geschützmetall  und  das  Glockengut 
sind  eigentliche  Bronzelegirungen  (s.  jene  Art.  erste  Aufl.  Bd.  III,  S.  457 
und  628).  Die  Zusammensetzung  guter  Bronze  zu  Schiffsnägeln,  s.  u. 
Perc,y<),  verlangt  einen  Gehalt  an  Zinn,  weil  sie  sonst  zu  rasch  ver- 
zehrt werden.  Die  Gong-Gongs  oder  Tam-Tams,  die  Ting-nings  der 
Chinesen,  die  Becken  und  Cymbeln  der  Janitscharenmusiken  sind  aus 
zinnreicher  Kupferlegirung  nach  raschem  Abkühlen  des  Gusses  dünn- 
getriebene,  wie  man  behauptet,  zuletzt  durch  langsames  Abkühlen  ge- 
härtete, mit  Fellen  überspannte  halbkugelförmige  oder  flache,  teller- 
ähnliche, helle  Töne  beim  Anschlagen  gebende  Musikinstrumente. 

>)  Philo«.  Mag.  Febr.  1859,  p.  114;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLII,  S.  125 
u.  129.  —  *)  Ueber  d.  Einfluss  d.  Cbem.  a.  d.  Ermittelang  d.  Völker.  Erlangen, 
1842.  —  *)  Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm,  Bd.  LXXXI,  S.  218.  —  «)  Jahresber.  v. 
Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  687. 
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Gegenstand 

Autoren 

0 

öpec. 

TTi, 
IVll- 

pter 

Zinn 

Zink 

Blei 

1 

Eisen 

- 



1.  Alt- Attische  Münze  l) 

A.  Mitscherl. 

— 

88,40 

10,04 

— 

1,05 

— 

— 

2.  Athenicns.  a.  röm.  Zeit 

Mits  u.Schmid 

— 

70,41 

7,05 

— 

16,54 

— 

— 

3.  Atheniensische  Münze 

R.  Wagener 



83,62 

10,85 

— 

5,53 

— 

— 

4.  Münze  eines  maced. 

11,44 

Königs  »••••• 

O.  Monse 



87,95 

— 

— 

— 

_ 

5.  Münze  Alexanders 

E.  Schmid 



95,96 

8,28 

— 

0,76* 

— 

©,44- 

G.  Münze  Alexanders 

• 

R.  Wagener 

— 

8G,7G 

10,24 

— 

2,31 

— 

n 

7.  Attische  Münze  .  . 

Marchand 

i 

87,89 

11,58 

— 

— 

0,27 

8.       »           »  •  .  • 

V 

— 

88,81 

9,61 

— 

— 

1,18 



9.  Des  Titus  Claudius  .  ■) 

Girardin 



81,4 

— 

18,6 

— 

— 

— 

10.  Aug.  Do  mit.  Co  ns.  • 

M 



88,8 

10,3 

— 

0,9 

— 

— 

11.  Nerva  Trajan  .  .  • 

n 

— 

85,1 

11,5 

3,4 

— 

— 

12.  Marc.  Anton.  .  .  . 

»» 

84,9 

10,5 

— 

4,6 

— 

— 

13.  Marc.  Aur.  Commod. 

M 

— 

89,5 

9,6 

— 

0,9 

— 

— 

14.  Alex.  Sever  

II- 



89,0 

10,2 

— 

0,8 

— 

— 

15.  Phil.  August.  .  .  . 

II 

— 

88,8 

8,0 

— 

3,2 

— 

— 

16.  Röm. As.  v.Chr. 500*) 

Philipps 

8,59 
8,64 

09,69 

7,16 

— 

21,82 

29,32 

0,47 

— 

17.  Semis  .  .  »500 

M 

62,04 

7,66 

— 

0,18 

— 

18.  Quadrans      »  500 

n 

8,58 

72,22 

7,17 

— 

19,56 

0,40 

— 

19.  Hiero   .  .  »478 

ff 

8,72 

94,15 

5,49 
12,99 

— 

— 

0,32 

— 

20.  Alex.  d.  Gr.    »  385 

n 

8,69 

86,77 

— 

— 

— 

— 

21.  Philipp  III. 

9,43 

v.  Maced.  .     »  828 

n 

8,71 

90,27 

— 

— 

— 

— 

22.  Philipp  V.    »  200 

ft 

8,59 

85,15 

11,12 
9,95 

— 

2,85 

0,42 

— 

23.  Atheniensische  ? 

»f 

8,61 

88,34 

— 

0,63 

0,26  / 



24.  PtolomäusK»  70 

8,81 

84,25 

15,64 

— 

Spur 

— 

25.  Pompejus  .     »  53 

ff 

8,70 

74,17 

8,47 

— 

16,15 

0,28  \ 

— 

20.  Attilier  .  .  »45 

ff 

9,02 

68,69 

* 

4,86 

— 

25,43 

0,11 

— 

27.  Julius  und 

8,00 

12,80 

August  .  .  »42 

f< 

8,64 

79,18 

— 

Spur 

— 

28.  August  und 

12,96 

8,62 

Spur 

A  gripp.  .  .    »  30 

ff 

8,65 

78,45 

— 

— 

29.  Cassier  .  .    »  20 

ff 

8,52 

82,26 

— 

17,31 

— 

0,35 

— 

30.  Nero  .  .  .  n.Chr. 00 

PI 

8,59 

81,07 

1,05 

17,81 

— 

— 

— 

81.  Titus    .  .     »  79 

ff 

8,50 

83,04 

15,84 

0,50 

- 

32.  Hadrian  .     »  120 

ff 

8,80 

85,67 

1,14 

10,88 

1,73 

0,74 

— 

38.  Faustina  d. 

Jüngere  .     »  165 

ww 

3,88 

79,15 

4,97 

6,27 

9,18- 

0,23 

34.  St.  Su  mos  ata  »  212 

7» 

8,53 

70,91 

6,75 
0,99 

— . 

21,90 
Spur 

Spür 

Silber 

85.  Victorin.  sen.  »  200 

M 

8,77 

95,37 

— 

ff 

1,60 

3G.       »       »    »  200 

m 

TW 

8,73 

97,18 

0,10 

— 

ff 

1,01 

1,76 

37.  Tetriussen.    •  267 

mm 
lr 



98,50 

0,37 

— 

tf 

0,46 

0,76 

38.       mm»  268 

mm 

*w 

98,00 

0,50 

— 

0,05 

1,15 

w 

39.  Claud.Goth.  »  268 

*» 

8,81 

81,60 

7,41 

8,11 
2,67 

40.      »       »     »  268 

ff 

1  w 

8,71 

84,70 

"86,08 

8,01 

Spur 

0,31 

41.  Tacitus   .     »  275 

w 

8,72 

8,63 

4,87 

4,40 

42.       »            »  275 

« 

8,70 

91,46 

2,31 

0,C1 
0,80 

b.n 

48.  Probus         »  275 

8,72 
8,74 

90,68 
94,65 

2,00 
0,45 

1,89 

2,33 
0,44 

44.       »             ■  275 

'» 

5,« 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  874;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847,  S.  1034 
*)  Journ.  f.  pTakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.  92;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1868,  8.  725. 
3)  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LXXX1,  S.  206;   Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  T.K  * 
S.  684. 
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Uegenstana 

i\uiorcn 

Spec. 
Gew. 

Ku- 
pfer 

/.Inn 

uiei 

Kisen 

15  Cerasche  Waffe  .  .  >) 

Fresenius 

— 

92,00 

6,70 



0,69 

0,29 

Nlckal 

0,81 

If.      „       Gefasse  . 

Clarke 

— 

88,00 

12,00 



— 

— 

1*.  Sarg  vom  Altai  .  . 

♦» 

— 

80,27 

19,66 



— 

— 

— 

Göbel 

78,00 

26,74 

9.  Dolch  Aegypt.     .  . 

Vauquelin 

— 

85,00 

14,00 

1,00 

— 

0.  Gall.  röm.  Beil   .  . 

Girardin 

77,77 

19,61 

1,44 

1,18 

1  ■  Beil  ...    .  ... 

i» 

— 

74,9 

25,10 

— 

— 

— 

— 

2.  Celtische  Waffen  . 

Pearson 

— 

— 

10-14 

— 

— 

— 

— 

S.  KL  Statue  Jgcftjnden  *) 

Erdmann 

— 

92,58 

6,83 

— 

— 

0,99 

— 

!'  ~.    "      (im  Olden- 

Tt*                        /IUI  lUCU 

M 
w 
i» 

— 
— 

— 

85,41 
91,90 

90,56 

12,13 
6,84 
8,28 

— 
— 

— 

1,09 

— 

— 

0,61 
0,44 
0,28 

— 
— 
— 

'.  Gallisches  Beil    .  .  *) 

Girardin 

— 

85,90 

14,10 

— 

— 

— 

— 

*.  Etruskisctus  Gefäss 

— 

85,00 

14,20 

0,80 

— 

0,80 

— 

— 

78,50 

21,50 

— 

— 

50.  Schnalle  

w 

— 

87,20 

18,80 

44,00 

Spur 

— 

i» 

— 

45,10 

14,00 

— 

40,90 

— 

Antimon 

GL  Gärtelschnalle  ■   •  • 

n 

— 

69,80 

20,80 

— 

9,90 

— 

8pur 

II.  Schnalle  

ü  Glockena.d.12.  Jahrh. 

ii 

— 

72,00 

— 

— 

28,00 

— 



»» 

— 

76,10 

22,30 

1,60 

Spur 

1,60 



'    Klammer  aus  dem  14. 

— 

71,00 

26,00 

1,80 

— 

1,20 



Jahrh  

i» 

71,90 

6,10 

— 

27,90 

Celtische  Waffe   .  . 

Donovan 

85,28 

13,11 

1,14 

Kohl« 

S8.  Trinkhorn  .... 

n 

— 

79,84 

10,87 

— 

9,11 

— 

Bronze-Ring    .   .  . 

Salvetat 

— 

75,55 

23,52 

— 

0,47 

— 

— 

"0.  m 

— 

79,93 

15,53 

— 

8,50 

— 

— 

IV  ^*ig  XIV.  Statue  «) 

.  « 

dArcet 

— 

91,45 

1,70 

5,53 

1,87 

— 

— 

'2.  Henry  IV. 

75.  Ludwig  XV.        „  5) 
74.  Minerrattatue  in  Paris 

n 
ii 

— 
8,482 

89,62 
82,45 

5,70 
4,10 

4,20 
10,80 

0,48 
3,15 

— 
— 

— 

— 

— 

83,00 

2,00 

14,00 

1,00 

— 

— 

gN— ihm   •  . 

— 

— 

75,00 

3,00 

20,00 

2,00 

— 

— 

76.  Bronie  f.  Vergoldungen 
-«      »             n  *) 

dArcet 

— 

82,00 

2,50 

18,00 

0,25 

— 

— 

— 

— 

64,50 

0,25 

82,*0 

2,76 

— 

— 

— 

— 

82,00 

3,00 

18,00 

1,50 

— 

— 

79*     3  Z 
W.  Vendomeaaule  .  .  . 

— 

— 

78,00 

2,00 

18,00 

2,00 

— 

— 

— 

— 

89,16 

10,24 

0,49 

0,10 

— 

— 

Lwmgstatue  in 

— 

Braunschweig  ...  0 
Englischer  Guss  .  .  «j 

Otto 

— 

84,20 

3,55 

11,60 

0,75 

— 

— 

Faisst 

— 

86,38 

— 

13,61 

— 

Spur 

— 

:  •  ^örenräder  .... 
*.  Schiffsnagel,  schlecht  •) 

ii 

60,66 

1,85 

36,88 

0,74 

— 

66,06 

1,43 

31,40 

0,88 

— 

Percy 

52,78 

41,18 

4,72 

JJ  AxenlagerengLLocom. 

62,62 

2,64 

24,64 

8,69 

73,60 

9,50 

9,00 

7,0 

0,42 

»   belgisch.  „ 

M 

89,00 

2,50 

7,80 

0,80 

90*  Ä    »   8eraing.  „ 
*>•  Stopfbüchse,  belgisch. 

1> 

H 

86,00 
90,20 

14,00 
3,50 

6,40 

Br .  )  Aa»  Otto  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  8.  Aufl.  Bd.  EL  Abth.  8.  S.  268.  —  J  Journ.  f. 
2J  JW  Bd.  LXXI,  8.  231;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1867,  S.  621.  -  «)  Journ.  f. 
nu!-  C^ni.  Bd.  LX,  8.  91;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  S.  725.  —  4)  Diese  Statue 
JIJJj  U99  von  Keller  gegossen;  Gewicht  =  68263  franz.  Pfunde;  obige  Angabe  ist  das 
J*1*1  drei  Analysen.  —  8)  Diese  Statue  von  Gorr  gegossen;  Mittel  aus  zwei  Analy- 
k„T  *]  0tto'9  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  8.  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  3.  S.  266.  -  7)  Die  aller- 

"»O.  8.  637. 


»Position.    —  •) 


.  v.  Liebig  u.  Kopp  1863,  S.  726.    —    •)  A.  a.  O. 
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93.  Stephenson's  Zapfen- 

H 

79,00 

Q  A 

D,oU 

fi  AA 
Ö,UU 

94.  r  enton  s  Zapfenlager 
yo.  jjeurunce  s  . 

n 

< 

o,o0 

1  1  c 

14,0 

CA  AA 



H 

90  09 

QQ  QQ 
Od,oo 

AI  AA 

•M».  junger  in  Ii  iieiouiig 

n 

SA  AA 

i  ß  nn 

10, uu 

9  Tin 

1  y /.      tt       „    otoss  .  . 

n 

7  jl  AA 
74,00 

Q  7A 

o,70 

qn  99 

yo.     v  111     1  Hitze 

,* 

o  e  AA 

öo,00 

/,00 

R  HA 

o,uo 

1,20 

yy.  jvi.  Mascninenriuier 

OA  AA 

1  A  AA 

IAA       Cnmn..    1     t      |  '      1   1  ,,-1 

100.  otcmpel  f.  (joiaarb. 

»» 

Oo,3o 

10,0b 

Vbmitk 

iui.  weisse  x  lscnKiingcin 

n 

1  7  AA 

R(\  nn 

n  *i 

IAO      fT,«i»«  Tarne 

iv z.  x am- i ums  .... 

Klnproth 

7Q  AA 

99  AA 

iua.  v/reiuc  )..... 

Bruns 

n  18 
U,4o 

IQ  ')•■» 

0  21 

1U4.  MCtaiispicgei  ^    .  . 

v.nlO 

fit»  1K 

Q9  7ß 

• 

100.  J3roii£e-r  amen  oiass- 

gClD  )  

Ikonig 

Ä9  94 

io,oy 

lUll.                 „  UOCngL'll) 

n 

fil  'ift 

1  *»  qo 

Uli; 

1  AT                                 •■■•%*>  Vi  rvnIVi 

luv.          ,,    roingciD  . 

ii 

CIA  AA 

yu,oo 

Q  P.A 

y,ou 

n  n7 

108.          ,,    orange  .  . 

i» 

nu  QQ 

yo,y«> 

n  7Q 

0,i  «J 

n  9n 

109.          ,,  kupferroth 

i' 



99,90 

E 

0,08 

110.          M    violett  .  . 

ii 

98,22 

Spur 

0,50 

Spur 



111.         v    gnin  .  .  . 

»■ 

84,32 

15,02 

0,30 

112.         „    weiss    .  . 

i» 

96',4C 

2,39 

0,03 

113.         „  französische 

>i 

95 

4 

1 

0,56 

Die  Legirungcn,  deren  Gehalt  zwischen  85,5  Kupfer,  11,5  Zink 
und  4  Zinn  oder  66  Kupfer,  32  Zink  und  2  Zinn  liegt,  sind  sämmtlieh 
zu  StatuengufB  brauchbar.  Die  letztere  Zusammensetzung  liefert  so 
gelben  Guss,  dass  er  nur  zu  Gegenständen  welche  vergoldet  oder 
künstlich  bronzirt  werden,  brauchbar  ist,  aber  es  ist  zugleich  die  billigste 
Mischung,  während  die  zuerst  angegebene  Legirung  sehr  schön  hoch- 
rothen  Guss  liefert,  der  zwar  langsam  aber  auch  von  selbst  an  der  Lnft 
sehr  schön  anläuft,  eich  mit  einer  schönfarbigen  Patina  (s.  Bd.  VI, 
S.  100)  überzieht. 

Der  Guss  der  Bronze,  namentlich  in  grösseren  Stücken,  ist  schwierig ; 
man  kann  nicht  wohl  Sandformen  dazu  benutzen,  sondern  pflegt  die- 
selben aus  mit  Schewe  gemengtem  Thon  zu  bilden  und  dieselben  vor 
dem  Guss  stark  zu  erhitzen,  da  die  Bronze  in  groben  Sand  zu  tief  ein- 
dringt oder  gar  durchläuft,  in  feinem  Sand  die  Gasentweichung  nicht 
stattßnden  kann.  Es  haftet  stets  auf  der  Oberfläche  so  viel  von  der 
Form  und  der  Guss  ist  so  rauh,  dass  eine  vollständige  Ueberarbeitung 
mit  Meissel  und  Feile  nöthig  ist,  worin  zumeist  der  hohe  Preis  alle« 
Bronzegusses  gesucht  werden  muss.  Kleinere  oft  abzugiessende  Gegen- 
stände giesst  man  in  sorgfältig  bearbeitete  Formen  von  Gusseisen,  wohl 
auch  von  Messing.  Sie  müssen  etwas  vorgewärmt  und  mit  Wasser 
ausgestrichen  oder  viel  besser  mit  Kienruss,  den  man  mit  Terpentinöl 

l)  Dingl.  poljt  Joura.  Bd.  CXXXXV1,  S.  282.  —  *)  Annml.  d.  Ch«m.  Bd.  CII, 
S.  66.    —  •)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXXUI,  S.  847. 
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dünn  anrührt^  ausgepinselt  werden.  Auch  hat  man  Au -reiben  mit 
JStärkmehl l)  empfohlen  um  daa  Anhaften  zu  vermeiden. 

Ueber  die  Temperatur,  bis  zu  der  man  die  Legirung  vor  dem 
Aupgiessen  erhitzen  soll,  ist  viel  gestritten,  im  Ganzen  mögen  folgende 
Grundsätze  festzuhalten  und  bei  Anfertigung  der  Legirung  selbst  so 

wenn  alte  Legirung  mit 
einzuschmelzen  ist,  mit  dieser  gemengt  schmilzt,  dann  das  vorgewärmte 
Zinn  und  Zink  in  nicht  zu  dicken,  aber  doch  auch  nicht  kleinen  Stücken 
in  die  heissgeschraolzene  Masse  einführt  und  untertaucht,  jedoch  nur 
nach  und  nach  die  einzelnen  Stücke  zusetzt,  damit  die  Abkühlung 
nicht  so  gross  wird,  dass  ein  Steifwerden  der  Masse  stattfinden  kann. 

Weit  besser  ist  es,  dem  geschmolzenen  Kupfer  eine  vorher  bereitete 
zinnreiche  Legirung  statt  des  reinen  Zinnes  zuzusetzen.  Jedenfalls 
muss  die  Masse  sorgfältig  gerührt  werden,  und  bei  reiner  Zinnlegirung 
ist  eine  Decke  von  Sand  empfehlenswerter  als  eine  Decke  von  Kohle. 
Bei  Zinklegirung  sind  feine  Anthracitkohlen  die  beste  Decke.  Das 
Gesehützmctall  (p.  1.  Aufl.  Bd.  III,  S.  457)  muss  so  heiss  als  möglich 
gegossen  werden;  es  liegt  darin  eine  Begünstigung  der  Ausscheidung 
der  sinnreichen,  fast  weissen,  sehr  harten  Legirung  in  einem  weichen 
rothen  Netz  von  kupferreichem  MetalL    Grosse  Statuen  bedürfen  eben- 
falls eines  hitzigen  Gusses,  damit  die  Masse  den  weiten  Weg  bis  zu 
allen  Theilen  der  Form  zurücklegen  kann  und  noch  heiss  genug  anlangt,  um 
nicht  allein  das  gebildete  Oxyd  leicht  obenauf  schwimmen,  sondern 
auch   den   sich   einige  Zeit  lang   entwickelnden  Gasblasen  leichten 
Durchgang  zu  lassen,  dann  aber  noch  im  Stande  zu  sein,  in  alle  Winkel 
und  Linien  der  Form  einzudringen.    Durch  viele  Luftpfeifen  und  ge- 
nügende Höhe  des  Angusses  muss  dieser  Process  begünstigt  werden. 
Bei  dem  Giessen  kleinerer  Gegenstände  ist  ein  sehr  hitziger  Guss  zu 
vermeiden,  sie  fallen  dadurch  leicht  unganz  durch  zu  lange  anhaltende 
Entwickeluug  von  Blasen.    Vor  allem  ist  aber  bei  Gegenständen,  die 
gestreckt  und  gehämmert  werden  sollen,  ein  hitziger  Guss  zu  vermeiden, 
sie  werden  dadurch  zu  ungleichförmig,  grobkrystallinisch  und  daher 
spröde,  wobei  jedoch  stets  zu  bedenken,  dass  zu  kalter,  zu  langsamer 
Guss  oder  gar  ein  Unterbrechen  des  Metallstromes  unfehlbar  mangel- 
hafte Stücke  liefern  muss.    Beim  Giessen  von  Lagern  namentlich  ist 
schnelle,  aber  an  allen  Stellen  gleichmässige  Abkühlung  zu  befördern, 
sie  bleiben  dadurch  feinkörniger  und  es  findet  seltener  die  Ausscheidung 
sehr  harter  Krystallkörner  in  der  Masse  statt,  die  sonst  bei  grossen 
Lagern  nicht  selten  vorkommen  und  sehr  nachtheüig  werden,  weil  sie 
so  hart  sind,  dass  die  Drehstühle  daran  abspringen  und,  wenn  sie  bei 
der  Abnutzung  hervortreten,  in  alle  eisernen  Zapfen  tiefe  Rinnen  schnei- 
den, wobei  starke  Erhitzung  eintritt. 

Dass  der  Gehalt  der  Legirung  nicht  ganz  gleichmässig  oben  und 
unten,  innen  und  aussen  sein  kann,  ist  selbstverständlich,  da  dies  bei 
keiner  genau  gekannten  Legirung  2)  der  Fall  ist.  Hambly3)  hat  dar- 
über neuerdings  Versuche  angestellt,  welche  die  Voraussetzung  voll- 
kommen bestätigen.  Hat  man  daher  alte  Bronze  in  neuem  Guss  zu 
verwenden,  so  thut  man  am  besten,  dieselbe  einzuschmelzen,  gut  durch- 
zurühren und  Probe  zu  schöpfen,  in  derselben  aber,  während  man  die 


»)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  8.  316.  —  «)  Bd.  I,  S.  53,  2.  Aafl. 

*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXL,  S.  206;  Juhrcsbcr.  v.  Licbig  u.  Kopp  1856,  S.  779. 
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Masse  im  Flammofen  oder  Tiegel  hitzig  erhält,  quantitativ  da»  Kupf^ 
zu  bestimmen,  um  nach  dem  Ergcbniss  durch  den  geeigneten  MetalJ 
zusatz  die  erforderliche  Legirung  hersteilen  zu  können,  wobei  nra»! 
nicht  übersehen  darf,  für  Zinn  und  Zink  den  je  nach  dem  Schmelz 
verfahren  minderen  oder  grösseren  Abbrand  zuzuschlagen. 

Die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Bronze  ist  complicin 
sobald  es  sich  um  quantitativen  Nachweis  aller  Bestandtheile  handelt 
da  alsdann  meistens  Zinn,  Kieselerde,  bisweilen  Silber,  meist  Blei,  Eisen 
Kupfer  und  Zink  zu  bestimmen  sind.  In  der  Technik  genügt  es  ha  un  _ 


Theil  des  Ueberschusses  derselben  ab,  verdünnt  mit  Wasser,  sammelt 
auf  einem  Filter  die  Zinnsäure  und  wäscht  dieselbe  aus.    Das  FUtraJ 
übersättigt  man  mit  Ammoniak,  sollte  sich  dabei  Eisenoxyd  abscheiden, 
so  muss  dieses  abfiltrirt  werden,  in  der  ammoniakalischen  Lösung  be- 
stimmt man  das  Kupfer  durch  eine  titrirte  Cyankaliumlösung,  indem 
man  so  lange  von  letzterer  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  ebenfalls  farblos 
wird.    Nach  Mathieu,  Plessy  und  Moreau  l)  soll  man  auch  den 
Kupfergehalt  allein  genau  bestimmen  können,  wenn  man  etwa  1  Grm. 
der  Legirung  mit  8  Grm.  Salzsäure  übergiesst,  1,2  Grm.  chlorsaures 
Kali  hinzufügt,  die  Einwirkung  in  der  Kälte  beginnen  lässt  und  zuletzt 
durch  gelindes  nicht  bis  zum  Kochen  gesteigertes  Erwärmen  befördert. 
Sobald  vollständige  Lösung  erfolgt,  fügt  man  2  C.C.Wasser  und  eben- 
soviel Schwefelsäure   zu  und   kocht  bis   zur  Zersetzung  alles  über- 
schüssigen chlorsauren  Kalis  und  der  Verflüchtigung  alles  Chlors  etwa 
5  Minuten,  dann  fügt  man  6  Grm.  Salmiak  und  etwa  20  C.  C.  Wisser 
hinzu  und  tröpfelt  Ammoniak  in  die  Flüssigkeit,  bis  sich  ein  bleibender 
Niederschlag  zu  bilden  anfängt,  den  man  durch  vorsichtigen  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  wieder  in  Lösung  bringt.   In  die  im  KocheD 
erhaltene  Lösung  wirft  man  ein  blankes,  dünnes,  spiralförmig  aufge- 
rolltes, gewogenes  Kupferblech  von  etwa  dem  31/2fflchen  Gewicht  der 
Probe.  In  weniger  als  einer  Minute  Zeit,  ist  das  vorhandene  Kupfer- 
oxyd dadurch  reducirt  und  die  Flüssigkeit  völlig  entfärbt   Man  giesd 
dieselbe  rasch  ab,  spült  den  Kolben  mit  kochendem  Wasser  aus,  füllt  ihn 
dann  ganz  damit  an  und  kehrt  ihn  über  einem  Tiegel  um.  Der  Gewichts- 
verlust des  getrockneten  Kupferbleches  ist  gleich  dem  Kupfergehalt  der 
Metallprobe. 

Haute feuille  2)  schlägt  das  Kupfer  aus  der  salpetersauren  Lösung 
durch  Blei  nieder. 

Th.  Fl eitm an n  8)  empfiehlt,  die  Kupferlösung,  wenn  sie  von  Arsen 
und  Antimon  frei  ist,  durch  metallisches  Zink  niederzuschlagen,  den 
Ueberschuss  des  Zinks  durch  verdünnte  Schwefelsäure  kochend  zu 
entfernen,  das  Kupfer  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  wobei  auch 
etwa  vorhandenes  Eisen  entfernt  würde  und  nun  das  Kupfer  in  Eisen- 
chloridlösung aufzulösen  und  das  entstandene  Eisenoxydul,  wovon 
2  Acq.  1  Aeq.  Kupfer  entsprechen,  voluroetrisch  zu  bestimmen. 

Auch  aus  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  kann  man  durch 


l)  Compt,  rend.  1859,  Nr.  4;  Dingl.  prakt.  Jonrn.  Bd.  CLI,  S.  390. 
*)  Jahrosber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1855,  S.  811;  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  137. 
8)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXL,    S.  366;    Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd. 


XCV11I,  S.  141. 
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geraspeltes  deatillirtes  Zink  das  Knpfer  in  der  Wärme  reduciren.  Dar- 
auf wäscht  man  es  sorgfältig  mit  heissem  Wasser,  entfernt  den  Ueber- 
schuss des  Zinks  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und  bestimmt  das  Kupfer 
nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden.  Kerl1)  und  Streng2) 
empfehlen,  das  Knpfer  mit  Eisendraht  zu  fällen  und  nach  sorgfältiger 
Trocknung  zu  wägen.  Sie  lösen  die  Probe  in  Königswasser,  treiben 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  überschüssige  Salpetersäure  aus  und 
trennen  durch  Wasser  die  löslichen  Salze  von  den  unlöslichen.  Gegen- 
wart von  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Blei,  Silber  hinderte  die 
Bestimmung  nicht,  aber  auch  Antimon,  Arsen,  Wismuth,  Zinn  sind 
nicht  störend,  wenn  man  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft, mit  nicht  zu  viel  heissem  Wasser  den  Rückstand  löst,  dann 
kohlensaures  Ammoniak  in  Stücken  zusetzt;  im  Ueberschuss  dieses 
Fällnngsmittels  lösen  sich  Kupfer  und  Zink.  Man  übersättigt  die 
Lösung  mit  Schwefelsäure  und  fallt  das  Kupfer  durch  Eisendraht. 

Sind  alle  Bestandteile  quantitativ  zu  bestimmen,  so  behandelt  man 
die  zerkleinerte  Legirung  ebenfalls  mit  starker  Salpetersäure,  kocht  dann 
etwa  eine  Viertelstunde,  fügt  drei  bis  vier  Mal  so  viel  Wasser  hinzu, 
kocht  wieder  einige  Zeit,  um  Kieselerde  und  Zinnoxyd  vollständig  un- 
löslich zu  machen,  nltrirt  ab,  glüht  und  wägt  das  Zinnoxyd.  Darauf 
reducirt  man  es  durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure,  welche  die  Kieselerde  ungelöst  zurück- 
lägst.    Di»-  abfiltrirte  salpetersaure  Lösung  dampft  man  stark  ein,  setzt 
etwas  verdünnten  Alkohol,  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zu  nnd  Rltrirt 
den  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  ab.    Vorhandenes  Silber 
scheidet  man  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  heftiges  Schütteln.  Um 
die  Wägung  dieses  Niederschlags  zu  umgehen,  kann  man  vorsichtig  eine 
tarnte  Kochsalzlösung  zusetzen,  was  bei  der  meist  sehr  geringen  Menge 
des  Silbers  genügend  richtige  Resultate  liefert.    Oder  man  decantirt 
die  Lösung,  nachdem  man  sie  zum  Kochen  erhitzt,  von  dem  abgesetzten 
Chlorsilber,  wäscht  dieses  auf  gleiche  Weise  mit  siedendem  Wasser  aus, 
giesst  die  vereinigten  Flüssigkeiten  allmälig  unter  Umrühren  in  über- 
schüssiges Ammoniak,  filtrirt  den  entstandenen  Eisenoxyd-Niederschlag 
ab  und  bestimmt  mit  titrirter  Traubenzuckerlösung  den  Kupfergehalt; 
oder  man  übersättigt  mit  Salzsäure,  fällt  mit  Eisendraht  das  Kupfer, 
löst  dieses  wieder  und  bestimmt  es  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
durch  titrirte  Cyankaliurnlösung;  oder  man  schlägt  aus  der  stark  mit 
Schwefelsäure  übersättigten  kupfer-  und  zinkhaltigen  Lösung  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  und  das  Zink,  nachdem  die  Lösung  gekocht 
worden,  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss  und 
in  der  Siedhitze  nieder.  Rivot  und  Bouquet»)  empfehlen,  die  alkalische 
Lösung  beider  Metalle  mit  Stücken  von  Aetzkali  zu  versetzen  und 
stark  und  anhaltend  zu  kochen,  wodurch  alles  Kupferoxyd  allein  gefallt 
werde.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  durch  doppelt-kohlen- 
saures Natron  in  der  Siedhitze  das  Zinkoxyd  niederschlagen. 

Auch  hat  man  vorgeschlagen,  durch  kochende  kohlensaure  Natron- 
lösung Eisen,  Zink  und  Kupfer  gemeinschaftlich  zu  fällen,  den  getrock- 
neten Niederschlag  in  einem  Wasserstoffstrom  zu  erhitzen,  wobei  nur 
das  Kupfer  und  Eisen  reducirt  wird.     Wirft  man  das  im  Gasstrom 


»)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXI,  S.  284  u.  Bd.  CXXXV1,  S.  73.  —  «)  Dingl. 
i-.;yt.  Journ.  Bd.  CXXXVI,  S.  364.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  264. 
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erkaltete  auf  einem  Schiffchen  befindliche  Gemenge  von  Kupfer,  Eisen 
und  Zinkoxyd  in  kochende  verdünnte  Schwefelsäure,  so  löst  Pich  bei 
durch  unausgesetztes  Kochen  abgehaltener  Luft  das  Eisen  und  das 
Zinkoxyd,  dies  kann  dann  jodometrisch  oder  auf  andere  bekannte 
Weise  bestimmt  werden,  nachdem  das  Eisen  oxydirt  und  durch  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  gefüllt  worden  ist*  Das  metallische  Kupfer  löst 
man  für  sich  in  Salpetersäure,  und  es  sind  alle  guten  Bestimmungs- 
methoden zulässig. 

Deville  :)  verdampft  die  von  dem  Zinnoxyd  abfiltrirte  Losung 
zur  Trockne,  bringt  den  grössten  Theil  des  Rückstandes  der  vorher 
geglühten  und  gewogenen  Oxyde  in  einem  Schiffchen  in  eine  Röhre, 
worin  dieselben  bei  mässiger  Erwärmung  durch  eine  einfache  Spiritus- 
lampe im  Wasserstoffstrom  reducirt  werden.  Den  aus  Zinkoxyd,  metal- 
lischem Eisen  und  Blei  bestehenden  Rückstand  übergiesst  er  mit  destil- 
lirter,  stark  mit  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure,  die  man  in  einem 
Kolben  stark  sieden  und,  nachdem  man  denselben  verschlossen  hat,  er- 
kalten liess.   Sie  löst  rasch  das  Zinkoxyd  und  das  Eisen,  den  Rückstand 
wäscht  man  mit  durch  Sieden  von  Luft  befreitem  Wasser  aus.  Die 
Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  bis  400°  C.  erhitzt,  liefert,  wenn 
kein  Eisen  vorhanden,  reines  schwefelsaures  Zinkoxyd.    Um  das  Eisen 
davon  zu  scheiden,  glüht  man  die  Oxyde  in  einer  Muffel,  behandelt 
mit  concentrirer  Salpetersäure  bis  zur  völligen  Lösungdes  Zinks,  verdampft 
zur  Trockne,  erhitzt  auf  dem  Sandbade  bis  zur  Zersetzung  des  salpeter- 
sauren Eisenoxyds.   Durch  Behandlung  mit  salpetersaurem  Ammoniak, 
dem  man  einige  Tropfen  Ammoniak  zugefügt,  löst  man  das  Zink  und 
wägt  das  zurückbleibende  Eisenoxyd.     Kupfer  und  Blei  verwandelt 
man  mit  Schwefelsäure,  der  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  wird,  in 
schwefelsaure  Salze,  dampft  ein,  und  trocknet  den  Rückstand  bei  400°  C, 
wägt,  zieht  das  Kupfersalz  durch  Wasser  aus  und  wägt  das  zurückblei- 
bende schwefelsaure  Blei. 

Seit  man  Zink  und  seine  Legimngen  auf  galvanischem  Wege  oder 
durch  blosses  Anreiben  mit  alkalischen  weinsauren  Kupferlösungen  mit 
einem  dünnen  Uebcrzuge  dieses  Metalls  zu  bekleiden,  dieselben  auch 
mit  Gold  auf  galvanischem  Wege  zu  bedecken  versteht,  ist  es  sehr 
leicht  geworden,  Legimngen  von  Zink,  die  weit  leichter  schmelzbar, 
billiger  sind  und  die  Formen  besser  ausfüllen,  ganz  von  dem  Ansehen 
echter  Bronze  herzustellen.  Es  sind  dies  die  sogenannten  Imitation* 
de  brotice^  welche,  wenn  eben  so  sorgfältig  bearbeitet  wie  die  echten, 
äusserlich  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Eine  Erleichterung,  die  noch 
bei  dem  Guss  von  Zink-Zinnlegirungen  in  Formen  erlangt  worden  ist, 
besteht  darin,  dass  man  bei  nicht  allzu  grossen  Stücken  nicht  über  einen 
Kern  zu  giessen  braucht,  sondern  die  Hohlform  z.  B.  einer  Statue 
ganz  voll  mit  dem  Metalle  giesst  und,  sobald  dasselbe  an  den  Wandungen 
erstarrt  ist,  die  Form  rasch  umkehrt  und  ausgiesst.  Man  hat  eigene 
Vorrichtungen  ausgedacht  zum  Aufhängen  und  Umkehren  der  Formen, 
die  dabei  selbst  aus  blossem  Zink  bestehen  können.  v. 

Bronzefarben,  Metall-  oder  Staubbronzen.  Dieses  feine 
Pulver,  welches  auch  durch  Zerreiben  des  Abfalls  von  unechtem  Blatt- 
gold, der  Schawinc,  erhalten  wird,  liefern  heutzutage  die  Fürther  und 

l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVI,  8.  865;   Jahrcsbcr.  v.  Liobig  o.  Kopp 
1855,  8.  294.. 
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Nürnberger  Fabriken  in  fast  allen  Farben,  ohne  sich  aber  auf  die  Ver- 
von  Abfall  zu  beschränken.  Die  feingeschlagenen  Metallblätt- 
zwischen  Walzen  mit  Wasser  und  Harz  feingerieben,  und 
feinste  Pulver  von  den  grösseren  Stückchen  durch  Schlämmen 
Durch  Erhitzen  entstehen  die  sogenannt 
denen  sie  ihre  prachtvolle  Färbung  verdanken,  auf  die  Zuaami 
(s.  Bronze  Tab.S.501,Ni.  1 05  bis  11  2)  kommt  es  dabei 
König1)  konnte  die  eine  in  die  andere  überführen,  oder  aus 
Legirung  verschiedene  Farben  erhalten.  Man  findet  in  allen  Bronzefar- 
ben, namentlich  den  englischen,  Wachs  oder  Paraffin  bis  zu  lfa  Proe.  Dies 
scheint  zur  wesentlichen  Erleichterung  der  Mittheilung  einer  gleichmäß- 
igen Temperatur  und  dadurch  gleichmassigen  Farbe  erforderlich.  Anga- 
ben, dass  dieselben  mit  Hülfe  von  Carmin  u.  s.  w.  gefärbt  würden,  sind  irrig. 

Eine  weisse  Bronzefarbe  wird,  nach  König,  erhalten  aus  einer 
Legirung  von  96,46  Zinn  mit  2,39  Zink  und  0,56  Eisengehalt.  Zur 

eisengrauen  Bronze,  welche  zurBronzirung  vonGyps- 
dient,  empfiehlt  er  Antimon  durch  Zink  niederzuschlagen. 
Englische  Kupferbronzefarben  enthielten,  nach  Karmarsch, 
in  einer  besseren  Sorte  83,0  Kupfer,  8,0  Zinn,  4,5  Silber  und  4,5  Oel; 
in  einer  geringeren  Sorte,  64,8  Kupfer,  8,7  Zinn,  12,9  Zink,  4,3  Süber 
und  3,0  Oel. 

R.  Wagner2)  erinnert  mit  Recht  an  das  von  Köhler8)  entdeckte 
schöne  krystallinische  wolframsaure  Wolfram oxyd- Natron,  dessen 
Darstellung,  nach  Wright4),  vereinfacht  worden  ist,  und  wohl  statt 
Musivgold  oder  Bronzefarbe  anwendbar  sein  mögte,  während  es  den 
Vorzug  grosser  Unveränderlichkeit  durch  Säuren  und  Alkalien  besitzt. 
Letzterer  erhielt  die  Krystalle  auch  bisweilen  nicht  von  goldgelbem, 
purpurfarbenem  Metallglanz,  und  Laurent  stellte  das 
Wolframoxyd- Kali  dar  in  violetten  im  Sonnenschein 
zeigenden  Nadeln.  V. 

Bronze,  Schwarze,  auf  Messing.  In  vielen  Fällen,  z.  B. 
bei  optischen  Instrumenten,  ist  es  nothwendig,  die  Innenseite  der  Röhren 
mit  einem  schwarzen,  das  Licht  nicht  zurückwerfenden  Ueberzuge  zu 
versehen,  der  sehr  fein,  tiefschwarz  sein  und  fest  haften  mnss.  Das 
einfachste  Verfahren  Messing  oder  Kupfer  mit  einem  solchen  üeberzuge 
zu  versehen,  besteht  darin,  den  Gegenstand  mit  einer  eisernen  Zange 
zu  fassen,  an  einem  Eisendraht  ein  Röllchen  aus  Fliesspapier  zu  be- 
festigen, dieses  in  rauchende  rothe  Salpetersäure  zu  tauchen  und  die 
zu  schwärzende  Stelle  damit  zu  überfahren,  dann  rasch  über  ein  paar 
Kohlen  oder  einer  Spirituslampe  zu  erwärmen,  bis  der  Anstrich  ganz 
schwarz  erscheint.  Man  pinselt  das  lose  Pulver  ab,  wischt  mit  einem 
mit  etwas  Wachs  bestrichenen  Flicsspapier  den  noch  warmen  Gegen- 
stand ab  und  reibt  mit  wollenem  Tuche  kräftig  nach.  Andere  em- 
pfehlen, vorher  in  der  Salpetersäure  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  selbst 
Gold  aufzulösen.  Man  erhält  dann  meist  einen  nicht  genügend  festen, 
wenn  auch  schön  schwarzen  Ueberzug.  V. 

Bronziren  heisst  der  Oberfläche  eines  Gegenstandes  ein  An- 
sehen ertheilen,  welches  ihn  solchem  Bronzeguss  ähnlich  erscheinen 

»)  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXLIII,  S.  347.  —  •)  Jahresber.  d.  Chem.  Techno- 
logie Bd.  in,  8.  71.  —  »)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  Bd.  II,  8.  850.  —  «)  Annal.  d. 
Liebig  u.  Wöhler  Bd.  LXXIX,  8.  221. 
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lässt,  der  durch  den  Einfluss  der  Luft  nnd  der  Fenchtigkeit  oberfläch- 
lich oxydirt  worden  ist,  eine  schöne  Patina  (Bd.  VI,  S.  101)  erlangt, 
sich  mit  Aerugo  nobiUs  (Bd.  I,  S.  191)  tiberzogen  hat.    Dies  geschieht 
bisweilen,  indem  man  die  zu  bronzirenden  Gegenstände  durch  An- 
streichen und  Anreiben  von  Bronzepulver  färbt    Das  Verfahren  hier- 
bei ist  folgendes:  Man  überstreicht  die  Oberfläche  dünn  und  gleich- 
massig  mit  gut  trocknendem  Leinölfirnis*,  wenn  dieser  fast  trocken  ge- 
worden bestäubt  man  mit  Bronzefarbe  und  reibt  diese  zuerst  mit  einem 
Pinsel,  dann  mit  Baumwolle  fest.   Weniger  schön  fallt  die  Arbeit  aus, 
wenn  man  dem  Firniss  selbst  die  Bronzefarben  einverleibt,  ehe  man  damit 
bestreicht.  Statt  Leinölfirniss  kann  man  auch  dünne,  mit  wasserhaltigem 
Weingeist  bereitete  Hausenblasenlösung  oder  wässerige  Gummilösung  an- 
wenden, auch  nach  dem  Einreiben  der  Bronzefarben  noch  mit  einem  recht 
hellen  farblosen  Sandarak  - ,  Mastix-  oder  Dammar  -  Firniss  tiberziehen. 

Häufig  bestreicht  man  Gegenstände  mit  grüner  und  brauner  Oel- 
farbe  und  reibt  die  hervorragenden  Stellen  mit  etwas  Bronzefarbe  an, 
um  dieselben  bronzeähnlich  erscheinen  zu  lassen,  was  man  »Aufblicken« 
nennt.  Die  Wahl  der  passenden  Farbe  gestattet  ziemliche  Aehnlichkeit 
zu  erreichen.  Namentlich  liefert  Asphalt  in  Terpentin  gelöst  ein 
dunkles  Braun,  das  man  auf  eine  grüne  Unterlage  streichen  kann  oder 
zum  Ueberzichen  von  Eisen  benutzt,  nachher  noch  Stellenweise,  wenn 
es  angetrocknet  ist,  mit  grünlich,  braun  oder  schwarz  gefärbten  Pulvern 
bestäuben  und  abreiben  kann;  zuletzt  blickt  man  die  vorragenden  Theile 
mit  Bronzefarben  auf. 

Gypsfiguren  werden  am  täuschendsten  bronzirt,  wenn  man  in  kochen- 
dem Wasser  gelöste  Leinölseife,  um  die  grüne  Farbe  zu  bekommen  mit 
Kupfervitriollösung,  um  die  braune  darzustellen  mit  Eisenvitriollösung 
solange  versetzt  als  der  Niederschlag  sich  vermehrt,  dann  die  Flüssig- 
keit weggiesst,  mit  noch  etwas  Vitriollösung  und  Wasser  den  Nieder- 
schlag aufkocht,  mit  kochendem  Wasser  aussüsst,  auspresstund  trocknet 
Man  nimmt  von  der  grünen  und  braunen  Farbe  je  nach  der  Farben- 
nuance, die  man  erzielen  will,  zusammen  21/2  Theil  und  lässt  in  einem 
irdenen  Gefässe,  in  welchem  sich  3  Thle.  guter  heller  Leinölfirniss  be- 
finden (durch  gelindes  Kochen  von  4  Thln.  Leinöl  mit  3  Thln.  feiner 
Glätte  und  Klären  in  der  Wärme  erhalten),  unter  stetem  Rühren  im 
Wasserbade  zergehen,  setzt  nun  1  Thl.  Wachs  zu  und  bestreicht  damit 
die  bis  auf  dieselbe  Temperatur  in  einem  Trockenschrank  erhitzten 
Gypsgüsse.  Nach  dem  Bestreichen  bringt  man  dieselben  wieder  eine 
halbe  Stunde  lang  in  den  Trockenschrank.  Sie  saugen  die  Farbe  voll- 
ständig auf,  so  dass  keine  Verunstaltung  durch  den  üeberzug  entsteht, 
wenn  man  nicht  zu  dick  an  einzelnen  Stellen  aufträgt  Nach  einigen 
Tagen  wird  der  Geruch  nach  Leinöl  nicht  mehr  wahrgenommen,  man 
reibt  alsdann  die  Oberfläche  mit  Baumwolle  und  blickt  die  hervorragenden 
Stellen  mit  Bronzepulver  auf. 

Weisses  metallisches  Ansehen  giebt  man  Gypsfiguren  bisweilen 
durch  Anreiben  mit  einem  Amalgam  von  Wismuth,  Zinn  und  Queck- 
silber, eisenähnliches  mit  Graphit  oder  feinzertheiltem  Antimon. 

Das  Bronziren  von  Kupfer  und  kupferreichen  Legirungen  ist  eigent- 
lich ein  Ueberziehen  derselben  mit  einer  festhaftenden  feinen  Schicht 
von  dichtem  braunen  Kupferoxydul.  Es  findet  hauptsächlich  bei  Medaillen 
statt,  noch  dicker  und  fester  haftend  bei  kupfernen  Thcekesseln.  Es 
giebt  eine  Unzahl  von  Vorschriften  zum  Bronziren  von  Medaillen,  es  ' 
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bleibt  aber  stets  eine  schwierige  Operation,  sehr  gleichmässige  schön- 
farbige  Ueberzüge  zu  erhalten  und  eine  Gleichheit  in  der  Farbe  aller 
Stücke  ist  bisher  wohl  nie  gelungen.    Das  Wichtigste  ist  die  absolute 
Reinheit  der  Stücke.    Gute  Resultate  kann  man  erhalten,  wenn  man 
in  einem  kupfernen  Kessel  10  Pfund  destillirtes  oder  Regen wasser 
mm  Kochen  erhitzt,  4  Loth  krystallisirten  Grünspan  einträgt,  kocht 
bis  derselbe  gelöst  ist,  2l/t  Loth  Salmiak  zusetzt,  noch  eine  Viertel- 
stande kocht,  indem  man  das  verdunstete  Wasser  ersetzt.  Die  gereinigten 
Manzen  lässt  man  so  lange  unter  Wasser  liegen  und  stellt  sie  nun  auf 
in  die  Maschen  eines  Siebes,  welches  man  von  geeigneter  Weite  erhält, 
indem  man  Kupferdrähte  in  einem  kupfernen  Ringe  kreuz  weis  so  spannt 
dass  Maschen  gebildet  werden,  in  denen  die  einzelnen  StUcke  stehen, 
ohne  dass  ein  Stück  das  andere  berührt    Man  fast  die  Medaillen  mit 
einer  hölzernen  Zange,  nicht  mit  den  Händen  oder  eisernen  Zangen, 
und  stellt  sie  in  die  Maschen  des  Siebes.  Das  so  unter  Wasser  besetzte 
Sieb  hebt  man  an  einem  aufrecht  stehenden  Drahtbügel  heraus  und 
senkt  es  sofort  in  die  in  lebhaftem  Kochen  erhaltene  Lösung,  wendet 
einigemal  mit  der  Holzzange  jede  Medaille  und  beobachtet  vorsichtig 
'las  genügende  Anlaufen,  taucht  dann  sofort  das  Sieb  in  einen  bei- 
stehenden Kessel  mit  siedendem  Wasser,  dem  man  ganz  wenig  Essig 
zugesetzt  hat,  dann  in  kaltes  Wasser,  fasst  jede  Medaille  mit  einer  reinen 
Holzzange,  spült  sie  so  nochmals  in  reinem  Wasser  und  schiebt  sie  in 
einen  Haufen  trockener  reiner  Sägespäne,  die  in  einem  Kessel  auf  dem 
^Vasserbade  stehen.    Wenn  alle  Medaillen  so  getrocknet,  pinselt  man 
die  Späne  mit  einem  grossen  weichen  Pinsel  ab,  legt  die  Medaillen 
&uf  eine  von  unten  in  der  Mitte  stark  erwärmte  Kupferplatte,  am  besten 
wn  Rande  auf,  allmälig  jede  nach  der  Mitte  vorrückend  und  zeitweilig 
sendend.     Sowie  der  gewünschte  Farbenton  erreicht,   legt  man  die 
Medaillen  auf  ein  Paar  parallele  Stäbchen  von  trockenem  Lindenholz, 
lässt  abkühlen  und  verpackt  sie  in  Seidenpapier. 

Manchmal  gelingt  die  Operation  noch  besser,  wenn  man  dem 
kvatallisirten  Grünspan  4  Loth  Essig  zugesetzt  hat  und  dann  etwa  noch 
4  Pfond  Wasser  mehr  nimmt.  Die  Flüssigkeit  muss,  bevor  man  die 
Medaillen  einsenkt,  klar  erscheinen  oder  nltrirt  werden. 

Dienst  in  Wien  hat  angegeben,  dass  die  mit  schöner  brauner 
öronze  überzogenen  Gefasse  folgendermaassen  erhalten  werden.  Man 
erwärme  das  Gefäss  gleichmässig  über  Kohlen  und  bestreiche  es  dann 
mit  eioer  Lösung  von  1  Quentchen  Grünspan  und  1  Quent.  Salmiak  in  5 
*  fand  Regenwasser,  erwärme  wieder,  jedoch  nicht  so  stark  dass  wenn 
der  Kessel  innen  verzinnt  ist,  das  Zinn  zu  schmelzen  beginnen  könnte 
^d  wiederhole  dies  sechs-  bis  zwölfmal.  Zuerst  wird  das  Kupfer 
rawsingfarben,  dann  schön  gelb;  ist  dies  erreicht  und  soll  es  nun  braun 
werden,  so  darf  man  die  Lösung  nicht  mehr  auf  das  heisse,  sondern 
aur  auf  das  abgekühlte  Gefass  auftragen  und  dann  über  Kohlen  trocknen 
was  oft  zwanzig  Mal  zu  wiederholen  ist.  Hat  man  die  richtige  Farbe  er- 
geht, so  legt  man  es  in  kaltes  Wasser.  Man  trocknet  es  langsam,  putzt 
und  erwärmt  noch  einmal  über  sehr  gelindem  Kohlenfeuer.  A  cimlich,  doch 
mit  etwas  mehr  Unzuverlässigkeit,  lässt  sich  auch  Messing  so  broneiren. 

Man  erhält  bei  kupfernen  Geräthen  die  englische  Kupferbronze 
auch  durch  Eisenoxyd,  das  mit  Wasser  angerührt  aufgestrichen  wird; 
">*n  erhitzt  über  freiem  Feuer  massig  stark,  wobei  das  Kupfer  ober- 
aaeHlich  in  Kupferoxydul  übergeht,  das  dem  Kupfer  anschmilzt,  wonach 
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das  Eisen  durch  Abspülen 

Gemenge  von  4  Thln.  Grünspan  mit  4  Colcothar 
mit  Essig  zu  einem  Teig  angemacht. 

Medaillen  aus  Rose 'schein  Metall  soll  man,  nach  Böttger, 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Grünspan  in  4  Thln.  Essig  bepinselt  trocknen 
lassen,  dann  mit  einer  weichen  Bürste,  auf  die  man  gepulverten  Blutstein 
(auch  wohl  etwas  Graphit)  aufgetragen  hat,  poliren  und  mit  einem  weiches 
Pinsel  abstäuben.  Medaillen  aus  Zinn  soll  man  zuerst  mit  einer  Lösung 
von  1  Thl.  Kupfervitriol  und  1  Thl.  Eisenvitriol  in  20Thln.  Wasser  bestrei- 
chen, abtrocknen  und  dann  ebenso  behandeln.  Durch  Ueberziehen  roit 
sogenanntem  Goldfirniss  schützt  man  die  Medaillen  gegen  Feuchtigkeit 

Gegossenen  Bronzegegenständen,  welche  als  Zierrathen  in  den 
Zimmern  dienen,  pflegt  man  eine  künstliche  Patina  zu  geben,  indem 
man  sie  mit  einer  Flüssigkeit  bepinselt,  welche  U/s  Loth  Salmiak  und 
li/2  vierfachsaures  oxalsaures  Kali  in  3  Pfund  Essig  gelöst  enthält  und 
so  lange  mit  einer  weichen  Bürste  oder  weichem  Leinen  reibt  bis  der 
Gegenstand  trocken  geworden.    Die  Operation  wird  so  oft  wiederholt 
bis  die  gewünschte  Farbe  erzielt  ist.    Erwärmen  zwischen  jedem  Be- 
streichen beschleunigt  die  Operation  und  bringt  oft  sehr  schöne  Farbe 
hervor,  aber  es  kann  nur  schwierig  gleichmässig  genug  geschehen. 
Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  1  Thl.  Mineralgrün. 
1  Thl.  rosa  Umbra,  1  Thl.  arabisches  Gummi,  1  Thl.  Eisenvitriol 
4  Thle.  Kreuzbeeren  oder  Avignonbeeren  in  80  Thln.  Essig  aufkocht, 
die  erkaltete  Flüssigkeit  durchseiht  und  damit  die  in  verdünnter  Salpeter- 
säure abgebeizten  Gegenstände  bestreicht.  Die  Farbe  fallt  selten  dunkel 
genug  aus,  man  erwärmt  dann,  bis  man  das  Stück  nicht  mehr  in  der 
Hand  halten  kann,  und  überstreicht  es  dann  mit  Spiritus,  in  dem  man 
etwas  feinstes  Lampenschwarz  vertheilt  hat.    Dann  überzieht  man  es 
wieder  schwach  angewärmt  mit  einem  WeingeistHrniss,  den  man  mit 
viel  Alkohol  verdünnt  hat. 

Ein  anderes  Verfahren,  was  in  geschickter  Hand  sehr  schöne  grüne 
Bronze  liefert,  besteht  darin,  eine  Flüssigkeit  anzuwenden,  welche  erhalten 
wird  durch  Lösung  von  2  Loth  Kupfer  in  2  Loth  starker  Salpetersäure. 
Verdünnen  mit  20  Loth  Essig,  worin  l1  _>  Quent.  Salmiak  gelöst  und 
dem  8  Quent  Aetzammoniak  zugesetzt  wurden.  Sie  muss  einige  Tage 
lose  bedeckt  gestanden  haben,  dann  reibt  man  dieselbe  mit  einer  kleinen 
Rolle  aus  Leinwandstreifen  gut  auf  das  abgebeizte  Gussstüok,  trocknet 
in  der  Wärme  nnd  überzieht  mit  Leinöliirniss,  dem  man  sein  sechsfaches 
Gewicht  Terpentin  zugesetzt  hat,  so  dünn  als  möglich. 

Häufig  werden  auch  noch  Bronzefarben  zur  Verzierung  der  bron- 
zirten  Gussgegenstände  verwendet,  indem  man  sie  mit  etwas  Leinöl 
aufreibt  V. 

Bronzit,  blättriger  Anthophyllit,  hemiprismatischer 
oder  prismatischer  Sehillerspath,  Diallage,  Schillerspath, 
ist,  wie  mehrfache  Analysen  gezeigt  haben,  ein  Magnesia- Augit  b= 
3  Mg  0 . 2  Si  03,  worin  mehr  oder  weniger  Eisenoxydul  (bis  über 
10  Proc.)  enthalten  ist,  die  Talkerde  vertretend.  Durch  eine  beginnende 
chemische  Umänderung  des  Eisenoxyduls  und  Aufnahme  von  ein  wenig 
Wasser  wird  in  dem  Minerale  ein  eigenthümlicher  metallischer  Schiller, 
verbunden  mit  einer  Anlage  zum  Faserigen,  die  auf  den  Hauptspaltungs- 
flächen  sichtbar   ist,   erzeugt,   woher   der    Name   Bronzit  stammt, 
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der  bisweilen  auch  auf  andere  bronzirende  Augitvarietäten  übertragen 
wird.    Es   bildet  andeutliche,  in  Serpentin-  oder  Basalt  eingewachsene 
Krystalle  oder  Körner,  die  zum  Theil  zu  krystallinisch-körnigen  Par- 
tien verwachsen  sind,  die  Spaltlingsflächen  fuhren  auf  die  Gestalten 
des  Augit  im  Allgemeinen,  nur  sind  bei  dem  Bronzit  die  des  Prisma 
x>  P  =  860  bis  870  andeutlich,  so  wie  die  nach  den  Längsflächen, 
während  er  nach  den Qnerflächen  vollkommen  spaltbar  ist.  Die  Spaltungs- 
flächen sind  oft  etwas  gekrümmt  und  gestreift  oder  faserig,  perlmntter- 
oder  seidenartig  glänzend,  mit  metallischem  Schiller;   der  Bruch  ist 
uneben  oder  splitterig.    Nelken-,  haar-,  tombackbraun ,  auch  grünlich, 
durchscheinend  an  den  Kanten;  Harte  =  4,0 bis  6,0;  specif.  Gewicht 
=  3,0  bis  3,6.     Vor  dem  Löthrohre  sehr  schwer  zu  dunkelbraunem 
Glase  schmelzbar,  in  Säuren  fast  unlöslich.      Analysen  von  Bronzit 
lieferten  Klaproth  ^Köhler2),  Rcgnault3),  v.  Kobell4),  Garrett5) 
Kjerul  fÄ),  wobei  neben  den  Hauptbestandteilen  Kieselsäure,  Talk- 
erde und  Eisenoxydul,  auch  geringe  Mengen  von  Kalk,  Thonerde, 
Manganoxydul  und  Wasser  gefunden  wurden.  A* 

Brookit,  Jurinit,  Arkanait.  Formel  TiOg,  die  orthorhom- 
bisch  krystallisirende  Titansäure,  bildet  in  der  Regel  tafelartige  Kry- 
stalle  durch  Vorherrschen  der  Längsflächen,  zum  Theil  sehr  flächen- 
reiehe  Combinationen.  Legt  man  den  Gestalten  der  Pyramide  P  mit 
den  Endkanten  =  135°  37%  101<>  3'  und  den  Seitenkanten  95°22'  zu 
Grunde,  welche  in  den  Combinationen  meist  sichtbar  ist,  an  dem  so- 
genannten Arkansit  von  Magnet-Cove  in  Arkansas  vorherrscht  und  ihn 

pyramidal  erscheinen  lässt,  so  sind  das  Prisma  ooP2  =  99050'  und 
die  Längsflächen  gewöhnlich  sichtbar.    Der  Brookit  ist  spaltbar  paral- 
lel den  Querflächen.  Die  Krystalle  sind  fast  immer  aufgewachsen,  ein- 
zeln oder  in  Gruppen.    Gelb,  roth,  braun,  schwarz,  metallischer  De- 
mantglanz,  durchsichtig  bis  undurchsichtig,  Strich  gelblichweiss,  Härte 
=  5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  =  3,85  bis  4,22 ;  spröde.  Bemerkenswerth 
sind  als  Fundorte:   Oisans  im  Dauphine,  Tremaddoc  in  Wales,  St 
Gotthard,  Valorsine,  Griesernthai  in  der  Schweiz,  Miask  am  Ural, 
Magnet-Cove  in  Arkansas.   Die  Krystalle  des  letzteren  Fundortes  wur- 
den  anfänglich  für  eine  eigene  Mineralspecies  gehalten  und  diese  Ar- 
kansit genannt  K. 

Brossit,  eine  Varietät  des  Bittericalkes,  nach  dem  Fundorte, 
dem  ßrossothale  in  Piemont,  benannt,  welche  sich  durch  etwas  höhe- 
ren Kisengehalt  von  anderen  Bitterkalken  unterscheidet.  Brossit  von 
Traversella  in  Piemont  wurde  von  H.  Hirzel7)  analysirt  und  enthält 
11,13  Proc.  kohlensaures  Eisenoxydul.  Der  Endkanten winkel  des 
Rhomboeder  R  wurde  =  106°  20'  angegeben.  Derartige  Varietäten 
finden  sich  auch  an  anderen  Orten,  ohne  dass  es  nothwendig  erscheint, 
sie  als  Glieder  einer  vom  Bitterkalk  getrennten  Species  zu  betrachten. 

Brot.  Die  Brotbereitung  besteht  darin,  dass  man  Mehl  mit 
Wasser  zu  einem  gleichförmigen  Teige  knetet,  wobei  eine  Gährung 
erregende  Substanz  incorporirt  wird.  Sobald  die  Gährung  genügend  vor- 

')  Beiträge  Bd.  V,  S.  84.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIII,  S.  101.  —  ")  Annal. 
des  min.  [3.]  T.XII1,  p.  147.  —  4)  Jouro.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  XXXVI,  S.  303.  — 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  I.IX,  S.  862.  — -  •)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853, 
8.  797.  —  7)  Zeitichr.  f.  Pharm.  1850,  8.  24. 
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geschritten,  das  Innere  der  Brotmasse  von  der  entwickelten  Kohlensäure 
blasig,  einem  Schwämme  ähnlich  aufgetrieben  ist,  hebt  man,  noch  ehe  die 

zu  entweichen,  durch  das  Backen,  das  Erhitzen  der  aufgegangenen 
Teigmasse  in  einem  heissen  Ofen,  die  Gährung  auf.  Die  im  Teig  ent- 
haltenen Gase  werden  durch  die  Hitze  noch  mehr  ausgedehnt,  aber 
gleichzeitig  wird  die  Rinde  gebildet,  welche  sich  ihrem  Entweichen 
widersetzt.  Das  Brot  ist  gahr,  wenn  die  Rinde  eine  Temperatur  von 
mehr  als  200°C.  angenommen,  das  Innere  aber  bis  zu  100°C.  erhitzt 
ist.  Durch  die  Hitze  sind  in  der  Binde  Stärkegummi  und  verschiedene 
brenzliche  Producte  gebildet  worden.  Die  Krume  enthält  aufgequollene? 
sonst  unverändertes  Stärkmehl  und  Kleber.  Letzterer  giebt  dem  Teig 
durch  seine  Zähigkeit  das  Vermögen  blasig  aufzugehen  und  die  schwamm- 
artige Structur  beizuhalten. 

Das  Wichtigste  bei  der  Brotbereitung  ist  die  einzuleitende  Gährung, 
weiche  durch  Kohlensäure-  und  Alkoholbildung  die  Lockerung  des  Teiges 
bezweckt.  Bei  feinerem  Gebäck  pflegt  geistige  Gährung  nur  durch  Hefe 
oder  Presshefe  (s.  Art.  Hefe  Bd.  IH,  S.  838),  welche  man  mit  Wasser 
und  Mehl  vermengt,  eingeleitet  zu  werden.  Bei  dem  gewöhnlichen  Brot 
verwendet  man  als  gährungserregende  Substanz  entweder  nur  einen  auf- 
bewahrten Rest  vom  Tefc  von  einer  früheren  Operation,  den  Sauerteig, 
dieser  veranlasst  nicht  nur  die  geistige  sondern  auch  gleichzeitig  eine  saure 
Gährung,  oder  man  setzt  Mehl  oder  Kartoffeln  mit  Hefe  an,  lässtaberdeo 
angestellten  Hefenteig  nur  bis  zur  beginnenden  Säurebildung  stehen.  Der 
wesentliche  Unterschied  zwischen  Schwarzbrot  und  Weissbrot  besteht 
in  einigen  Gegenden  darin,  dass  bei  ersterem  die  Gährung  durch  alten 
Teig,  sogenannten  Sauerteig,  eingeleitet  wird,  der  sich  in  einem  Zu- 
stande befindet,  wo  er  in  überwiegendem  Maasse  die  Milchsäurebildung 
bewirkt,  wobei  wahrscheinlich  aus  dem  Kleber  eine  dunkelbraune  Sub- 
stanz gebildet  und  Ammoniak  entwickelt  wird;  bei  dem  Weissbrot  darf 
der  Teig  nicht  lange  conservirt  sein,  die  geistige  Gährung  muss  vor- 
walten, und  man  unterstützt  dieselbe  häufig  durch  Zusatz  von  Hefe, 
Zucker,  in  heissem  Wasser  angerührter  Stärke  u.  s.  w. 

Das  Schwarzbrot  wird  an  vielen  Orten  freilich  meist  au*  Roggen- 
mehl bereitet,  welches  nicht  so  weiss  ist  wie  Weizenmehl,  oder  man 
setzt  auch  wohl  das  Kleienmehl  von  Weizen  dem  Schwarzbrotteig  tu, 
oder  verwendet  überhaupt  ein  geringes  schwarzes  Mehl.  Die  dunkle 
Farbe  des  Schwarzbrots  rührt  jedoch  nur  zum  geringsten  Theile  von 
der  Kleie  als  solcher,  sondern  hauptsächlich  von  der  Bildung  der  er- 
wähnten, braunen  Substanz  bei  der  Milchsäuregährung  her. 

Bei  der  Aufbewahrung  des  Brotteiges  schreitet  im  Sauerteige  die 
Gährung  fort,  die  geistige  Gährung  nimmt  bald  ab,  die  Essig-  und 
Milchsäurebildung  nehmen  überhand,  gleichzeitig  die  dunkle  Färbung, 
zuletzt  tritt  Fäulniss  ein.  Je  länger  die  Aufbewahrung  stattfinden  muM< 
desto  schwieriger  wird  die  Conservirung  des  Sauerteiges  im  richtigen 
Zustande  der  Gährung,  daher  man  auf  dem  Lande,  wo  selten  gebacken 
wird,  oft  übermässig  saures,  schlecht  aufgegangenes,  fast  dunkelbraunes 
Brot  mit  abgebackener  Rinde  findet*  Das  Mittel  zur  Conservirung  de* 
Sauerteiges  besteht,  abgesehen  von  der  Aufbewahrung  an  einem  kühlen 
Orte,  in  dem  sogenannten  An  frischen  d.h.  dem  Zusammenkneten  mit 
neuen  Antheilen  von  Mehl  und  etwas  Wasser.  Der  geistigen  Gährung 
bietet  hierbei  der  2  bis  4  Proc.  des  Mehles  betragende  Zuckergehalt 
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desselben  neue  Nahrung;  ausserdem  vermehrt  sich  durch  jede«  Anfrischen 
die  Masse  des  Sauerteiges,  und  es  wird  derselbe  auf  den  zuletzt  zuzu- 
setzenden und  so  viel  kleineren  Rest  von  Mehl  um  so  kräftiger  gleich- 
massiger  und  schneller  einwirken.  Ist  in  dem  Sauerteig  die  geistige  Gäh- 
nrag noch  lebhaft,  so  überträgt  sie  sich  zuerst  auf  das  frisch  zuzukne- 
tende  Mehl,  der  Teig  geht  bald  und  kräftig  auf,  und  man  erhält  gutes,  nicht 
übermässig  saures  lockeres,  kein  dichtes  und  nasses  Brot.  Wo  häufiger 
gebacken  wird,  hat  man  ebenfalls  die  Gewohnheit,  den  Teig  anzufrischen, 
beibehalten,  und  man  kann  sagen,  dass  man  in  den  stadtischen  Bäckereien 
eigentlich  gar  keinen  Sauerteig  vorräthig  hält,  sondern  nur  immer  den 
Rest  des  Teiges  von  dem  vorhergehenden  Gebäck  wieder  aufs  neue 
mit  Mehl  und  Wasser  zusammenknetet,  so  dass  die  Teigbildung  zu 
einer  fortgesetzten  Operation  zusammenliest,  daher  hier  das  Brot  sehr 
wenig  sauer  und  gut  locker  ist. 

Bei  der  Weissbrotbäckerei  verfährt  man  so,  wie  zuletzt  beschrieben, 
setzt  aber  passend  etwas  Hefe  zu,  um  die  geistige  Gährung  noch  mehr 
zu  fördern,  wodurch  der  sauren  Gährung  minder  Zeit  zu  ihrer  Entwicke- 
lang bleibt.  Die  Pariser  Bäcker  sollen  folgende  Zeit-  und  Mengenver- 
hältnisse einhalten. 

Ein  Stück  Teig  vom  letzten  Ansatz,  der  aus  8  Pfund  Mehl  und 
I  Pfund  Wasser  besteht,  wird  zehn  Stunden  sich  selbst  überlassen;  er 
□eisst  dann  frischer  Sauerteig  (levain  de  che/).    Nun  wird  er  mit 
8  Pfund  Mehl  und  4  Pfund  Wasser  zusammengeknetet:  einmal  ange- 
frischter Sauerteig  (Uvain  de  premiere)  genannt    Nach  acht  Stunden 
setzt  man  16  Pfund  Mehl  mit  halb  so  viel  Wasser  zu:  zweimal  ange- 
frischter Sauerteig  (levain  de  seeonde).     Nach  drei  Stunden  macht 
«»an,  indem  1O0  Pfund  Mehl  und  52  Pfund  Wasser,  worin  man  l/4  bis 
ll»  Pfund  Bierhefe  •  vertheilt  hat,  zugesetzt  werden,  den  Sauerteig 
fert\g  {levain  de  tout  point).    Die  so  erhaltenen  200  Pfund  Sauerteig 
vermocht  man,  nachdem  sie  zwei  Stunden  gelegen  haben,  mit  132  Pfund 
Mehl,  and   &8  "Pfund  Wasser,    worin  Va  Pfund  Hefe  vertheilt  und 
*  Pfund  Kochsalz  aufgelöst  worden  sind.    Aus  diesem  Teig  werden 
'üof  bis  sechs  Geb&cke  gemacht,  indem  man  zu  dem  ersten  die  Hälfte 
des  Teiges  nimmt,  die  Brote  von  erforderlicher  Grosse  und  Form  dar- 
aus bildet,  auswirkt,  dieselben  auf  geflochtene  flache  Körbe  legt  und 
10  der  Wärme  bei  25°  C.  gehen  lässt,  alsdann  zum  Backen  in  den  Ofen 
schiebt  Das  so  erhaltene  Brot  schmeckt  etwas  säuerlich  und  ist  dunkel 
von  Farbe. 

Die  übriggebliebene  Hälfte  des  Teiges  wird  wieder  mit  132  Pfund 
Mehl,  70  Pfund  Wasser,  »/,  Pfund  Hefe  und  dem  nöthigen  Salz 
vermischt,  die  Hälfte  der  Masse  zu  Brot  geformt,  gehen  gelassen  und  ge- 
backen. Dies  Brot  ist  schon  weisser  als  das  erste  und  viel  weniger 
»«er.  Man  verfährt  noch  dreimal  auf  ganz  gleiche  Weise,  indem  man 
jeuesmal  den  gewonnenen  Teig  halbirt  und  aufs  Neue  mit  130  Pfund 
nd  Hefe  und  dem  nöthigen  Wasser  und  Salz  zusammen- 
netet.   Der  letzte  Satz  liefert  die  feinsten  Luxusbrote. 

Die  Verbesserungen,  welche  Megc-Mouries l)  einzuführen  beab- 
sichtigt, beruhen  auf  folgenden  Beobachtungen.  Das  Getreide  soll,  nach 
mi  im  Pericarpium  einen  Cerealin  genannten,  dem  Kleber  und 


l)  Compt.  read.  T.  XLI1,  p.  1122;  T.  XLIV,  p.  40  et  449;  Dingler's  polyt. 
CXL1V,  S.  209  b.  878. 

Erbuch  der  Ctwml«.  ite  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  «.  33 
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Pflanzencasein  ähnlich  zusammengesetzten  Stoff  enthalten,  der  in  Wasser 
löslich  ist  Er  verändert  sich  leicht  an  der  Luft,  wird  zu  einem  Fer- 
ment, welches  bei  50°  C.  sehr  rasch  Stärkekleister  in  Dextrin,  Frucht- 
zucker und  sofort  in  Milchsäure  bei  langer  Einwirkung  in  Bnttersäure 
überführt.  Daher  rührt  die  Eigenschaft  der  in  Wasser  vertheilten  Kleie 
rasch  sauer  zu  werden.  Auf  Kleber  wirkt  das  Cerealin  ebenfalls  ein,  veran- 
lasst eine  Zersetzung  desselben,  wobei  Ammoniak,  eine  braune  humusar- 
tige Substanz  entsteht  und  ein  Milchsäuregährung  veranlassendes  Ferment 
gebildet  wird.  Das  Pflanzencasein  hält  Mege  für  viel  langsamer  wir- 
kend, und  der  Kleber  erregt,  wie  bekannt,  gewöhnlich  wenn  er  sich  anter 
den  bei  der  Brotgährung  stattfindenden  Umständen  zerlegt,  die  geistige 
Gährung,  bewirkt  Alkohol-  und  Kohlensäurebildung,  welche  das  Gehen 
des  Brotes  bedingen. 

Da  in  dem  feinsten  Mehle,  welches  man  gewöhnlich  allein  zur 
Weissbrotbäckerei  verwendet,  wenig  Kleie  enthalten  ist,  in  dem  Peri- 
carpium  der  Samen,  woraus  die  Kleie  zumeist  besteht,  aber  der  Sitz 
des  Cerealins  ist,  so  hat  man  bei  Anwendung  des  feinen  Mehles  die 
Milchsäurebildung  wenig  zu  fürchten ;  man  kann  aber  auch  von  Cerealin, 
von  Kleie  im  Mehl,  die  Milchsäurebildung  sehr  beschränken,  wenn  man 
dasselbe  in  eine  aus  Hefe  und  Fruchtzucker  gebildete  vergohrne  Maische 
bringt,  wodurch  seine  Wirkung,  die  Erregung  von  Milchsäuregährung 
und  die  Umsetzung  des  Klebers  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  ul- 
minühnlicher  brauner  Substanz,  verhindert  wird. 

Die  bisher  erhaltenen  Mittheilungen  Über  Mege's  Untersuchungen 
gestatten  nun  zwar  noch  an  der  Existenz  des  Cerealins  zu  zweifeln, 
und  die  beobachteten  Erscheinungen  dadurch  zu  erklären,  dass  man 
den  Kleber  und  dasEiweiss  für  geeignet  betrachtet,  sowohl  die  geistige 
wie  die  Milchsäuregährung  zu  erregen,  dass  aber  erstere  vorwaltend 
bleibt,  wenn  einer  in  diesem  Zustand  begriffenen  Materie  sehr  kräftige 
Hefe  zugesetzt,  oder  wenn  eine  freie  organische  Säure,  z.  B.  Weinstein- 
säure, beigemengt  wird. 

Jedenfalls  ist  die  von  Mdge  gegebene  Vorschrift  zur  Weissbrot- 
bereitung  wohl  zu  empfehlen  und  hat  sich  dieselbe  nicht  allein  bei  den 
jm  Auftrag  der  französischen  Akademie  in  Spitälern  controlirten  Ver- 
suchen sondern  auch  bei  dem  halbjährigen  Gebrauche  bewährt 

Er  verwendet  Mehl,  welches  erhalten  wurde  durch  nur  einmaliges 
Passiren  des  Getreides  durch  die  Mühlsteine  und  einmaliges  Beuteln, 
während  sonst  zu  dem  Pariser  Weissbrot  nur  das  erste  und  feinste 
Mehl  Verwendung  findet.  Man  pflegt  bislang  nur  das  Blumenmehl 
(ßeur  de  farine)  und  das  Mehl  vom  ersten  und  zweiten  Gries  allein  zo 
Weissbrot  zu  benutzen,  für  die  weiter  erhaltenen  Griesmehle,  graues  und 
schwarzes,  sowie  für  den  Kleiengries  und  die  Kleie  muss  anderweite 
Verwendung  gesucht  werden.  Nach  Meges  Verfahren  erhält  man  aus 
100  Pfund  Weizen,  durchschnittlich  73  Pfund  weisses  Mehl,  15  Pfund 
schwarzen  Gries,  12  Pfund  Kleie.  Man  hat  sonach  etwa  nur  Vio  vom 
Gewicht  des  Weizens  zu  Weissbrot  benutzt,  nach  seinem  Verfahren  da- 
gegen 8/10.  Er  stellt  Abends  40  Pfund  Wasser,  worin  er  '/s  Pfund 
Stärkezucker  gelöst  hat,  mit  */8  Pfund  gewöhnlicher  käuflicher  Hefe  an 
und  lässt  das  Gemisch  zwölf  Stunden  bei  22°C.  stehen.  Darauf  rührt 
er  die  15  Pfund  schwarzes  Mehl  hinein,  die  Gährung  beginnt  alsbald, 
und  nach  acht  Stunden  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  feines  Draht- 
oder Seidensieb,  rührt  den  darauf  verbleibenden  Kleienrückstand  noch- 
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mals  mit  30  Pfand  Wasser  auf,  und  giesst  wieder  durch  das  Sieb,  um 
von  der  zurückbleibenden  Kleie  das  Mehl  möglichst  vollständig  zu 
trennen.  Die  aufgegossenen  70  Pfund  Walser  geben  etwa  55  Pfund 
trüber  Flüssigkeit  dem  Maasse  nach,  in  der  man  nun  Pfund  Salz 
\ott  und  sie  zur  Verwandlung  der  73  Pfund  weissen  Mehls  in  Teig 
verwendet.  Nach  vollendetem  Kneten  wird  der  Teig  aofort  zu  Broten 
geformt.,  auf  den  Körben  gehen  gelassen  und  dann  gebacken.  Das 
Verfahren  Mege's  erzeugt  eine  kräftige,  die  geistige  Gährung  erregende 
Hefe  und  trennt  etwa  10  Proc.  Mehl  von  Kleie,  womit  gemengt  es 
sonst  als  minder  werthvolles  Schwarzmehl  andere  Verwendung  suchen 
musste.  Es  wird  dadurch  möglich,  aus  100  Pfund  Weizen  etwa  16 
Pfund  Weissbrot  mehr  zu  erhalten  als  auf  die  alte  Methode,  da  10  bis  12 
Pfand  Mehl  aus  dem  SchwnrzmehJ  gewonnen  werden. 

In   .Berlin  angestellte  Versuche  ergaben,  nach  Lud  ersdorff !), 
dass  10  Proc.  mehr  Weissbrot  aus  einer  gleichen  Menge  Weizen  als 
alten  Verfahren  gewonnen  wurden  und  daps  das  Brot  sehr 


Bei  Fortsetzung  seiner  Versuche  *)  ist  Mege-Moaries  mancherlei 
Schwierigkeiten  bei  Anwendung  seiner  oben  gegebenen  Vorschrift  zur 
Bereitung  von  Weissbrot  begegnet,  besonders  indem  er  sich  gezwungen 
sah,  mehr  Rücksicht  auf  den  Geschmack  und  die  Gewohnheiten  der 
Consumenten  und  der  Bäcker  selbst  zu  nehmen.    Er  glaubt  dahin  ge- 
langt zu  sein,  indem  er  die  Veränderung  des  Cerealins  und  die  dadurch 
gesteigerte  saure  Gährung  nicht,  wie  vorher  beschrieben,  durch  die 
Einleitung  einer  sehr  kräftigen  alkoholigen  Gährung,  sondern  durch 
Kochsalz  verlangsamt,  and  aufhebt  indem  er  schon  nach  Verlauf  einer 

Stunde  den  Teig  in  den  Ofen  bringt. 

Er  lässt  zu  dem  Ende  100  Pfund  gereinigtes  Getreide  auf  folgende 

Weise  mahlen  und  sondern : 

Feinstes  (Blumen-)  Mehl  ....    40  Pfund  j 

Weissen  Gries,  gemengt  mit  Mehl  oc  „.  . 

und  wenig  Kleie   38      -       86  Pfttnd 

Gries  mit  mehr  Kleie  gemengt  .    .      8      «  ' 
Verschiedene  Sorten  Kleie   .    .    .  » 

Verlust   l/i  » 

100 

Diese  Verhältnisse  schwanken  natürlich  etwas  je  nach  der  Qualität 
des  Getreides,  der  Jahreszeit,  der  Mühleneinrichtung  u.  a.  w. 

Um  aus  den  erhaltenen  Mühlenprodncten  Brot  zu  bereiten,  verfährt 
er  folgendermaassen.  Die  40  Pfund  feinstes  Mehl  verwendet  er  zum 
Vermengen  mit  dem  Gähnmgsmittel  zum  Anfrischen  des  Sauer- 
Es  ist  dieser  Theil  des  Mehles  fast  frei  von  Cerealin  und  den 
Zellen  des  Pericarpiums ;  dadurch  mangelt  ihm  die  Neigung, 
bei  25°  C.  in  saure  Gähning  überzugehen,  wenigstens  in  der  kurzen  Zeit 
von  l1/»  Stande  die  Verflüssigung  des  Klebers  und  die  Bildung  der 
humusartigen  braunen  Substanz  zu  veranlassen.  Dabei  bleibt  es 
unbenommen,  alle  Übrigens  üblichen  Arten  von  Gährungs mittel  anzu- 
wenden und  dem  Geschmack  jede  Rücksicht  zu  gewähren. 

l)  V«rh.  *.  Bef.  d.  Gewerbfl.  in  Pr.  1867,  S.  182;  Dingler'a  polyt.  Jonrn. 
Bd.  CXLV,  S.  816.  —  ")  Cotnpt.  rend.  T.  XL  VI,  p.  126. 
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Man  übergiesst  nun  die  8  Pfund  kleiehaltigen  Gries  mit  45  Pfund 
Wasser,  in  welchem  man  «/,<>  Pfund  Kochsalz  gelöst  hat,  und  seiht  die 
milchige  Flüssigkeit  durch  ein  feines  Sieb,  welches  die  Kleien  zurück- 
hält.   Die  an  Cerealin  sehr  reiche  Flüssigkeit  hat  durch  den  Kochsalz- 
zusatz  die  Eigenschaft  verloren,  in  l1/*  Stunde  bei  25°C.  die  Verflüssi- 
gung von  Stärkekleister  und  die  Zersetzung  des  Klebers  zu  bewirken. 
Man  erhält  nur  etwa  38  Pfund,  weil  der  Eest  des  Wassers  von  der  auf 
dem   Siebe   bleibenden   aufgequollenen   Kleie    zurückgehalten  wird. 
Hiermit  verdünnt  man  den  Teig  und  knetet  dann  die  38  Pfund  weissen 
Gries  ein.  Man  erhält  136  Pfund  Teig  und  daraus  112  bis  115  Pfund 
Brot.    Der  Teig  wird  zu  Broten  geformt,  eine  Stunde  gehen  gelas- 
sen und  dann  sofort  in  den  Ofen  gebracht* 

Wo  nicht  ein  ganz  ausserordentlich  weisses  Brot  verlangt  wird, 
kann  man  das  Durchsieben  der  Flüssigkeit  unterlassen,  und  erreicht  da- 
mit nicht  nur  eine  Vereinfachung  des  Verfahrens,  sondern  man  erhält 
auch  dem  Brot  die  Bruchstückchen  des  Keims  und  des  Perisperros, 
welche  reich  an  Stickstoff  und  an  phosphorsauren  Salzen  sind.  Der 
Werth  der  letzteren  namentlich  für  die  Ernährung  und  Bildung  der 
stickstoffhaltigen  Bestandteile  des  Thierkörpers  wird  häufig  viel  zu 
wenig  beachtet.  In  seinen  letzten  Mittheilungen  *)  sucht  Mege-  Mouries 
nachzuweisen,  dass  die  dem  mehlhaltigen  Theile  der  Getreidekörner 
unmittelbar  am  nächsten  liegenden  häutigen  Decken  es  sind,  welche  noch 
mehr  als  das  Cerealin  die  Gährung  zu  veranlassen  vermögen  uud  das 
Stärkmehl  rasch  in  Dextrin  und  Zucker  verwandeln,  wenn  sie  mit  Kleister 
zusammengebracht  werden.    Man  erhält  dieses  aus  grossen  Zeilen  be- 
stehende Gewebe,  welches  10  Proc.  Stickstoff  enthält,  wenn  man  die 
Getreidekörner  drei  Stunden  in  Wasser  weichen  lässt,  welchem  1  Proc. 
kaustisches  Kali  zugesetzt  wurde,  dann  durch  Reiben  die  erweichten 
vier  äusseren  Hüllen  entfernt,  die  Körner  noch  zwölf  Stunden  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  macerirt,  wodurch  sie  zu  einer  weichen  Masse 
werden,  die  man  mit  viel  Wasser  wäscht,  welches  das  Mehl  abschlämmt 
und  weisse  in  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  unlösliche,  mit  den  obeo 
beschriebenen  Eigenschaften  begabte  Membranen  zurücklässt. 

In  England  pflegt  man  von  jeher  die  Gährung  im  WeL*sbrotteige 
durch  in  geistiger  Gährung  befindliche  Substanzen  hervorzurufen,  Mehl 
oder  gedämpfte  Kartoffeln,  bisweilen  unter  Zusetzung  von  etwas  Zucker 
oder  Melasse,  mit  etwas  Hefe  und  soviel  Wasser,  dass  ein  dünner  Brei 
entsteht,  anzustellen  und  wenn  lebhafte  Gährung  nach  vier  bis  sechs  Stunden 
eingetreten,  damit  Mehl  und  Wasser  zum  Teig  zu  verarbeiten.  Schon 
Roland3)  hat  eine  sehr  rationelle  Vorschrift  zum  Anstellen  des 
Hefenteiges  zur  Weissbrotbereitung  gegeben,  die  vielfach  befolgt  wird. 
11  Pfund  Mehl  rührt  man  mit  22  Pfund  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  einem  gleichförmigen  Gemenge  an  und  lässt  den  Brei 
dann  langsam  unter  beständigem  Umrühren  in  22  Pfund  kochendem 
Wasser  laufen,  sobald  die  Masse  breiartig  geworden,  mischt  man  sie 
mit  36  Pfund  kaltem  Wasser.  Wenn  sich  die  Flüssigkeit  auf  25°C. 
abgekühlt  hat,  rührt  man  11  Pfund  Mehl  hinein  und  1  Pfund  Wasser, 
worin  man  l/4  Pfund  trockene  Bierhefe  vertheilt  hat,  und  lässt  vier  bis 
fünf  Stunden  ruhig  stehen.    Dann  giesst  man  die  Masse  in  den  Back- 


l)  Compt.  read.  T.  XLVIU,  p.  431;  1859.  —  *)  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd. 
CX1I,  S.  876;  Bd.  CXVII1,  8.  49. 
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trog,  schiebt  sie  an  einer  Seite  zusammen  und  bedeckt  sie  2  Zoll 
hoch  mit  IVlehl ,  welches  allmälig  durch  die  gährende  Masse  gehoben 
und  zuletzt  ganz  absorbirt  wird.  Sobald  dies  gescheher..  ist  die  Masse 
geeignet,  mit  dem  genügenden  Mehl-  und  Wasserzusatz  (letzterer  muss 
sich  nach  der  Qualität  und  dem  Alter  desMehles  richten)  sofort  in  einen 
in  der  AVärme  gut  gehenden  Teig  verwandelt  zu  werden.  "Wo  Bierhefe 
nicht  leicht  zu  haben  ist,  kann  man  sie  durch  ihr  zwanzigfaches  Gewicht 
eines  Teiges  ersetzen,  der  24  Stunden  lang  der  Gährung  tiberlassen 

Ba.llingl)  macht  den  Vorschlag,  Malz  würze  im  ungekochten 
und  unpehopften  Zustande  von  den  Brauern  zu  beziehen  oder  sich  selbst 
zu  bereiten,  oder  Malzextract  in  Wasser  zu  losen,  und  damit  den  Hefen- 
teig stets  in  dem  Zustande  zu  erhalten,  wo  er,  mit  Mehl  zu  Teig  ver- 
arbeitet, eine  kräftige  geistige  Gährung  einzuleiten  vermag.   Das  Malz- 
extract liefert  dabei  nicht  allein  den  gährungsfähigen  Zucker,  sondern 
auch  die  stickstoffhaltigen  Hefe  erzengenden  Bestandtheile.    1  bis  2  Pfd. 
Malzextract  hält  Balling  für  genügend  zu  lOOPfd.  Weizenmehl,  wel- 
ches verbackeu  werden  sollte.   Dieser  rationelle  Vorschlag  scheint  eine 
all  gemeinere  Verbreitung  bisher  nicht  gefunden  zu  haben.   Die  Anwen- 
dung von  Presshefe  statt  Bierhefe,  s.  Art.  Hefe,  Bd.  III,  S.  «'38,  findet  heut- 
zutage  in  dem  ausgebreitetsten  Maassstabe  statt,  sollte  bei  ihrer  min- 
deren Fähigkeit,  lebhafte  Gährung  sofort  zu  erregen,  aber  doppelt  ver- 
anlassen, ähnliche  Verfahren,  wie  oben  beschrieben,  zu  befolgen,  indem 
man  durch  Anstellen  derselben  mit  einem  zuckerhaltigen  oder  doch 
wenigstens  theilweise  in  Kleister  verwandelten  dünnen  Mehlbrei  sich 
eine  Hefe  im  thätigsten  Zustande  zu  der  Anfertigung  des  Hefenteiges 
verschaffte. 

Das  Kneten  wird  gewöhnlich  in  dem  Backtrog,  einem  langen, 
unten  engeren,  oben  weiteren  Kasten,  vorgenommen,  in  welchem  man 
an  der  einen  Seite  den  Sauerteig,  nachdem  er  mit  etwas  Wasser  und 
MehJ  zusammengearbeitet  worden  ist,  einige  Stunden  geben  gelassen 
hat  Man  bringt  diesen  nun  in  die  Mitte  des  Troges,  setzt  das  zur 
ganzen  Teigbildung  nothige  Wasser  von  etwa  20°  C.  zu  und  verarbeitet 
es  damit  zu  einem  gleichmässigen  Teige ;  allmälig  fügt  man  nun  das 
Mehl  hinzu  und  knetet  fleissig  durch,  indem  man,  sobald  alle  Theile 
gemengt,  kleinere  Portionen  nach  einander  durcharbeitet  und  durch 
Herausheben  mit  der  Masse  und  wieder  Daraufwerfen  möglichst  mit 
Luft  einzumengen  bestrebt  ist,  weil  dadurch  das  Gehen  des  Teiges  be- 
fordert wird. 

Fast  überall  pflegt  das  Kneten  des  Teiges  noch  mit  den  Händen 
und  Armen  vorgenommen  zu  werden.  Diese  Art  der  Verarbeitung 
ist  offenbar  weder  sehr  reinlich  noch  auch  Kraft  ersparend.  Die  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  in  Vorschlag  und  hier  und  da  in  Anwendung 
gebrachten  Knetmaschinen  sind  jedoch  zum  Theil  meistens  für  einzelne 
Bäcker  zu  kostspielig,  zum  Theil  nicht  genügend  gewesen;  jedenfalls 
ist  es  wichtig ,  in  denselben  recht  lebhaft  gährendes  Ferment  zu  ver- 
wenden. 

Die  Knetmaschinen,  welche  am  meisten  Aufnahme  gefunden  zu 
haben  scheinen,  sind  die  von  Boland  und  von  Rolland  *).   Sie  be- 


»)  Dingler's  polvt.  Journ.  Bd.  CXII,  S.  293.  —  *)  Parier  AusstellungHber., 
Berlin  1866,  S.  188,"  u.  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd.  CXXV,  S.  303  mit  Abbild. 
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stehen  aus  hölzernen  cylindrischen  Kasten,  durch  welche  der  Länge  nach 
eine  eiserne  Achse  gelegt  ist,  die  bei  Boland's  Maschine  Arme  traget, 
welche  an  ihrem  anderen  Ende  durch  eine  Klinge  in  Schraubeniorm  ver- 
bunden sind.   Bei  Rolland's  Knetmaschine  trägt  die  Achse  rechenfor- 
mig  gestellte  Messer  in  zwei  Richtungen,  welche  an  ihren  der  Wandung 
des  Knetkastens  zugekehrten  Enden  durch  eine  gerade  Klinge  verbunden 
sind.    Beim  Umgang  der  Achse  kneten  und  zerreissen  sie  zweimal 
Teig  und  heben  einen  Theil  mit  in  die  Höhe.    Sie  werden  an 
Kurbel  mit  der  Hand  oder  durch  Maschinenkraft  bewegt,  und 
lieh  Roll  and 's  Maschine  erfordert  nicht  viel  Kraft.   Es  scheint  jedoch 
stets  erforderlich,  mehr  Sauerteig  oler  mehr  Hefe  anzuwenden,  wenn 
der  Teig  rasch  und  gut  gehen  soll ,  wahrscheinlich  als  Ersatz  für  den 
nicht  eingemengten  Schweiss  der  Arbeiter. 

Marevery1)  hat  eine  ähnliche  Maschine  construirt,  die  sich  da- 
durch auszeichnet,  dass,  nachdem  der  Teig  genügend  geknetet,  die  vor- 
her  rotirende  Bewegung  der  Achse  und  der  Arme  in  eine  pendelnde 
verwandelt  und  dadurch  Luft  in  den  Teig  getrieben  wird. 

Sobald  der  Teig  genügend  geknetet,  theilt  man  ihn  in  die  erfor- 
derlichen Stücke  ab,  je  nach  der  Grösse  der  zu  bildenden  Brote,  wirkt 
ihn  aus,  und  legt  diese  auf  mit  Mehl  bestreute  Bretter,  flache  Korbe 
oder  Bleche«)  u.  s.  w.    Diese  bleiben  bei  etwa  *25<>C.  stehen,  bis  der 
Teig  genügend  gegangen,  die  Gährung  ein  hinreichendes  schwam- 
miges Auftreiben  bewirkt  hat,  worauf  sie  sofort  mittelst  der  Ofen- 
schüssel,  einer  Art  hölzerner  Schaufel  mit  langem  Stiel,  die  grössten 
zuerst,  in  den  heissen  Backofen  geschoben,  eingeschossen,  werden. 
Zögert  man  mit  dem  Einschiessen  in  den  Ofen,  so  entweicht  viel  Gas 
durch  die  Oberfläche,  die  Essigbildung  aus  dem  Alkohol  nimmt  zu,  der 
Kleber  wird  durch  viel  Säure  gelöst  und  verliert  seine  Zähigkeit,  der 
allein  man  die  Möglichkeit  verdankt,  den  Teig  in  lockeres  schwammi- 
ges Brot  verwandeln  zu  können.  Unmittelbar  vor  dem  Einschiessen  wird 
häufig  die  Oberfläche  der  Brote  mit  einem  nassen  Pinsel  überfahren, 
wodurch  die  Umwandlung  des  Mehles  in  Dextrin  befördert  und  eine 
glatte  glänzende  Kruste  erzielt  wird,  was  aber  auch  theilweise  durch 
Wasserdämpfe,  die  man  während  des  Einschiessens  reichlich  in  den 
Ofen  gelangen  lässt,  geschieht,  indem  diese  sich  auf  den  noch  kalten 
Broten  verdichten.  Auch  ist  zu  diesem  Zweck  das  Einleiten  von  Was- 
serdämpfen empfohlen  worden  3). 

Die  gewöhnlichste  Art  Backöfen  besteht,  wie  Fig.  13  u.  14  zeigt,  aus 
der  etwas  nach  vorn  geneigten  Sohle  a,  welche  mit  einem  ganz  flachen 
Gewölbe  überdeckt  ist.  Aus  dem  dadurch  gebildeten  Räume  fuhren  drei 
aufrechte  Züge  in  den  über  dem  Gewölbe  liegenden  Canal,  der  unter  dem 
Schlot  y  an  der  Vorderseite  des  Ofens  mündet,  der  Schieber  u  gestattet, 
den  Zug  aus  dem  Ofen  abzuschließen,  der  Schornstein  y  führt  nicht 
allein  den  Rauch  der  Feuerung,  sondern  auch  die  Hitze  und  Dämpfe 
vor  dem  Ofen  weg.  x  ist  eine  Vertiefung,  um  den  Bäcker  einen  pas- 
senden Stand  zu  geben,  ohne  den  Ofen  zu  hoch  über  das  Pflaster  bauen 
zu  müssen.  Der  Raum  m  dient,  um  die  aus  dem  Ofen  gezogenen  Koh- 
len unterzubringen.  Durch  das  Mundloch  c  wird  dünn  gespaltenes 
Holz,  auch  wohl  Reissig,  in  den  Ofen  geschoben  und  entzündet.  Bin- 


l)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  S.  262.  —  ")  Dingler's  polyt  Journ.  Bd. 
CXXXII,  8.  386.  —      Loriott,  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CXXI,  S.  325. 
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ncn  einer  Stunde  pflegt  der  Ofen  die  geeignete  Hitze  angenommen  zu 
taben.    Man  zieht  die  Kohlen  aus  und  reinigt  den  Ofen,  zuletzt  mit 

Fig.  14. 

Fig.  13. 


einem  nassen  Wischer,  um  den  letzten  Rest  Kohle  [zu  entfernen  und 
<üe  Sohle  etwas  abzukühlen.    Darauf  geworfenes  Mehl  muss  sich  rasch 
bräunen,  darf  aber  nicht  mehr  schwarz  werden,  sonst  muss  man  etwas 
»bkühlen  lassen.    Nachdem  die  Brote  eingeschossen ,  schliesst  man  das 
Hundloch;  die  in  den  Wänden  des  aus  Backsteinen  gebauten  Ofens  an- 
gesammelte Hitze  genügt  nicht  allein,  um  einmal  Schwarzbrot  in  gros- 
wn  Laiben  darin  ausbacken  zu  können,  sondern  auch  noch  zu  einer 
zweiten  Füllung  mit  kleinen  Weissbröten,  dann  muss  aber  mit  etwa  l/8 
des  anfänglich  erforderlichen  Brennmaterials  vor  neuer  Benutzung  nach- 
gehein werden. 

Da  man  an  vielen  Orten  weit  billiger  mit  Steinkohlen  heizen  kann, 
W\den  alten  Hacköfen  die  Heitzung  damit  im  Backraum  selbst  unreinlich 


Fig.  16. 


w*re,  ein  fortlaufender  Betrieb  auch  unmöglich  ist  und  hierdurch  viel  Zeit 
Qn<l  Brennmaterial  verloren  geht,  so  hat  man  sich  vielfach  bemüht,  an- 
dere Oefen,  besonders  solche  mit  getrennter  Feuerung  zu  construiren.  Die 
Steinkohlenbacköfen  der  Engländer  sind  den  eben  beschriebenen 
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ganz  ähnlich,  nur  liegt  die  Feuerung  mit  Rost  ausserhalb  des  Backraum, 
und  wird  durch  einen  Schieber  abgesperrt,  wenn  eingeschossen  wird  uü 
während  des  Backens.  Einen  neuen  Ofen  mit  von  dem  Backraum  nj 
getrennter  Feuerung  zeigen  Fig.  15  und  16,  die  beiden 

gen  nn  verbreiten 
Hitze  zuerst  unter 
durch  viele  kleine  T 
ger  gestützten  Sohle 
Backraumes  a  und 
Canäle  bb  führen 
Rauch  zum  Sch 
das  Gewölbe  und 
Schieberseite  des  Bs 
raumes  erwärmend.  D« 
aber  der  Hals  des  0/enJ 
auf  diese  Weise  zu  we- 
nig Wärme  erhalten 
würde  und  gerade  hier, 
an   der  Arbeitsöffnung 
die  stärkste  Abkühlung 
stattfindet, so  führen  zwei 

nr««a         a~    d  ,  andere  an  den  Seiten  d* 

Ofens  aus  den  Feuerungen  aufsteigende  Canäle         über  das  Ge- 

r  bri  ;°n    "rt,naih  dem.Scjiori^t«in.   Die  aus  diesen  Canäien  in 
lt„  !!  m™d^i  mit  Schiebern  versehenen  Gerungen  SS 

fm  ™ ^/Tk"?  °?  ?t W6rden'  n°Ch  eine  Stärkung  der  Hitze 
7h«}le  *e*.,0feQ*-  Aus  den,  Backraume  führen  meh- 
r  ,Rt  m  die  Canale  oo,  welche  über  den  Zügen  liegen 
und [den  Wasserdampf  au,  dem  Backraum  ins  Freie  führen.  Schöf  5) 
mISSSZl  ^  ^tent  auf  einen  ähnlich  construirten,  aber  au, 
Lisenplatten  gebildeten  Backofen  erhalten.  Die  starke  Ableitung  der 
Warme  wird  durch  Aschenfüllungen  vermieden. 

P^n^r-^1!"!1^1^  in  StuttSart  h^en  Oefen  mit  äusserlicher 
Neuerung  für  Holz  *)  und  der  Major  Serre  in  Dresden  einen  furSteb- 

ä  h^Tv^  Trtr"lr,n  di6  "^Verbreitung  gefunden  haben.  Neuer- 
ich  hat  die  Voker'sche  Brotfabrik  bei  Stuttgart  3)  Doppelöfen  gebau.. 

S  S^^mS  iibCreinail,ler  ^  "  ^ 
In  Frankreich  hat  zuerst  Lemnrre  und  Jamtcl  Baeköfeu  empfoh- 
len, welche  fours  aerothermes  genannt  und  später  von  Grouvelle  und 
Mouchot  verbessert  wurden.  Bei  diesen  circulirt  die  Luft  in  Cauäl» 
um  d.e  heucrung,  erhitzt  sich,  steigt  in  den  Backraun,  und  fallt  »»» 
dort  wieder  in  d.e  Canäle  zurück,  wo  sie  sich  aufs  Neue  erhitzt  n.  J- 1 
"»Villt«)  hat  einen  den  oben  gezeichnetenSteinkohlenbackofen  ähn- 
lichen eingeführt;  Silbermann»)  einen  eben  solchen,  jedoch  nutz»« 
über  einander  liegenden  Backräumen  empfohlen,  indem  er  die  «■* 
gende  Heizung^des  zweiten  durch  die  Art  der  Leitung  der  Zuge  be- 

2  ^"sf."  Ku"st-  u-Gewerbebl.  1849,  S.  479  ff.;  Be.direib.uuf  viei.r  B«-k 
%  ÄnüV  cli?Ä  PUly'-  J°Urn-       CXXXII>  S-  »••  -  ■»  Di""" 
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wirkt.  Rolland'«  ')  viel  gerühmter  Ofen  besteht  aus  einer  auf  einer 
verticalen  Achse  drehbaren  grossen  gusseisernen  Scheibe,  welche  mit 
Ziegelsteinen  belegt,  als  Sohle  des  Ofens  dient,  darüber  spannt  sich  ein 
eisernes  Gewölbe,  über  welches  das  unter  der  Sohle  brennende  Feuer 
hinzieht.  Die  Sohle  kann  höher  und  niedriger  gestellt  werden,  so  dass 
die  darauf  liegenden  Brote  den  Gewölbdecken  je  nach  Bedürfniss  näher 
gebracht  werden  können.  Das  Einschiessen  in  diese  Oefen  ist  eine 
sehr  leichte  Arbeit.  Covely2)  hat  in  Paris  einen  Ofen  mit  vier  be- 
weglichen Backherden  gebaut,  die  nach  Art  der  russischen  Schaukelu 
aufgehängt  sind  und  bewegt  werden.  Berdan3)  hat  auf  ähnliche 
Weise  32  Backherde  an  einer  senkrecht  gespannten  Kette  ohne  Ende 
befestigt.  Die  ganze  Maschinerie  bewegt  sich  in  einem  auf  160°C.  ge- 
heizten Räume. 

Kndlich  ist  noch  zu  erwähnen  der  mit  überhitztem  Wasserdampf, 
nach  Violette':»  Vorschlägen  zu  heizenden  Backöfen  4),  die  jedoch  we- 
gen noch  nicht  überwundener  Schwierigkeiten  im  Ueberhitzen  des 
Wasserdampfes  und  wegen  zu  grosser  Ausgabe  für  diese  Art  der  Hei- 
zung wohl  nirgend  angewendet  werden. 

Seliinz  macht  mit  Hecht  darauf  aufmerksam,  dass  die  neueren  Con- 
structionen  von  Backöfen  sämmtlich  an  dem  gleichen  Fehler  leiden,  dass 
nämlich  das  Gewölbe  des  Backraumes  nicht  hinreichend  erhitzt  wird,  um 
durch  Strahlung  die  Oberfläche  der  Brote  rasch  in  Kruste  zu  verwandeln, 
was  erforderlich,  damit  die  Gase  nicht  entweichen,  der  Teig  nicht  ver- 
laufe.    Es  sei  dies  kaum  anders  zu  erzielen,  als  durch  innere  Heizung 
des  Backraumes,  diese  könne  aber  auf  keine  andere  Weise  ökonomisch 
und  wenig  zeitraubend  geschehen,  als  durch  Benutzung  eines  Gasgene- 
rators, der  zur  Erhitzung  von  vier  Backöfen  diene.    Fig.  17  zeigt  in 

Fig.  17. 


')  Dingler'«  polyt.  Journ.  Bd.  CXXV,  S.  803.  —  *)  l'ayen's  Uewerbs-  Chemie 
von  Fehling  3.467.  —  J)  Polyt.  Centralbl.  1857,  S.  965.  —  *)  Violette,  Ding- 
Uri  polyt.  Journ.  Bd.  XCIX,  8.  418;  Bd.  CX,  8.  208;  Bd.  CXN,  8.  460;  8. 
»och  ebenda«.  Robinson,  Bd.  CXVII,  8.79;  und  ebenda«.  Ferkin«,  Bd.  CXXIU, 
8.  431. 
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A  den  Generator  fflr  Steinkohlengas  mit  pultförmig  gegen  ei 
gestellten  Rosten  auf  der  Scheidemauer  aa  aufliegend,  b  ist  der  Speise- 
schacht, ec  die  Canäle,  welche  die  erzeugten  Gase  leiten  und  durch 
die  Schieber  dd  geöffnet  und  geschlossen  werden  können,  et  sind  die 
Luftznfiihrungsröhren,  durchweiche  die  aus  o  durch  /  nach  B  strömen- 
den Gase  des  Generators  verbrannt  werden.  Die  Verbrennung^  pro- 
duete  treten  durch  g  aus  den  Backräumen  B  aus  und  erhitzen,  ehe  sie 
nach  dem  Schornstein  D  entweichen,  zwei  Dampfkessel  C,  welche  ge- 
nügenden Dampf  entwickeln,  um  eine  16  pferdekräftige  Maschine  zu 
treiben,  die  soviel  Getreide  mahlen  kann,  als  die  vier  Oefen 
backen.  Bei  einer  Tiefe  der  Backräume  von  12  Fuss  und  7 
Breite  können  darin  in  24  Stunden  240000  Pfd.  Brot 
werden. 

Was  nun  die  Menge  des  aus  einem  gegebenen  Gewicht  von  Mehl 
zu  erhaltenden  Brotes  betrifft,  so  hängt  dies  einmal  von  dem  Feuch- 
tigkeitsgehalt des  Mehles  ab,  der  wechselnd  sein  kann,  altes  Getreide 
liefert  Mehl,  welches  mehr  Wasser  aufnehmen  kann,  als  frisches;  ferner 
von  der  Grösse  der  Brote,  indem  kleinere  verhältnismässig  mehr  Rinde 
besitzen  und  vollständiger  ausbacken;  von  der  Menge  Wasser,  welche 
dem  Teig  beigemengt  wurde  und  ob  der  Ofen  heiss  oder  weniger 
warm  war,  indem  in  letzterem  Fall,  wenn  die  Brote  doch  ausgebacken 
werden  sollen,  eine  längere  Zeit  erforderlich  ist  und  mehr  Wasser  ver- 
dampft.   Stark  gesalzenes  Brot  hält  mehr  Wasser  zurück  als  kein  Salz 
enthaltendes.    Durchschnittlich  braucht  das  Mehl  3/4  seines  Gewicht« 
Wasser  zur  Teigbildung  und  man  rechnet  fflr  100  Pfd.  Ge wicht sth eile 
fertiges  Brot  115  bis  117  Thle.  Teig.    In  neuerer  Zeit  sind  viel/al- 
tige  Versuche  angestellt,  wieviel  Brot  man  durchschnittlich  ans  einem 
Quantum  Mehl  erhalte  und  wieviel  Wasser  in  dem  Brot  enthalten  sei. 
Heeren  l)  giebt  an,  dass  man  bisher  in  Hannover  die  Annahmen  für 
die  Taxe  festhielt,  aus  100  Pfd.  Weizenmehl  würden  120  Pfd.  Brot  er- 
halten; nach  Accum  und  Prechtl  125  Pfd.,  nach  Hermbstädt 
133  Pfd.,  nach  Dumas  130  Pfd.,  nach  üre  127  Pfd.,  Heeren  fand 
135  Pfd.  im  Durchschnitt,  nämlich  von  Franzbrot  120  bis  125  Pfd., 
Semmel  140  bis  148,  Kreuzbrot  126  bis  128,  Losbrot  131,  Zweipfen- 
nigbrot 127,  Roggenbrot  131  bis  134  Pfd.     Dabei  macht  Heeren 
darauf  aufmerksam,  dass  der  mittlere  Feuchtigkeitsgehalt  des  Mehles 
12,85  Proc.  betrage,  und  dass  bei  der  Gährung  ein  Verlust  durch 
Kohlensäurebildung  u.  s.  w.  entstehe,  der  auf  1,5  Proc.  anzuschla- 
gen sei. 

Nach  Fehling2)  enthält  die  Krume  von  Weissbrot  45  Proc, 
von  Schwarzbrot  bis  zu  48  Proc.  Wasser,  die  Rinde  9  bis  19  Proc 
Wawer,  nnd  beträgt  etwa  V«  des  Gewichts  des  Brotes.  Von  frischem 
Commissbrot  enthält  die  Krume  bis  zu  50  Proc,  die  Rinde  bis  15  Proc 
Wasser.  Letztere  beträgt  1jb  des  Gewichts  des  Brotes.  Ein  6  Pfd. 
schwerer  Laib  Schwarzbrot  enthielt  115  Loth  trockene  ßrotsubstanz. 
Gilbert  und  Lawes3)  haben  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt, 
wonach  für  128  bis  150  Pfd.  der  von  ihnen  untersuchten  Sorten  von 
Weizenbrot  100  Pfd.  Mehl  erforderlich  waren;  daB  Mehl  enthielt  12 


l)  DinKler's  polrt.  Journ.  Bd.  CXXXI,  S.  276.  —  ■)  Dingler's  polvt.  Jonrn. 
Bd.  CXXXI,  S  283.  -  Chem.  Centralbl.  1857,|S.  676,  u.  J.hresber.  v.'Lfebig  o. 
Kopp  1857  S.  640. 
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bis  14  Proc.  Feuchtigkeit,  das  Brot  höchstens  l,4Proc.  Stickstoff  =  8,0 
Proc.  Stickstoff  haltiger  Substanz,  wenigstens  1,1  Proc.  Stickstoff  ==  6,£ 
Proc.  stickstoffhaltiger  Snbstanz.    Rivoti)  hat  in  einer  ausführlichen 
Arbeit  über  Brot  und  Mehl  angegeben,  dass  die  put  ausgebackenen 
französischen  Weissbrote  40  bis  48  Proc.  Wasser  in  der  Krume,  17  bis 
27  in  der  Rinde,  die  ganzen  Brote  30  bis  40  Proc.  Wasser  enthalten; 
dass  kleine  Brote  120  bis  130  Pfd.,  grosse  125  bis  135  Pfd.  aus  100 
Pfd.  Mehl  gebacken  werden.    Aber  er  fand  in  den  grösseren  Broten 
zu  4  Pfd.  aus  Weizenmehl,  welches  17  Proc.  Wassergehalt  hatte,  3  l/j  Thl. 
Krume  auf  1  Thl.  Kruste,  und  bei  kleinen  langen  Broten  nur  5  Thle. 
Krume  auf  4  Thle.  Kruste.    Thomson  giebt  für  englisches  Weizen- 
brot von  4  Pfd.  folgendes  Verhältnis«,   100  Pfd.  bestes  Mehl  liefern 
144   Pfd.  Teig  (unter  Zusatz  der  Hefe  aus  1  Pfd.  Malz)  und  129  Pfd. 
Brot.    Poggiale2)  hat  das  Commissbrot  verschiedener  Staaten  unter- 
sucht und  verglichen,  er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  viel  Kleie 
enthaltender  Teil?  mehr  Wasser  binde  und  zwar  viel  Stickstoff  enthalte, 
dass  aber  ein  grosser  Theil  des  Stickstoffs  in  nicht  assimilirbarer  Form 
vorhanden,  dass  Kleie  enthaltendes  Brot  wegen  der  eingemengten  gros- 
sen Masse  ganz  unverdaulicher,  holzartiger  Substanz  schwer  verdaut 
werde.    Es  ist  häufig  empfohlen  worden,  in  theuerer  Zeit  dem  Brot- 
mehl Kleie  oder  nochmals  gemahlene  Kleie  zuzusetzen,  schon  Wetzel 
und  van  Haus  3)  haben  gezeigt,  dass  dadurch  dem  Brot  etwa  um  soviel 
mehr  Wasser  zugesetzt  werden  kann,  als  Kleie  genommen  wurde.  Auch 
der  von  Mouries4)  empfohlene  Kleienauszug  bewirkt,  dass  der  Teig 
mehr  Wasser  enthalten  kann,  und  Fehling5)  hat  gezeigt,  dass  dies 
auch  der  Fall  ist,  wenn  die  Kleie  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
nach  Sigle's  Vorschlag  extrahirt  und  die  Flüssigkeit  zum  Anmachen 
des  Mehles  benutzt  wird.    Aber  nach  Mourids'  und  Fehling's  Ver- 
suchen besteht  auch  kein  Zweifel  darüber,  dass  solches  Brot  sehr  leicht 
verdaulich  und  auch  wohlschmeckend  ist.    Wenn  daher  beim  Kleien- 
aoszug  auch  nur  etwa  1  3  des  Gewichts  der  Kleie  im  Brot  Verwen- 
dnng  findet,  der  Rückstand  aber  als  Viehiutter  brauchbar  bleibt,  so  ver- 
dient er  wohl  Berücksichtigung,  besonders  in  der  Weise,  wie  oben  nach 
Mourids  6)  beschrieben  worden  ist.    In  England  und  Amerika  *)  wird 
kleiehaltiges  Brot  schon  als  Mittel  gegen  Verstopfung  gebraucht  und 
der  westphälische  Pumpernickel,  der  wegen  seines  starken  Saurege- 
haltes nur  vorsichtiger  zu  gebrauchen  ist,  leistet  zugleich  mit  Weiß- 
brot genossen  gleichen  Dienst.   Für  Harnruhrkranke  bereitet  man  Brot 
aus  Kleber,  indem  man  aus  Mehl  die  Stärke  durch  Kneten  in  Wasser 
thunlichst  entfernt  oder  frischen  Kleber  von  Weizenstärkefabriken  be- 
zieht, denselben  vertheilt,  bei  100<>  C.  trocknet  und  mahlt,  mit  2 /,  seines 
Gewichts  Wasser,  dem  man  l/io«  Bierhefe  zugefügt  hat,  zu  Teig  knetet 
und  eine  Stunde  gehen  lässt,  endlich  wie  gewöhnliches  Weissbrot 
backt 

Zu  Luxusbroten  wird  nebst  dem  feinsten  Weizenmehl  häufig  etwas 
Milch  dem  zum  Anmachen  des  Teiges  bestimmten  Wasser  zugesetzt, 


l)  Dingler'»  polyt.  Journ.  CXXXXIII,  S.  441.  —  ")  Dinglers  polyt.  Journ. 
Bd.  CXXXI,  S.  286;  Bd.  CXXII,  S.  876.  —  *)  Dingler«  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXXVI, 
8.  316;  auch  Bd.  CXX,  8.  397,  u.  Bd.  CX1I.  S.  142.  —  «)  Dingler's  polyt.  Joarn. 
Bd.  CXXXU,  S.  141,  Bd.  CXXXI,  S.  301.  —  s)  DingWs  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXI. 
8.  298.  —  •)  Dinglers  polvt.  Journ.  Bd.  CXXXI,  S.  286.  —  7)  Dinglc/s  poM. 
Journ.  Bd.  CXXV,  8.  238. 
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auch  werden  dieselben  bisweilen  mit  Eiweiss  bestrichen,  um  die  Rinde 
noch  glänzender  als  durch  Wasser  zu  erhalten.  Dextrinbrot  wurde 
anfänglich  durch  Zusatz  von  2  bis  4  Proc.  Dextrin-  oder  Starkezucker- 
syrup,  der  durch  Auszug  von  Malz  gewonnen  worden,  hergestellt,  Jetzt 
nimmt  man  meist  2  bis  3  Proc.  gewöhnlichen  Zucker  auf  100  Xhle. 
Wasser. 

Der  Schiffszwieback  wird  wie  gewöhnliches  Weissbrot  geknetet, 
aber  nur  etwa  der  dritte  Theil  des  Wassers  angewandt;  der  sehr  feste 
Teig  kann  weniger  gehen,  wozu  ein  Durchstechen  desselben  mit  vielen 
kleinen  Löchern  auch  noch  beiträgt.  Man  backt  in  einem  massig  war- 
men Ofen  und  trocknet  den  Zwieback  ehe  man  ihn  verpackt,  in  einer 
Trockenstube  über  dem  Backofen,  wodurch  seine  Haltbarkeit  erzielt  wird. 

So  viel  man  sich  auch  bemüht  hat,  ein  Surrogat  für  Brot  zu  finden, 
sowenig  ist  dies  geglückt.    Die  auch  in  anderer  Form  als  Nahrung  die- 
nenden Substanzen  kann  man  kaum  als  ein  solches  betrachten,  zumal 
die  meisten  ärmer  an  stickstoffhaltiger  Substanz  sind  als  das  Mehl,  da- 
hin gehören  die  Vorschläge,  Kartoffeln  !)i  Runkelrüben»),  Riesenmfth- 
ren  3),  Kürbisse  4),  Türkischkorn  R)  zu  verwenden.    Die  Benutzung  der 
Gerste  als  Zusatz  zu  dem  Schwarzbrot  ist  so  allgemein  in  den  Städten 
und  so  bekannt,  dass  man  sie  kaum  als  eine  Verfälschung  des  Brotes 
mehr  bezeichnen  kann,  obwohl  das  Roggenbrot  dadurch  minder  nahr- 
haft und  schwer  verdaulich  wird.    Nach  Rummel6)  soll  man  durch 
den  grossen  Gehalt  an  Kieselerde  in  der  Asche  leicht  eine  Beimen- 
gung von  Gerste  erkennen.    Die  Beimischung  von  Mehl  der  Legumi- 
nosen ist  nur  in  beschränktem  Maasse  möglich.    Das  Brot  wird  da- 
durch gewöhlich  dicht  und  sehr  dunkel. 

Lieb  ig  *)  hat  empfohlen,  auf  100  Pfd.  Mehl  26  bis  27  Pfd.  klares 
Kalkwasser  anzuwenden,  dem  so  gebildeten  Teig  den  erforderlichen 
Sauerteig  einzuverleiben,  gehen  zu  lassen,  den  Rest  des  Mehles  zu  in- 
corporiren,  auszuwirken  und  zu  backen  wie  gewöhnlich.  Man  erhält 
ein  gutes,  elastisches,  kleinblasiges,  nicht  saures  Brot  von  gutem  Ge- 
schmack. Es  muss  aber  mehr  Salz  als  gewöhnlich  dem  Teige  zuge- 
setzt werden.  Dies  Verfahren  ist  namentlich  dann  von  Nutzen,  wenn 
der  Kleber  im  Mehl  sich  merklich  verändert  hat ,  was  leicht  eintritt, 
wenn  das  Mehl  nicht  ganz  trocken  war  oder  nicht  ganz  vor  Feuchtig- 
keit geschützt  aufbewahrt  wurde,  wodurch  der  Kleber  seine  Zähigkeit 
verliert  und  löslich  wird;  das  aus  solchem  verändertem  Mehl  ohne  Kalk- 
wasser erhaltene  Brot  ist  dann  sehr  dicht  und  fest,  und  weniger  leicht 
verdaulich.  Die  gleiche  Veränderung  des  Klebers  findet  man  im  Ge- 
treide, welches  auf  dem  Felde  ausgewachsen  ist.  J.  Lehmann  hat 
gefunden,  dass  eine  grössere  Menge  Kochsalz  allein  schon  im  Stande 
ist,  diese  nachtheilige  Veränderung  des  Klebers  aufzuheben,  ihn  unlös- 
lich zu  machen,  und  giebt  an,  dass  man  hierdurch  im  Stande  sei,  aus 
ausgewachsenem  Getreide  gutes  Brot  zu  backen. 

In  Belgien  und  Frankreich  hat  man  häufig  Alaun  8),  selbst Kupfer- 


»)  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CHI,  8.  287;  Bd.  CXXX,  S.  437;  Bd.  CXXXIV, 
S.  399.  —  *)  Dingler'»  polvt.  Journ.  Bd.  CHI,  S.  877.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ. 
Bd.  CXXIV,  8.  78.  —  4)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CII,  S.  413.  —  5)  Dinglers 
polyt.  Journ.  Bd.  CII,  S.  248;  Bd.  CVI,  S.77;  Bd.  CX,  S.  147;  Bd.  CXXX,  8.879.— 
•)  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  8.  49.  —  '")  Annal.  d.  Chem.  u.  Phsrra. 
Bd.  XCI,  8.  246.  -  •)  Kuhlmann,  Dinglers  polyt.Journ.  Bd.XXXIX,  8.439  
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vitriol  zu  gleichem  Zwecke  angewandt ;  die  Verwerflichkeit  des  Zusatzes 
solch  gütiger  Substanzen  ist  selbstverständlich. 

Was  die  Eigenschaft  des  Brotes  betritt,  nach  kurzer  Zeit  alt- 
backen, trocken  zu  erscheinen,  so  hat  Boussi  ngau  lt  *)  nachgewiesen, 
dass  dies  nicht  in  einem  Wasserverlust  besteht  und  dass  man  das  Brot 
wieder  frischbacken  erscheinen  lassen  kann,  wenn  man  es  in  einer 
hermetisch  geschlossenen  Büchse,  bis  auf  100° C.  erhitzt,  wodurch 
die  Austrocknung  während  des  Erwärmens  vermieden  wird. 

Die  Zusätze  von  Alaun  und  Kupfervitriol  zu  dem  Brot  sind  leicht 
zu  erkennen.  Wenn  man  etwa  1  ^  bis  l/j  Pfd.  Brot  einäschert,  die 
zerriebene  Asche  mit  Salpetersäure  übergiesst,  zur  Trockne  verdun- 
stet, mit  Wasser  behandelt,  nun  Aetzkali  im  Ueberschuss  zusetzt  und 
damit  etwas  erwärmt,  filtrirt  und  durch  Zusatz  von  Chlorammonium 
und  Aufkochen  der  Flüssigkeit  die  Thonerde  niederschlägt,  so  lässt 
sich  aus  der  Menge  desselben  leicht  der  Alaungehalt  berechnen. 

Hat  man  Kupfervitriol  aufzusuchen,  so  verfährt  man  ganz  wie 
oben  beschrieben,  nur  dampft  man  die  salpetersäurehaltende  Flüssig- 
keit nicht  bis  zur  Trockenheit,  sondern  nur  bis  zur  Extractconsistenz 
ab,  übergiesst  mit  Wasser,  filtrirt,  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak 
und  etwas  kohlensaurem  Ammoniak,  filtrirt  den  entstehenden  Nieder- 
schlag ab,  verdunstet  um  den  gröbsten  Theil  des  freien  Ammoniaks  zu 
verjagen ,  übersättigt  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  setzt  der 
einen  Hälfte   der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  etwas  Eisenkaliumcyanür, 
der  anderen    etwas  Schwefel  wasserstoflwasser  zu.    Auf  diese  Weise 
findet  man  noch  Vtoooo  Kupfervitriol,  ohngefähr  =  1  '300000  Kupfer  im 
Brote.    Freilich  übt  auch  schon  Vsoooo  Kupfervitriol  eine  bemerkens- 
werthe  Wirkung  auf  das  Aufgehen  des  Brotteiges  aus,  bei  7*000  Zusatz 
wirkt  das  S«lz  schon  nachtheilig  für  die  Schönheit  des  Brotes. 

Von  Alaun  ist  mindestens  1/1100  bis  Vi  »00  noth  wendig  um  einen  bemer- 
kenswerthen  Eintlussauf  die  Brotbereitung  zu  üben  und  scheint  die  durch- 
schnittlich vorkommende  Menge  etwa  ljtoo  bis  V400  des  Brotes  zu  betragen. 

Der  Zusatz  von  Gyps,  Knochenmehl  u.  s.  w.  macht  sich  schon 
durch  die  beträchtliche  Menge  von  Asche  bemerklich,  die  beim  Einäschern 
zurückbleibt*,  und  werden  diese  Substanzen  leicht  auf  die  übliche  ana- 
lytische Weise  nachgewiesen  und  bestimmt.  Bei  ganz  reinem  Weizen- 
nnd  Roggenbrot  beträgt  die  Aschenmenge  nicht  über  1  Proc,  war 
aber  Kleie  beigemengt,  so  kann  sie  bis  2  Proc  betragen. 

Dony  hat  sich  bemüht  durch  das  Verhalten  von  Kalilauge  von 
verschiedener  Concentration  und  durch  die  Form  der  Stärkekörner  selbst 
im  Brote  noch  den  etwaigen  Zusatz  von  anderen  stärkemehlhaltigen  Sub- 
stanzen zu  erkennen.  Um  Kartoffelstärke  aufzufinden  bringt  man  zwei 
Tropfen  einer  2  Proc.  Aetzkali  enthaltenden  Lauge  auf  ein  Glasplättchen, 
kg*  ein  kleines  Stückchen  Brotkrume  hinein,  zerdrückt  es  darin  und 
fijgt  nach  einiger  Zeit  einen  geringen  Ueberschuss  von  Jodlösung 
hinzu.  Die  Kartoffelstärkekörnchen  werden  dann  leicht  daran  erkannt, 
sie  sehr  aufschwellen  und  sich  ausdehnen.  Leichter  als  im  Brot 
wt  jedoch  das  Erkennen  in  dem  dazu  verwandten  Mehle.  Reis,  Mais 
und  Buchwaizenmehl  ist  unter  dem  Mikroskop  zwischen  dem  Ge- 
freidemehl  leicht  an  den  helldurchscheinenden  eckigen  Stückchen  zu- 
Banunengebackener  Stärkekörnchen  aus  dem  hornartigen  Theile  des 
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Perisperms  dieser  Pflanzen  zu  erkennen.  Wenn  man  das  Mehl  unter 
einem  Wasserstrahle  knetet,  so  setzen  sich  diese  Stückchen  zuerst  aas 
der  Flüssigkeit  ab. 

Leinsamen,  der  vor  einigen  Jahren  in  Belgien  öfter  zur  Ver- 
fälschung des  Roggenbrotes  gedient  haben  soll,  lasst  sich  selbst  noch 
im  Brote  leicht  erkennen  wenn  man  etwas  Krume  mit  Kalilange  von 
14  Proc.  Kaligehalt  befeuchtet,  unter  das  Mikroskop  bringt,  wo  man 
deutlich  glasartige  Stückchen  von  quadratischer  Form,  meist  rother 
Farbe  und  kleiner  als  Kartoflelstärkekügelchen  bemerkt. 

Erbsen-  und  Linsenzusatz  lässt  sich  noch  am  leichtesten  er- 
kennen, wenn  man  einzelne  Stückchen  des  eigenthühmliche  Form  be- 
sitzenden Zellgewebes  dieser  Samen  unter  dem  Mikroskop  aufzufinden 
sich  bemüht.  Der  Zusatz  von  Weissbojinen-  und  Wicken mebl 
aber  läset  sich  leicht  mit  Bestimmtheit  selbst  im  Brote  nachweisen, 
wenn  man  etwas  Brotkrume  2  Stunden  lang  in  kaltem  Wasser  ein- 
weicht, die  Masse  durch  ein  Sieb  rührt,  von  dem  Durchgelaufenen, 
welches  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  zwei  Schichten  trennt,  den  oberen 
Theil  abgiesst,  abdampft,  das  Extract  mit  Alkohol  aufnimmt,  die  al- 
koholische Lösung  wieder  abdampft  und  den  Rückstand  nach  einander 
der  Einwirkung  der  Dämpfe  von  Salpetersäure  und  Ammoniak  aus- 
setzt. War  Wicken-  oder  Bohnenmehl  in  dem  Brot  vorhanden,  so  zeigt 
sich  stellenweise  eine  schönrothe  Färbung.  V. 

BroUSSOnetia  tinctoria  Kunth.  oder  Morus  tinctoria 
Jacq.  liefert  das  sogenannte  Gelbholz  (s.  Bd.  III,  S.  430)  und  die 
Artikel  Moringerbsäu re  und  Morinsäure  Bd.  V,  S.  888  und  390.) 

Bruch.  Krystallisirte  Minerale  lassen  ausser  den  Spaltungs- 
flächen beim  Zerbrechen  oder  Zerschlagen  noch  andere  Flächen  an  den 
Stücken  erkennen,  welche  in  gleicher  und  meist  noch  viel  bestimm- 
terer Weise  bei  unkrystallisirten  Mineralen  gesehen  werden  können 
und  unter  den  Eigenschaften  der  Minerale  aufgeführt  werden.  Man 
unterscheidet  verschiedene  Artendes  Bruches,  so  den  m uschiigen,  ebenen 
und  unebenen  Bruch,  je  nachdem  die  Bruchfläche  concav  oder  convex, 
eben  oder  uneben  ist,  das  heisst,  viele  Erhöhungen  und  Vertiefungen 
zeigt.  Weitere  Unterschiede,  wie  flach-  und  tief-,  gross-  und  klein- 
muschlig,  vollkommen  und  unvollkommen  muschlig  sind  leicht  ver- 
ständlich. Ferner  unterscheidet  man  in  Bezug  auf  den  Zusammenhang 
der  kleinsten  Massentheilchen  auf  der  Bruchfläche,  den  glatten,  splittri- 
gen,  erdigen  und  hakigen  Bruch  (der  letztere  ist  bei  gediegenen  Me- 
tallen sichtbar,  wie  bei  Eisen,  Kupfer,  Gold,  Silber).  Der  sogenannte 
schiefrige  Bruch  ist  eine  Folge  der  blättrigen  oder  schiefrigen  Absonderung 
und  wird  nur  uneigentlich  zu  den  Arten  des  Bruches  gerechnet.  Die  Gestalt 
der  Bruchstücke  ist  eine  ganz  zufällige,  und  die  Benennungen  derselben, 
als  scharfkantige,  stumpfkantige,  unbestimmt  eckige,  plattenlormige, 
scheibenförmige,  haben  selten  einen  besondern  Werth.  Mau  unter- 
scheidet auch  bisweilen  krystallinischen  und  unkrystallinischen  Bruch, 
wenn  man  nämlich  die  Spaltbarkeit  als  Bruch  benennt  und  sie  so  dem 
eigentlichen  Bruche  entgegenstellt,  doch  ist  diese  Benennung  nicht 
zweckmässig.  Der  Bruch  der  Minerale  ist  selten  eine  charakteristi- 
sche Eigenschaft,  um  sie  darnach  zu  unterscheiden,  wenn  auch  bisweilen 
gewisse  Arten  des  Bruches  beständig  an  einzelnen  Mineralen  vorkom- 
men.   Bei  nicht  mineralischen  Krystallen  und  unkrystallinischen  unor- 
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ganischen  Massen  kann  man  selbstverständlich  dieselben  Arten  des 
Bruches  unterscheiden.  A*. 

Bruchfläche  s.  Bruch. 

Brucin,    Caniramin,    Vomicin,     Brucine,  Brucinum, 
Ein  in  den  Strychnosarten  Strychnos  nwe  vomica,  St.  St.  Ignatii  u.  a. 
meistens   neben   Strychnin  vorkommendes  Alkaloid.   Formel  der  bei 
100° C.  getrockneten  Base:  C46H26N208  l).   Nach  älterer  Analyse  war 
früher  die  Znsammensetzung  zu  C44H26N2O72)  angenommen;  Regnault 
stellte  dann  die  Formel  C48  H27  :\a  08  3)  auf,  später  aber  die  oben  an- 
gegebene: C46H26^2Ö8,  welche  nach  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindungen wie  der  Zersetzungsproducte  als  richtig  anzunehmen  ist. 
Das  Brucin  ist  darnach  isomer  mit  Aricin  (s.  Bd.  II.  Abth.  2.  8.  196). 
Die  rationelle  Zusammensetzung  des  Brucins  ist  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt,  es  ist  ein    Amid  oder   vielleicht  ein  Diamid,  in  welchem 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  zusammengesetzte  Radicale  vertre- 
ten ist,  theils  durch   Methyl,  1  Aeq.  wie  Strecker  nachgewiesen 
hat,  dann  durch  ein  Radical,  welches  40  Äeq.  Kohlenstoff  enthält,  und 
durch  ein  anderes,  welches  4  Aeq.  Kohlenstoff  enthält  (letzteres  viel- 
leicht C4O4)  und  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  Oxalsäure 
Vie{ert(s.  Verwandlungen  S.  582),  ausserdem  enthält  die  Base  noch  er- 
setzbaren Wasserstoff  (wahrscheinlich  1  Aeq.).    Demnach  ist  die  ratio- 

C40  H2o  O4  j 

Belle  Formel  v  ielleicht :  jM  N, . 

V) 

Fuss4)  behauptete  (schon  1840),  das  Brucin  sei  eine  Verbindung 
Tf'ü  Strychnin  mit  einem  Harz,  demselben,  welches  dem  Strychnin  so 
tat  anhänge;  er  giebt  an,  es  sei  ihm  gelungen,  das  Brucin  in  Strych- 
^wnzuwandeln.  Dieser  an  und  für  sich  unwahrscheinlichen  Angabe 
fehJt alle  weitere  Begründung.  Schützenberger5)  giebt  an,  dass  er 
frnein  durch  fractionirte  Krystallisation  in  9  verschiedene  Basen  zer- 
kgt  habe,  die  alle  in  durchsichtigen  Nadeln  mit  6  (eine  mit  8)  Aeq. 
^wser  krystallisiren ,  und  durch  Salpetersäure  roth  gefärbt  werden, 
-ttn  unterscheiden  durch  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  in  Wasser. 
Diese  Angaben  bedürfen  wohl  weiterer  Beweise. 

Bas krystallisirte Brucin  enthält  8 Aeq.  (Regnault)  oder  10 Aeq. 
(Lieb  ig)  Krystallwasser. 

Das  Brucin  ist  (1819)  von  Pelletier  und  Caventou6)  in  der 
^genannten  falschen  Angnsturarinde  entdeckt  worden,  die  man  von 
der  Brucea  antuiyssenterica  s.  ferruginea  ableitete  und  daher  dem  Alkaloid 
den  Namen  Brucin  ertheilte.  Da  e«  sich  später  ergab,  dass  diese  Rinde 
v°n  Strychnos  nux  vomica  kommt,  so  wurde  von  G  e  i  g  e  r  der  Name  Ca- 
nijamin  (von  canis,  Hund  und  tra,  Wuth,  weil  es  als  ein  ausgezeichnetes 
Mittel  gegen  die  Hundswuth  gerühmt  wurde)  für  das  Brucin  vorgeschla- 
gen, der  jedoch  wenig  Aufnahme  gefunden  hat  Das  Brucin  kommt  ferner 
10  den  Krähenaugen  und  in  den  St  Ignatiusbohnen  neben  dem  Strychnin 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXVIU,  p.  127.    —    •)  Will  u.  Var- 
r«*trapp  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  286.   —   *)  Annal.  d.  Chem, 
J  pfc»rm.  Bd.  XXVI,  S.  26.  —  «)  Journ.  f.  prakt.Chem.  Bd.  XIX,  S.  610;  Berzeliu» 
*mber.  Bd.  XXI,  S.  317.  —  5)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  1234;  Chem.  Centralbl. 
IWÄ«  8.  557.  -  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XII,  p.  218,  T.  XXVI,  p.  68 
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vor,  an  eine  organische  Säure  gebunden,  wie  angegeben  wird  Gerbsäure 
oder  Milchsäure  oder  eine  eigentümliche,  lgasursäure  genannte  Säure. 

Das  Brucin  wird  am  besten  aus  der  falschen  Angustiirarinde  dar- 
gestellt; nach  Pelletier  und  Caventou,  indem  dieselbe  zuerst  durch 
Behandeln  mit  Aether  von  Fett  befreit  und  hierauf  wiederholt  jmit 
Alkohol  ausgekocht  wird.    Von  den  Aufzügen  wird  der  Alkohol  a-b- 
destilürt  und  aus  dem  in  Wasser  gelösten  Bückstaude  der  Farbstoff 
durch  Bleiessig  gefällt  und  filtrirt.   Die  Flüssigkeit  wird,  nachdem  das 
überschüssige    Bleisalz  durch    Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen 
und  durch  ein  Filter  entfernt  ist,  mit  Magnesia  (etwa  ljb0  von  der 
Menge  der  Rinde)  gekocht,  um  etwas  Strychnin  abzuscheiden,  und 
abermals  filtrirt,  worauf  sie  nach  dem  Verdampfen  krystallinisch -  kör- 
niges Braun  liefert,  das  noch  mit  Farbstoff  verunreinigt  ist.  Dasselbe 
wird  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  in  oxalsaures  Salz  verwandelt  und 
dieses  mit  absolutem  Alkohol  von  0°  Temperatur  behandelt,  der  mit 
Hinterlassung  des  Salzes  nur  den  Farbstoff  aufnimmt.    Das  oxals&ure 
Brucin  wird  nochmals  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  zer- 
setzt und  die  Masse  mit  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt,  der  nach 
dem  Filtriren  und  Abdampfen  das  Brucin  in  reinem  Zustande  hinterlässt. 

Dieses  ältere  Verfahren  ist  von  Th£nard  dahin  vereinfacht  wor- 
den, dass  er  die  Rinde  mit  Wasser  auskocht,  die  Auflösung  mit  etwas  Oxal- 
säure vermischt,  zur  Extractdicke  verdampft  und  dieses  bei  0°C.  mit 
wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  der  mit  Hinterlassung  von  oxalsaurem 
Brucin  alles  übrige  auflöst  Nach  dem  Kochen  des  Brucinsalzes  mit  Wasser 
und  Magnesia  wird  das  gefällte  Brucin  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen, 
worauf  es  beim  Erkalten  krystallisirt.  Da  die  falsche  Angusturarinde  kein 
Strychnin  enthält,  so  ist  das  dargestellte  Brucin  stets  frei  von  Strychnin.  — 

In  gleicherweise  wie  aus  der  Angusturarinde  kann  die  Base  auch 
aus  den  Krähenaugen  oder  St.  Ignatiusbohnen  dargestellt  werden.  Da 
beide  Substanzen  auch  Strychnin  enthalten,  so  wird  das  Brucin  hier 
meistens  als  Nebenproduct  bei  Darstellung  jener  Base  erhalten.  Das 
Brucin  ist  in  Wasser  und  besonders  in  schwachem  Alkohol  viel  leich- 
ter löslich  als  Strychnin,  und  findet  sich  daher  theils  in  der  Mutter- 
lauge, aus  welcher  Strychnin  herauskrystallisirt,  theils  in  den  Abwasch- 
flüssigkeiten,  sowohl  in  dem  Waschwasser  vom  Reinigen  des  brucin- 
haltigen  Strychnins,  wie  in  dem  Waschwasser  des  mit  Kalk  oder  Mag- 
nesia erhaltenen  Niederschlags  (s.  Art.  Strychnin). 

Nach  Corriol1)  werden  die  beiden  Basen  am  vortheilhaftesten 
auf  folgende  Weise  erhalten :  die  Krähenaugen  werden  in  Wasser  ge- 
kocht ,  und  wenn  sie  hinlänglich  aufgeweicht  sind ,  gemahlen ,  wieder 
in  dasselbe  Wasser  gebracht  und  nochmals  zwei  Stunden  lang  gekocht. 
Man  presst  aus  und  wiederholt  das  Auskochen  noch  zweimal.  Sämmtliche 
Flüssigkeiten  werden  zur  Syrupdicke  verdampft  und  so  lange  mit  Alkohol 
versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Man  entfernt  auf  diese 
Weise  alle  schleimigen  Theile,  und  der  Alkohol  enthält  nur  (igasursau- 
res?)  Brucin  und  Strychnin,  Farbstoff  und  ein  wenig  fette  Materie.  Man 
colirt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  welchen  man  zu 
der  ersten  Flüssigkeit  fugt,  worauf  man  den  Alkohol  abdestillirt  und  den 
Rückstand  im  Wasserbade  zu  Extract  verdampft.  Dieses  Extract  wird 
in  kaltem  Wasser  wieder  gelöst,  wobei  etwas  fette  Materie  zurückbleibt; 


l)  Journ.  d.  Ph.rm.  T.  XI,  p.  496. 
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man  erwärmt  die  Flüssigkeit  und  zersetzt  sie  durch  einen  Ueberschuss 
von  Kalkmilch,  welche  das  Brucin  und  Strychnin  samrat  dem  Farbstoff 
niederschlägt.  Man  presstden  entstandenen  Niederschlag  aus  und  trock- 
neten, worauf  er  zwei-  bis  dreimal  mit  starkem  siedenden  Alkohol  be- 
kndelt  wird.  Die  Auflösung  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Al- 
kohoU  eine  aus  Brucin,  Strychnin  und  Farbstoff  bestehende  Masse,  welche 
nun  mit  schwachem  Alkohol  (0,93°  specif.  Gewicht,  oder  50°  Tr alles) 
übergiesst,  der  das  Brucin  und  den  Farbstoff  mit  Hinterlassung  des 
Strychnins  auflöst  Man  verdampft  die  erhaltene  Auflösung  zur  Syrup- 
dicke  und  sättigt  sie  kalt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  von  welcher 
man  einen  kleinen  Ueberschuss  giebt.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  ist 
alle*  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  schwefelsaurem  Brucin  ge- 
standen, welches  man  durch  Auspressen  von  der  anhängenden  schwar- 
zen Mutterlauge  befreit,  in  Wasser  auflöst,  durch  Kohle  entfärbt,  filtrirt 
und  mit  Ammoniak  niederschlägt.  Es  ist  hier  wesentlich,  dass  man 
das  schwefelsaure  Brucin  in  der  Kälte  darstellt,  weil  dieses  Salz  sonst 
«ine  Verbindung  mit  dem  Farbstoff  eingehen  würde,  woraus  dieser  nur 
«hwierig  zu  entfernen  ist.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher man  das  Brucin  niedergeschlagen  hatte,  enthält  davon  noch  einen 
taträchtlichen  Theil,  der  in  dem  Maasse,  als  das  Ammoniak  an  der 
U(t  rerdampft,  herausfällt.  Der  oben  bei  dem  Behandeln  mit  schwa- 
dern Alkohol  gebliebene  Rückstand  liefert  in  siedendem  Alkohol  ge- 
löst das  Strychnin  durch  freiwillige  Krystallisation.  Die  dabei  erhal- 
tenen Mutterlaugen  enthalten  noch  Brucin. 

Nach  Witt  stock  werden  die  Krähenaugen  mit  Branntwein  von 
W  specif.  Gewicht  einmal  aufgekocht,  die  Flüssigkeit  abgegossen, 
&e  Krähenaugen  im  Trockenofen  getrocknet,  worauf  sie  sich  leicht 
Fevern  lassen.  Sie  werden  alsdann  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  Brannt- 
*«ivon  gleicher  Stärke  behandelt  und  von  den  vereinigten  Flüssig- 
sten der  Alkohol  abdestillirt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  wird,  so 
^f*  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
welches  den  Farbstoff  nebst  Fett  und  Pflanzensäuren  nieder- 

KUigt.  . 

Man  wäscht  den  Niederschlag  gehörig  aus  und  dampft  die  davon 
^Sltrirte  Flüssigkeit  so  weit  ein,  dass  für  jede  100  Grm.  der  ange- 
ödeten Krähenaugen  40  bis  50  Grm.  Flüssigkeit  bleiben,  zu  welcher 
Menge  man  etwa  1,5  Grm.  gebrannte  Magnesia  setzt  und  damit  meh- 
ffre  Tage  lang  stehen  lasst,  um  alles  Brucin  sich  ausscheiden  zu  las- 
sen. Der  oben  erwähnte  Niederschlag  liefert  getrocknet  und  mit  Al- 
kohol von  0,835  specif.  Gewicht  behandelt,  nach  dem  Abdestilliren  des 
tetotern  das  Strychnin  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  während 
Brucin  in  dessen  Mutterlauge  zurückbleibt.  Am  zweckmässigsten  soll 
*  indessen  sein,  das  Strychnin  sammt  seiner  Mutterlauge  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure,  ohne  Ueberschuss  der  letztern,  zu  sättigen,  und 
bei  massiger  Wärme  zu  verdampfen.  Nach  dem  Erkalten  schiesst  das 
^rychninsalz  zuerst  in  weissen,  federartigen  Krystallen  an,  die  man 
hinwegnimmt,  worauf  ein  Theil  des  salpetersauren  Brucins  in  festen 
Kryrtallen,  das  meiste  jedoch,  wegen  fremder  Einmengungen  als  eine 
guramiartige  Masse,  sich  ausscheidet,  die  aufs  neue  mit  Magnesia  und 
Alkohol  wie  oben  behandelt  wird,  um  das  Brucin  krystallisirt  zu  be- 
kommen. Beim  Ausfallen  des  Brucins  durch  Magnesia  bleibt  immer 
viel  davon  aufgelöst,  welches  sich  erst  in  6  bis  8  Tagen  in  krystalli- 

K«*lw&rterbuch  der  Cb«mlc.  2U  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  34 
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nischen  Körnern  absetzt.  Duflos  neutralisirt  die  Abwaschflüssigr- 
keiten  wie  Corriol  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  verdampft  dann 
aber  die  Lösung  und  versetzt  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  doppelt- 
kohlensaurem Kali  bis  zur  schwach  alkalischen  Rcaction,  filtrirt  und 
fallt  dann  das  Brucin  mit  Ammoniak,  worauf  weiter  wie  oben  angege- 
ben gereinigt  wird. 

Wittstock  erhielt  aus  16  Unzen  Krähenaugen  50  Gran  salpeter- 
saures Brucin  und  40  Gran  salpetersaures  Strychnin.  Merk  nimmt 
an,  dass  im  Durchschnitt  1000  Grm.  Krähenaugen  1,25  Grm.  Brucin 
und  6,25  Grm.  Strychnin  geben.  Doch  fand  er  dieses  Verh&ltniss  wech- 
selnd, je  nach  der  Methode  der  Darstellung. 

Das  Brucin  krystallisirt  aus  einer  mit  etwas  Wasser  verdünn- 
ten Lösung  in  Alkohol  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  farblosen, 
durchsichtigen,  geschoben  vierseitigen  Prismen,  die  oft  einige  Linien 
dick  werden.  Beim  schnelleren  Abdampfen  oder  beim  Erkalten  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  bildet  es  weisse,  perlmutterglänzende,  der 
Borsäure  ähnliche  Blättchen  oder  blumenkohlähnliche  Zusarainenhäu- 
fungen. 

Das  Brucin  ist  löslich  in  Wasser  und  erfordert  850  Thle.  kaltes 
und  500  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Auflösung  (nach  Duflos  320 
Thle.  kaltes  und  150  Thle.  siedendes  Wasser).    Es  ist  darin  um  so 
auflöslicher,  je  mehr  es  durch  einen  Gehalt  an  Extractivstoffen  ver- 
unreinigt ist.    Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  schwachem, 
unlöslich  in  Aether  und  in  fetten  Oclen,  und  in  geringer  Menge  lös- 
lich in  flüchtigen  Oelen.    Seine  Auflösungen  haben  einen  starken  an- 
haltend bitteren  Geschmack.  Die  alkoholische  Lösung  von  Brucin  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab;  [«]  r  =  —  61° 27;  Zusatz 
von  Säuren  bewirkt  eine  schwächere  Ablenkung. 

Das  krystallisirte  Brucin  verwittert  etwas  an  der  Luft,  es  schmilzt 
einige  Grade  über  100°C.  und  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig;  es 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  nicht  krystallinischen  wachsähnlichen 
Masse,  die  gepulvert  und  mit  Wasser  Übergossen  nach  einigen  Tagen  da* 
Krystallwasser  wieder  aufnimmt.  Wenn  das  Brucin  aus  den  Auflösungen 
seiner  Salze  durch  kaustisches  Alkali  niedergeschlagen  wird,  so  schei- 
det es  sich  auf  dem  Boden  der  Gefasse  in  Gestalt  einer  zähen  klebrigen 
Masse  aus,  die  nichts  anderes  ist,  als  wasserfreies  Brucin,  welches,  in 
reines  Wasser  gebracht,  aufschwillt  und  unter  Aufnahme  von  Krystall- 
wasser zerfällt  Dieses  Verhalten  des  Brucins  ist  so  charakteristisch, 
dass  Robiquet  es  vorschlägt,  um  die  Verunreinigung  des  Strychnins 
mit  Brucin  nachzuweisen.  Das  Strychnin  wird  zu  diesem  Ende  mit 
einigen  Tropfen  Säure  in  heissem  Wasser  aufgelöst  und  in  der  Hitze 
mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Keines  Strychnin  bildet  alsdann 
einen  pulverigen  Niederschlag,  während  derselbe  bei  der  Gegenwart 
von  Brucin  pechartig,  dem  Gefösse  anklebend  ist. 

Das  Brucin  wirkt  für  sich  wie  in  seinen  Salzen  giftig  auf  den 
thierischen  Organismus  ein;  es  wirkt  hierbei  wie  das  Strychnin  haupt- 
sächlich auf  das  Rückenmark.  Das  Brucin  ist  aber  viel  weniger  giftig 
als  das  letztere  Alkaloid ;  4  Gran  Brucin  tödten  ein  Kaninchen,  3  Gran 
bewirkten  bei  einem  Hunde  heftige  Krämpfe,  ohne  ihn  zu  tödten  (Pel- 
letier und  Caventou).  Das  Brucin  ist  bei  Lähmungen  und  bei  ört- 
licher Atrophie  angewandt  wie  das  Strychnin,  aber  in  grösseren  Gaben, 
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da  es  weniger  energisch  wirkt;  dass  es  gegen  Hundswuth  besonders 
wirksam  sein  sollte,  ist  erwähnt  worden. 

Verwandlungen  des  Brucins. 

Dieses  Alkaloid  erleidet  bei  Einwirkung  anderer  Körper  mannig- 
fache Veränderungen  und  bildet  gleichzeitig  verschiedene  Zersetzungs- 
prodticte  durch  Umsetzung  der  einzelnen  in  diesem  Körper  enthaltenen 
Radicale. 

1.  Durch  trockene  Destillation  giebt  das  Brucin,  da  es  nicht 
flüchtig  ist,  die  gewöhnlichen  Zersetzungsproducte  (brennbares  Gas, 
wenig  Kohlensäure,  brenzliches  Oelu.s.w.),  die  nicht  näher  untersucht 
äL  1 

2.  Durch  Sauerstoff.  Das  freie  oder  an  Säuren  gebundene 
Brucin  verändert  sich  auch  in  Lösung  nicht  an  der  Luft.  Bei  der  Zer- 
setzung einer  Brucinsalzlösung  durch  Elektrolyse  scheidet  sich  am  nega- 
tiven Pol  unverändertes  Brucin  ab,  am  positiven  Pol  zeigt  sich  aber 
eine  blutrothe  oder  braune  Färbung  der  Lösung,  ohne  dass  hier  Sauer- 
stoff frei  wird.  Diese  Färbung  unterscheidet  das  Brucin  wesentlich  von 
Morphin. 

3.  Durch  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  wird 
das  Brucin  beim  Erhitzen,  wie  Baumert  zuerst  fand  und  Merck1) 
bestätigte,  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich  Methyloxydhydrat  und  Amei- 
sensäure bilden,  neben  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten. 
Man  verfahrt  so,  dass  man  zu  dem  Gemenge  von  Braunstein  und  Bru- 
cin verdünnte  Schwefelsäure  setzt  (auf  1  Thl.  Brucin  4 Thle.  Schwe- 
felsaure und  10  Thle.  Wasser)  und  dann  destillirt,  so  zwar  dass  die 
weniger  flüchtigen  Producte  in  die  Retorte  zurückfliessen.    Das  saure 
Destillat  wird  über  Kreide  rectificirt,  die  Flüssigkeit  dann  mit  kohlen- 
saurem Kali  geschüttelt  und  über  Chlorcalcium  rectificirt.   Das  Destil- 
lat ist  dann  selteu  reiner,  meistens  wassor haltender  Methylalkohol  (Holz- 
geiat).   Dieses  Product  giebt  mit  Silberoxyd  bei  Zusatz  von  Baryt- 
wasser gekocht  einen  Silberspiegel  neben  einem  löslichen  Barytsalz, 
aas  dem  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  flüchtige  Säure  von 
stechendem  Geruch  entwickelt  Auch  bei  der  Zersetzung  von  Brucin  mit 
Qnecksilberoxyd  oder  Bleihyperoxyd  bildet  sich  nach  Bau- 
mert2) Methylalkohol. 

4.  Durch  Bleihyperoxyd  wird  das  Brucin  beim  Kochen  da- 
mit unter  Zutröpfeln  von  Schwefelsäure  zersetzt;  ward  das  Kochen 
fortgesetzt,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  von  Ammoniak  gefällt  wird,  so 
giebt  das  Filtrat  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  eine  dunkle  Masse, 
aus  welcher  siedender,  absoluter  oder  9 Oprocentiger  Alkohol  einen  Theil 
auflöst,  während  der  Rückstand  sich  in  kochendem  wasserhaltenden 
Weingeist  löst.  Die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  hinterlässt  beim 
Abdampfen  eine  braune  amorphe  Masse,  die  einen  bittern  Geschmack 
hat,  in  Aether  kaum  löslich  ist,  sich  aber  in  Wasser  mit  braungelber, 
in  Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löst ; 
Salzsäure  und  Alkalien  lösen  sie  mit  gelber  Farbe. 

Die  Lösung  in  wässerigem  Weingeist  giebt  einen  schwarzen  Kör- 


»)  Annal.  d.  Chem.  tu  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  341  Anmerk. 
«)  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  397;      Pharm.  Centralbl.  1849, 
S.  641;  —  Jahresber.  v.  Liobig  u.  Kopp  1849,  S.  881. 
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per,  der  in  dünnen  Schichten  tief  roth  erscheint ;  er  ist  in  Aether  and 
in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  löst  sich  aber  vollständig  in  Wasser 
wie  in  wässerigem  Weingeist  mit  weinrother  Farbe,  die  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  Zusatz  von  Säuren  intensiver,  und  durch  Zusatz  von 
Alkalien  erhält  sie  einen  Stich  ins  Braunrothe,  durch  Bleiessig  wird 
sie  gelb ;  er  löst  sich  in  Schwefelsäure ,  Salpetersäure  und  Kalilauge 
mit  rothgelber  Farbe  auf  (E.  Marchand). 

5.  Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  das 
Brucin  in  ähnlicher  Weise  wie  durch  Manganhyperoxyd  und  Schwefel- 
säure  zersetzt;  es  bildet  sich  Holzgeist,  aber  gleichzeitig  viel  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure. 

6.  Durch  Salpetersäure  erleidet  das  Brucin  höchst  wichtige  Um- 
änderungen. Mit  Salpetersäure  zusammengebracht,  löst  die  Base  sich 
mit  scharlachrother  bis  tief  blutrother  Farbe,  die  um  so  lebhafter  ist, 
je  reiner  das  Brucin  war;  beim  Erwärmen  wird  die  Flüssigkeit  zuerst 
gelb,  dann  grüngelb.  Die  rothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür  schön  violett,  indem  zugleich  ein  violetter  Niederschlag  sich 
abscheidet.  Die  rothe  Lösung  des  Brucins  wird  durch  Schwefelwas- 
serstoff oder  schweflige  Säure  gelb,  und  wird  dann  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  nicht  mehr  roth. 

Die  Färbung  des  Brucins  durch  Salpetersäure  lässt  es  leicht  von 
Strychnin  oder  Morphin  unterscheiden,  und  dient  dazu,  um  selbst  Spa- 
ren von  Brucin  im  Strychnin  nachzuweisen  (s.  Strychnin).  Die  Zer- 
setzung, welche  das  Brucin  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
erleidet,  ist  früher  von  Gerhardt Liebig*),  Laurent  3)  und  ron 
Rosengarten4),  zuletzt  von  Strecker6)  untersucht.    Man  erh&lt 
hierbei  flüchtige  Producte  und  nicht  flüchtige  Körper.  Gerhardt 
hatte  bei  Zersetzung  von  Brucin  mit  Salpetersäure  in  der  Kälte  weder 
Kohlensäure  noch  salpetrige  Säure  erhalten,  aber  ein  eigenthümlich 
reinetteartig  riechendes  Gas,  welches  mit  grünlich  blauer  Flamme  brennt, 
und  sich  in  Eisen vitriollösung  mit  schwarzer,  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  blauer  Farbe  löst.    Gerhardt  hielt  dieses  Gas  für  sal- 
petrigsaures Aethyloxyd,  Laurent  condensirte  das  Gas,  und  erhielt 
eine  Flüssigkeit,  die  er  bei  -|-  10<>C.,  ohne  zu  sieden,  überdestillirte, 
und  die  er  demnach  für  salpetrigsaures  Aethyloxyd  erklärte. 

Liebig  condensirte  das  bei  Einwirkung  von  (wahrscheinlich  ver- 
dünnter) Salpetersäure  auf  Brucin  entstehende  Gas,  und  erhielt  eine 
erst  etwas  über  +  70°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  unzweifelhaft 
salpetersaures  Methyloxyd  war.  —  Rosengarten  erhielt  bei  der  Ana- 
lyse des  gereinigten  und  getrockneten  Gases  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff im  Aequivalentenverhältniss  von  4  zu  6,  wonach  es  keine  Aethyl- 
Verbindung  sein  konnte. 


»)  Journ.  für  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  S.  37;  Pharm.  Centralbl.  1**J» 
8.  167;  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XIX,  p.  1106;  Compt.  rend.  de»  trav.  oe 
chim.  Avrül846;  Pharm.  Centralbl.  1846,  8.  819.  —  •)  Liebig,  Annal. d.  Cbeffl. M 
Pharm.  Bd.  LVII,  S.  94  ;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  629;  —  *)  LJJ^ 
rent,  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXII,  p.  638;  Annal.  de  chim.  et  de  P^r*  1  *| 
T.  XXII,  p.  468  ;  T.  XXIV,  p.  815;  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd. 
Pharm. Centralbl.  1847,  8.  79;  1848,  S.  886;  1849,  8.  109;  —  4)  Annal.  d.  tw  • 
u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  111;  Pharm.  Centralbl.  1849,  8. 199.  —  »)  Annal.  d. U»e  ■ 
u.  Pharm.  Bd.  XCT,  8.  76;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXTI,  8.  487{  .  ,L' 
Centralbl.  1864,  S.  652;  Jahrenbor.  v.  Lleblg  u.  Kopp  1864,  8.620;  Ann»L  de  cm  • 
et  d  •  phys.  [8.]  T.  XL1I,  p.  366. 
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Strecker  hat  nnn  endlich  unzweifelhaft  nachgewiesen,  das*  bei 
der  Zersetzung  von  Brucin  mit  starker  Salpetersäure  sich  salpetrig- 
saures Methyloxyd  und  reichlich  Stickoxyd  bilde,  und  zugleich  Koh- 
lensäure entwickelt  werde,  während  im  Rückstand  Oxalsäure  neben 
eioer  Nitroverbindung,  dem  Kakotelin,  bleibt.  Die  Kohlensäure  scheint 
hier  nur  ein  Product  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpetersäure 
auf  Oxalsäure  zu  sein,  danach  ist  die  Zersetzung  dann  folgende: 

C^HjefJ^s  +  5  •  HO  •  NO*  =  C^oH^N^Oiß  -f-  CaHO^NOs  -)- 

Brucin  Kakotelin       Salpetrigsau-  Oxal- 

res  Methyl-  säure 
oxyd 

+  2NO,  +  6HO. 

Wird  das  wasserfreie  Brucin  mit  Salpetersäure  von  1,4  specif. 
Gewicht  Übergössen,  so  findet  eine  lebhafte  Einwirkung,  und  in  Folge 
dessen  starke  Erhitzung  statt,  so  dass  es  nöthig  ist  die  Masse  abzu- 
kühlen. Gehen  die  sich  entwickelnden  Gase  durch  Kalilauge  und  dann 
durch  Eisenvitriollösung,  welche  Flüssigkeit  Kohlensäure  und  Stick- 
oxyd absorbiren,  danach  durch  ein  auf  etwa  —  40°C.  abgekühltes  Ufor- 
miges  Kohr,  so  verdichtet  sich  hier  das  salpetrigsaure  Methyloxyd 
(etwa  V7  °der  1/8  vom  Gewicht  dös  Brucins)  als  eine  durch  gelöstes 
Stickoxyd  gelblich  oder  grünlich  gefärbte,  bei  etwa  — 12°C.  siedende 
Flüssigkeit.  Zugleich  entweicht  fortwährend  Stickoxydgas.  Diese 
Flüssigkeit  ward  der  ähnlichen  Eigenschaften  wegen  von  Gerhardt 
und  Laurent  für  salpetrigsaures  Aethyloxyd  gehalten.  Die  rothe  sal- 
petersaure Lösung  enthält  einen  nicht  flüchtigen  Körper,  den  Lau- 
rent unrein  erhielt  und  Kakot heiin  nannte,  er  gab  ihm  die  For- 
mel C4JHMN202o;  Strecker  hat  diesen  Rückstand  zuerst  näher  unter- 
sucht und  gezeigt,  dass  er  Oxalsäure  und  zugleich  eine  Nitroverbin- 
dung von  schwach  basischen  Eigenschaften  enthält,  die  er  Kakotelin 
nennt;  ihre  empirische  Formel  ist  <  .  i  [  \  . 1  .  sie  ist  wahrscheinlich 
eine  Binitroverbindung :  C^H^NO^  N2Oi0,  und  ist  dann  die  Nitro- 
verbindung eines  unbekannten  Körpers:  CmHmNjOio* 

Wird  die  rothe  Lösung  von  Brucin  in  Salpetersäure,  nachdem  sich 
der  Methylsalpeteräther  entwickelt  hat,  nach  Zusatz  von  Wasser  ge- 
kocht, so  bilden  sich  durch  gegenseitige  Zersetzung  von  Oxalsäure 
und  Salpetersäure  reichliche  Mengen  von  Kohlensäure  und  salpetriger 
Säure.  Wird  die  saure  Lösung,  gleichgültig  ob  sie  nach  der  Zer- 
setzung gekocht  war  oder  nicht,  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich 
das  Kakotelin  in  orangegelben  Flocken  ab.  Aus  dem  eingedampften 
Filtrat  krystallisirt  dann  Oxalsäure ;  beim  Verdünnen  der  Mutterlauge 
mit  Wasser  scheidet  sich  noch  mehr  Kakotelin  ab.  Auch  durch  Veraetzen 
der  salpetersauren  Lösung  mit  Alkohol  wird  die  Nitrobase  gefällt.  Durch 
Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  Fällen  wird  sie 
rein  in  orangegelben  Blättchen  erhalten.  Das  Kakotelin  löst  sich  sehr  we- 
nig in  kochendem  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol,  in  Aether  ist  es 
unlöslich.  Es  enthält  Krystallwasser,  aus  Salzsäure  abgeschieden  1  Aeq., 
aus  Salpetersäure  gefällt  2  Aeq.,  welches  es  bei  100° C.  verliert;  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  rasch.  Das  Kakotelin  färbt  sich, 
selbst  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  aufbewahrt,  oberflächlich  braun 
schon  im  zerstreuten  Licht. 

Lässt  man  das  Kakotelin  einige  Stunden  in  der  sauren  Flüssigkeit, 
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in  welcher  es  sich  bildete,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  chromgelbe 
Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich  ist  und  beim  Erhitzen  verpufft.  Das 
Kakotelin  ist  eine  sehr  schwache  Base,  und  verbindet  sich  wie  diese 
nicht  bloss  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  stärkeren  Basen. 

Lost  man  die  Base  in  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  so  wird  ans 
dieser  Lösung  die  Base  durch  überschüssiges  Wasser  rein  abgeschie- 
den, während  in  der  concentrirten  Lösung  unzweifelhaft  eine  Verbin- 
dung enthalten  ist.    C  hlor  wasserst off-Kak o tel  i  n  bildet  sich  beim 
Auflösen  der  Base  in  starker  Salzsäure;  wird  dann  Platinchlorid  zuge- 
setzt, so  bilden  sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  voluminöse  gelbe  Kry- 
stallnadeln,  und  nach  und  nach  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Kry- 
stallbrei  von   Chlorwasserstoff -Kakotelin -PI  atinchlorid: 
C4oH92N4018  .H^l       Pt€Slj,  welches  durch  Auswaschen  mit  Aether- 
weingeist  und  Auspressen  zwischen  Papier  rein  erhalten  wird.    Es  ist 
ein  citrongelbes  krystallinisches  Pulver,  löst  sich  ein  wenig  selbst  in 
Aether- Weingeist  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  schwachem 
Verpuffen. 

Aus  der  Lösung  von  Kakotelin  in  verdünnter  Schwefelsäure  schei- 
den sich  gelbe  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  Alkohol 
noch  Schwefelsäure  enthalten. 

Das  Kakotelin  löst  sich  in  Ammoniak,  wie  in  Kalilauge  oder  Natron- 
lauge oder  Barytwasser;  die  ammoniakalische  Lösung  ist  gelb,  dnreh 
Erhitzen  wird  sie  grün  und  dann  braun.  Die  Lösung  in  Kali  ist  bräun- 
lich gelb. 

Kakotelin-Baryt:  BaO .  C4oH23N4  018 -f  7HO.  BeimRVhen 
von  Kakotelin  mit  kohlensaurem  Baryt  entweicht  Kohlensäure,  and  c« 
bildet  sich  eine  tief  braun  gefärbte  Lösung,  aus  welcher  sich  nach  dem 
Filtrircn  die  Verbindung  beim  Abdampfen,  reichlicher  durch  Zusatz 
von  Alkohol  abscheidet  Der  Kakotelin-Baryt  ist  ein  braunes  amor- 
phes Pulver,  in  Wasser  mit  branner  Farbe  löslich;  er  verliert  bei 
1200C.  10,5  Proc.  oder  7  Aeq.  Wasser. 

Kakotelin-Bleioxyd  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  aus  einem  Gemenge  von  salpetersaurem  Kakotelin  und  essigsau- 
rem Bleioxyd  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Ammoniak  abscheidet; 
der  Niederschlag  enthielt  57,6  Proc.  Oxyd  oder  auf  1  Aeq.  Kakotelin 
ungefähr  6  Aeq.  Oxyd. 

Kakotelin  -  Silbcroxyd,  wie  die  Bleiverbindung  dargestellt, 
wird  als  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  erhalten,  welcher  2 1,6  Prof* 
Silber  oder  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Silberoxyd  auf  1  Aeq.  Kakotelin 
enthielt 

7.  Durch  salpetrige  Säure.  Wird  Brucin  in  überschüssiger 
starker  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  mit  salpetrigsaurem  Kali  ver- 
setzt, so  entwickelt  sich  ein  mit  grüngesäumter  Flamme  brennendes 
Gas  (Hof mann1),  was,  wie  aus  Strecker's  Untersuchung  hervor- 
geht, nur  salpotrigsaurcs  Methyloxyd  sein  kann. 

8.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Brucin  zners* 
hellroth,  dann  gelb  und  zuletzt  grünlich  und  gelb  gefärbt. 

9.  Durch  Chlor  wird  das  Brucin  sowohl  trocken ,  wie  in  *vib- 
seriger  oder  saurer  Lösung  zerstört  Brucin,  in  Wasser  vertheilt,  *** 
beim  Hineiuleiten  von  Chlorgas  zuerst  gelöst,  indem  sich  salzs»»** 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  3G8. 
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Salz  bildet,  beim  weiteren  Zuleiten  von  Chlor  wird  die  Lösung:  nicht 
getrübt,  sie  färbt  sich  bald  gelblich,  dann  hellroth  und  darauf  dunkel- 
roth ;  die  Färbung  nimmt  bei  weiterem  Hineinleiten  von  Chlor  wieder 
ab  und  wird  wieder  gelblich,  während  sich  gelbgefrirbte  Flocken  in 
geringer  Menge  abscheiden.  Bei  dieser  Einwirkung  entsteht  durch 
Zersetzung  von  Brucin  reichlich  Salzsäure,  und  die  Flüssigkeit  ist  da- 
her, auch  wenn  nur  Brucin  und  Wasser  genommen  war,  stark  sauen 
Wird  die  saure  dunkelrothe  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  versetzt, 
m  scheidet  sich  eine  nockige ,  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
weisse,  amorphe,  glänzende,  harzartige  Substanz  aus,  die  einen  bittern 
Geschmack  hat,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löst,  beim 
Verdunsten  aber  nicht  krystallisirt ;  0,2  Grm.  dieser  Substanz  zeigten 
auf  ein  Kaninchen  keine  Einwirkung. 

Eine  Lösung  von  Brucin  in  Säuren  wird  durch  Chlorgas  in  ähn- 
licher Weise  zersetzt  (Pelletier1). 

10.   Durch  Brom  3)  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Brucin 
«chnell  violett  gefärbt.    Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Brucin 
in  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  schwachem  Alkohol  ver- 
netzt, so  scheidet  sich  fast  augenblicklich  ein  harzartiger  Körper  ab. 
Man  setzt  so  lange  von  der  Bromlösung  zu  der  Brucinlösung,  bis  etwa 
1  s  oder  V*  der  Base  in  die  harzartige  Substanz  umgewandelt  ist ;  man 
giesst  dann  die  Flüssigkeit  ab  und  versetzt  sie  mit  Ammoniak.  Der 
*o  erhaltene  Niederschlag  wird  nach  dem  Filtriren  und  Abwaschen  in 
schwachem  kochenden  Alkohol  gelöst,  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  sie- 
gendem noch  schwächerem  Alkohol,  dann  mit  etwas  kochendem  Was- 
versetzt,  bis  sie  anfängt  sich  zu  trüben.    Beim  Erkalten  scheiden 
sich  nun  hellbraune  Nadeln  von  Brombrucin  ab ,  dessen  Zusammen- 

H 

***ttng,nachLaurent,C46g£5N208  ist.    Das  Brombrucin  färbt  sich 

na  Salpetersäure  nicht  mehr  roth  (Laurent)3). 

»IL  Durch  Jod.  Dieses  Halogen  verbindet  sich  nach  P  el- 
Jelier  und  Regnault4)  mit  dem  Brucin  direct  und  in  verschiedenen 
Verhältnissen  ohne  Entziehung  von  Wasserstoff;  hierbei  entsteht  zu 
gleicher  Zeit  nur  dann  Jodwasserstoff- Brucin,  wenn  Brucin  und  Jod 
'ö  alkoholischer  Lösung  auf  einander  einwirken;  bei  Gegenwart  von 
Nasser  erfolgt  die  Verbindung  dagegen  ohne  Bildung  von  Jodwas- 
serstoff (Pelletier). 

&•  ±C46H26N308  +  31  wird  als  ein  röthlich  gelber  Nieder- 
schlag erhalten,  wenn  man  in  der  Kälte  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
v<m  Brucin  etwas  alkoholische  Jodlösung  setzt. 

b.  2  C46  H2«$  Ns  08  +  3  1  wird  erhalten ,  wenn  man  Brucin  mit 
Nasser  und  trockenem  oder  in  Alkohol  gelöstem  Jod  zusamraenreibt, 
«flter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  Jod.  Oder  man  versetzt 
eiöe  alkoholische  Lösung  von  Brucin  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Jod  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren.  Das  so 
^haltene  Jodbrucin  ist  ein  gelbbraunes  Pulver,  welches  sich  in  sieden- 

l)  Journ.  d.  Pharm.  Avril  1808;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  53. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.],  T.  XXIV,  p.  302;  AnnaL  d.  Chem.  u. 
*harm.  Bd.  LXIX,  S.  15;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  106;  Jahresber.  v.  Liebig  u. 
KoPP  1847  u.  1848,  S.  629.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.],  T.  LXIll, 
*  l7^;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXII,  S.  121.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  n. 
Ph*nn.  Bd.  XXIX,  S.  61. 
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dem  Alkohol  löst,  beim  Erkalten  aber  nicht  krystallisirt.  Wird  es  mit 
einer  verdünnten  Säure  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Brucinsalz  unter  A.  >  >  - 
Scheidung  von  Jod;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt,  giebt  es 
Jodsilber. 

c.  Wird  Bnicin  mit  hinreichend  Jod  zusammengerieben,  und  die 
Flüssigkeit  gekocht,  so  bildet  sich  C46H26N208  +  8 1,  eine  braune 
harzartige  Masse,  in  der  Wärme  weich,  nach  dem  Erkalten  hart  und 
brüchig.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  und  wird  durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Mineralsänren  unter  Bildung  von  Brucinsalz  und  Ab- 
scheiduug  von  Jod  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  soll  erhalten  werden 
durch  Fällen  von  gelöstem  Jodwasserstoff- Brucin  mit  einer  Lösung 
von  Jodsäure. 

12.  Durch  Jodäthyl.  Das  Brucin  enthält  noch  durch  Radicale 
ersetzbaren  Wasserstoff ;  wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Brucin  mit 
überschüssigem  Jodäthyl  gemischt,  so  bilden  sich  schon  in  der  Kälte 
nach  kurzer  Zeit  Krystalle  von  Jodwas serstoff - Aethylbrucin: 

CUC< H5  |  Na  °8  1 H  +  li  °*  DieS6  Verbindun&  i8t  unlöslich  in  Was- 
ser, löst  sich  aber  ziemlich  reichlich  in  heissem  Alkohol,  und  ist  leicht 
krystallisirbar. 

Wird  das  Jodwasserstoff-Aethylbrucin  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd versetzt,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  während  reines  Aethyl- 
brucin in  Lösung  bleibt  Das  Aethylbrucin  ist  bis  jetzt  nicht  im  festen 
Zustande  erhalten,  es  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich ; 
die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  sie  färbt  sich  beim  Verdampfen. 
Mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhitzt,  zeigt  das  Aethylbrucin  die 
gleiche  Reaction,  wie  reines  Brucin. 

Das  Aethylbrucin  ist  eine  starke  Base;  es  zieht  die  Kohlensaure 
der  Luft  begierig  an,  zersetzt  die  Ammoniaksalze,  fällt  Eisenoxyd, 
Thonerde  und  Zinkoxyd  aus  ihren  Lösungen,  wobei  ein  Ueberschuss 
von  Aethylbrucin  die  beiden  letzten  Oxyde  wieder  löst.  Es  neutrali- 
sirt  die  Säuren  vollständig;  die  Lösungen  der  Salze  färben  sich  leicht 
beim  Verdampfen  sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösung, 
und  sind  daher  schwierig  in  grösserer  Menge  rein  zu  erhalten. 

Das  Chlorwasserstoff-  Aethylbrucin  und  das  salpetersaure  Salz  sind 
krystallisirbar;  die  Lösung  der  Clilorwasserstoffverbindung  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  goldgelben  Niederschlag  von  Chlorwassers  toff- 
Aethylbrucin-Platin  chlorid:  C50 H30 N2 08  .  H Gl  -f-  Pt Gl8  ;  es  ist 
löslich  in  kochendem  Wasser,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Kry- 
stallen  ab  (Gunning  Jfc 

Brucinsalze.  Die  Brucinsalze  bilden  sich  leicht  durch  Ver-  j 
eiuigung  der  Säure  mit  Brucin,  sie  schmecken  bitter,  und  sind  fast  alle 
krystallisirbar,  sie  lösen  sich  in  der  Kälte  meistens  schwierig  in  Was- 
ser und  Alkohol,  ihre  Lösungen  reagiren  theils  neutral  theiis  sauer. 
Aus  den  gelöston  Brucinsalzen  wird  das  Brucin  durch  alle  Alkalien, 
durch  Magnesia  und  durch  Morphin  wie  Strychnin  gefallt,  jedoch  nicht 
bei  Gegenwart  von  Weinsäure.  Nach  v.  Planta  sind  die  Reactionen 
der  Brucinsalze  folgende:  Reine  und  kohlensaure  Alkalien  geben  bei  hin- 


»)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  46;  Jahrcsber.  von  Liebig  u.  Kopp 

1856,  S.  646. 
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reichender  Coneentration  der  Lösungen  einen  dichten  pulvrigen  Nieder- 
schlag; Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fällen  die  Salze  erst 
nach  einiger  Zeit.  Doppelt-kohlensaures  Natron  giebt  in  einigen  Stun- 
den einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  ebenso  verhält  sich 
das  phosphorsaure  Natron,  nur  fällt  dasselbe  nicht  das  salpetersaure 
Brucin.  Platinchlorid  giebt  einen  dichten,  feinkörnigen,  gelben  Nieder- 
schlag, der  in  Salzsäure  wenig  löslich  ist;  Goldchlorid  giebt  eine  röth- 
lichbraune  Fällung;  mit  Quecksilberchlorid  wird  ein  dichter  pulvriger, 
nicht  gallertartig  werdender  Niederschlag,  mit  Rhodankalium  theils 
ein  unkrystallinischer,  theils  ein  krystallinischer  Niederschlag  erhalten, 
Jodkalium  bringt  in  concentrirten  Lösungen  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag hervor;  Jodtinctur  fallt  die  Lösungen  kermesbraun,  Jodsäure 
giebt  keine  Fällung;  Pikrinsäure  giebt  einen  gelben  Niederschlag;  die 
durch  Gerbsäure  erhaltene  Fällung  ist  pulvrig,  nicht  in  Salzsäure  lös- 
lich (v.  Planta).  Eine  Lösung  von  Brucinsalzen- in  hinreichend  (200 
bis  500  Thln.)  Wasser,  giebt  mit  Weinsäure  bis  zur  stark  sauren  Re- 
action  versetzt,  beim  Zumischen  von  zweifach  -  kohlensauren  Alkalien 
keine  Trübung  (Opp ermann  J). 

Die  characteristische  durch  Salpetersäure  hervorgebrachte  Farben- 
Veränderung  zeigt  sich  in  gleicher  Weise  bei  den  Brucinsalzen  wie 
beim  reinen  Brucin  (s.  S.  532). 

Chlorsaures  Brucin.  Verdünnte  Chlorsäure  löst  Brucin  beim 
Erwärmen  auf,  indem  die  Flüssigkeit  sich  roth  färbt;  beim  Erkalten 
der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  etwas  gefärbten  Krystallen  ab, 
welche  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden.  Es  sind  farblose 
rhombische  Blättchen;  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  plötzlich. 

Chlorwasserstoff-Brucin:  C46  H26  N208  .HCl  (bei  H0°C.  ge- 
trocknet). Durch  Auflösen  von  Brucin  in  verdünnter  heisser  Salzsäure 
und  Erkalten  wird  die  Chlorwasserstoffverbindung  in  kleinen  vierseitigen, 
schief  abgestumpften  Prismen  erhalten,  die  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
ändern, aber  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 

C  h  lor  \va  sse  rstoff-Bruc  in  -Platine  hl  orid,  C46fr2<jN208.H€l 
-f-  Pt£l*  (bei  120° C.  getrocknet),  wird  durch  Fällen  von  salzsaurem 
oder  schwefelsaurem  Brucin  mit  Platinchlorid  als  ein  krystallinischer 
schön  gelber  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

C  h  1  o  r  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  •  B  r  u  c  i  n  -  Q  u  e  c  k  8  i  1  b  e  r  c  h  1  o  r  i  d : 
C^H^NjOg .  H€l -j-  2  Hg€L  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
wird  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Brucin  mit  einer  con- 
centrirten alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  versetzt;  der 
erhaltene  Krystallbrei  wird  mit  etwas  Alkohol  und  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  gelinde  erwärmt,  worauf  er  sich  klar  löst,  und  beim  Er- 
kalten die  Verbindung  in  grossen  farblosen  Nadeln  abscheidet,  die  zu- 
erst mit  viel  Wasser,  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  abgewaschen  werden 
(Hinterberger*). 

Essigsaures  Brucin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches,  nicht  kry- 
stallisirbares  Salz. 

Ferridcyanwasserstoff-Brucin.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dung durch  Mischen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ferridcyan- 


')  Compt.  rend.de  l'acad.  T.  XXI,  p.  811 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII, 
S.57;  Pharm.  Centralbl.  1846,  8.  148.—  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXH, 
8.  313. 
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kalium  mit  einer  kalten  Lösung  eines  Brneinsalzes.  Das  Salz  h 
dunkelgelb  krystallinisch,  es  verhält  sich  sehr  ähnlich  dem  Kcrrc 
Cyanwasserstoff  -  Brucin ,  mir  ist  es  etwas  weniger  leicht  zerlegba 
(Brandes  1). 

Ferrocyanwass  erstoff -  Brucin:  2  (C4ß  H26  Ns  08)  .  Ha  Cf 
-(-  2  HO.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Brucinsalz,  arn  besten  salpetei 
saures  Salz,  mit  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium;  es  scheiden  sie 
krystallinische  Nadeln  von  lebhaftem  Glanz  ab,  die  zwischen  Flies* 
papier  ausgepresst  und  dann  Über  Chlorcalcium  getrocknet  werdet 
Das  Salz  ist  in  der  Kälte  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  lö« 
es  sich  in  der  Kälte  kaum  mehr,  in  der  Wärme  dagegen  viel  leicht«? 
Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch;  für  sich  bei  100° C.  erwärmt  ode 
mit  Wasser  gekocht,  zerlegt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Blau 
säure,  wobei  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  ein  blauer  Niederschlag 
abscheidet  (Brandes). 

Saures  Ferrocyanwasserstoff-Brucin  (?).  Wird  eine  alko 
holische  Lösung  von  Brucin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ferro, 
eyanwasserstoflsäure  gefällt,  so  bildet  sich  ein  weisser  amorpher  Nie- 
derschlag, der  sich  in  überschüssigem  Brucin  löst.  Diese  Verbindung 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich ,  sie  zeigt  eine  saure  Reactton 
und  neutralisirt  die  Alkalien,  doch  lassen  sich  keine  Verbindungen  da- 
mit erhalten;  dagegen  bilden  sich  verschiedene  Zersetzungsproducfe. 
Auch  durch  Erwärmen  im  trockenen  Zustande  wird  sie  leicht  zersetzt. 
Sie  ist  vielleicht  saures  Ferrocyanwasserstoff- Brucin  (Brandes). 

Fluorwasserstoff- Brucin.  Wird  Brucin  in  der  Wärme  in 
mässig  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  gelöst,  so  scheidet  sico  beim 
Erkalten  das  Salz  in  kleinen  farblosen  Prismen  ab.  Das  Sali  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich ;  in  Alkohol  löst  es  sich  in  der  Kalte 
kaum,  und  selbst  beim  Erwärmen  nur  wenig.  Die  Krystalle  verlieren 
bei  100°C.  3,3  Proc.  Wasser,  entsprechend  3  Aeq.  Wasser  auf  2  Aeq. 
Brucinsalz  ( Eider h orst  2). 

Jod  saures  Brucin.  Wird  eine  verdünnte  Lösung  von  Jodsäure 
mit  Brucin  neutralisirt,  so  wird  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit 
erhalten ,  aus  welcher  sich  beim  Verdampfen  ein  basisches  und  ein 
saures  Salz  abscheidet.  Das  erstere  krystallisirt  in  weissen,  undurch- 
sichtigen, seideglänzenden  Nadeln,  die  basisch  reagiren;  dieses  basische 
Salz  scheint  sich  sehr  leicht  zu  bilden,  denn  es  scheidet  sich  zuweilen 
selbst  aus  sauren  Lösungen  ab. 

Das  saure  Salz  krystallisirt  in  durchsichtigen ,  harten,  vierseitigen 
Nadeln;  es  röthet  Lackmus  (Pelletier). 

Jodwasserstoff-Brucin,  C46H2fiN,08  AU  -f  4HO  bildet  sieb 
direct.  Es  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  leicht  in  Blättchen  oder  kur- 
zen Nadeln;  es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heisseni 
Wasser;  in  Alkohol  löst  das  Salz  sich  reichlicher  als  in  Wasser. 

Oxal saures  Brucin  krystallisirt  besonders  leicht  aus  saurer 
Lösung  in  langen,  nadeiförmigen  Krystallen;  es  löst  sich  kaum  in  ab- 
solutem Alkohol. 

Phosphor  sau  res  Brucin.     Bis  jetzt  sind  zwei  Verbindungen 


>)  Annel.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  266;  Jahresber.  v.  Liebig  o.  Kopr 
1847  und  1848,  S.  629;  Pharm.  Central«.  1848,  S.  772. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  79. 
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der  Art  dargestellt,  eine  den  neutralen  und  eine  den  Bauren  phosphor- 
saoreii  Salzen  entsprechend. 

1.  Neutrales  Salz:  2  (C46Ha6N9Og,HO).  HO.  POs.  Beim 
Digeriren  von  dreibasischer  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Brucin 
lost  sich  die  Base  leicht  auf;  durch  Concentriren  und  Abkühlen  der  Lö- 
sung erhält  man  das  Salz  in  kurzen  dicken  Säulen  krystallisirt.  Das  kry- 
stallisirte  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  Wasser  sogar 
in  jedem  Verhältniss  löslich,  es  schmilzt  für  sich  erhitzt  bei  100°  C. 
in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  harzartigen  Masse,  die  schwierig 
ganz  aastrocknet.  Das  krystalliairte  Salz  verliert  über  Schwefelsäure 
den  grössten  Theil  des  Kry  stall  wassers,  und  das  so  getrocknete  Salz 
schmilzt  dann  bei  100°C.  nicht  mehr.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
neutral  (Anderson1). 

2.  Saures  Salz.  Das  Salz  bildet  sich  sehr  leicht  bei  Anwen- 
dung von  überschüssiger  Phosphorsäure;  es  krystallisirt  in  grossen 
rechtwinkligen  vierseitigen  Tafeln,  welche  leicht  löslich  sind  und  an 
der  Luft  verwittern  (Anderson). 

Phosphorsaures  Brucin-Natron:  (C46H2cN«,08, HO) .NaO, 
H0.PO5.  Dieses  Salz  bildet  sich  durch  Digeriren  von  saurem  phos- 
phorsauren Natron  mit  Brucin,  cb  krystallisirt  in  kurzen  dicken  Säulen 
(Ander  son). 

Pikrotoxinsaures  Brucin.  Man  erhitzt  Pikrotoxinsäure  mit 
Brucin  und  Wasser ;  aus  der  siedenden  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in 
seidenartigen,  biegsamen,  weissen  Nadeln. 

Salpet«rsaures  Brucin:  C46H26N208,M O  . N06-f-4HO.  Das 
Sak  wird  durch  Auflösen  von  Brucin  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
erhalten ;  es  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  mit  zwei  Flächen  zu- 
gescVärften  Prismen;  es  ist  in  Wasser  weniger  löslich  und  krystallisirt 
leichter,  als  das  entsprechende  Strychninsalz.  Durch  überschüssige 
Salpetersaure  wird  das  Salz  geröthet  Die  Krystalle  werden  beim  Er- 
hitzen för  sieh  auch  zuerst  roth ,  dann  schwarz ,  und  verpuffen  zuletzt 
unter  Feuererscheinung. 

Unterschwefligsaures  Brucin:  C46H26N208,  HO  . S2 Oa 
+  5  HO.  Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  Brucin,  mit 
Weingeist  and  Schwefelammonium  versetzt,  einige  Zeit  der  Luft  ausge- 
setzt wird.  Das  unterschwefligsaure  Salz  krystallisirt  in  prismatischen 
Nadeln,  welche  sich  in  105  Thln.  kaltem  Wasser  lösen;  lufttrocken 
nahen  sie  die  angegebene  Zusammensetzung;  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet verlieren  sie  1  Aeq.  Wasser  (How  2). 

W^insaures  Brucin.  Die  Base  verbindet  sich  mit  Weinsäure  zu 
neutralem  und  zu  saurem  Salz ;  man  erhält  diese  Salze  durch  Auflösen 
von  Brucin  in  wässeriger  Weinsäure,  oder  durch  Mischen  von  alkoho- 
lischen Lösungen  der  Säure  und  Base  in  den  entsprechenden  Gewichts- 
mengen. Die  Salze  sind  löslich,  ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Kali  nicht  gefällt;  hierdurch  unterscheidet  sich  Brucin  vom  Strychnin, 
nud  beide  lassen  sich  auch  dadurch  trennen,  da  die  letztere  Base  auch 
bei  Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Kali  vollständig  gefällt  wird. 

!)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  58;  Philosoph.  Magar.  [8.]  Bd. 
^XHI,  S.  163;  Pharm.  Centralbl.  f.  1848,  S.  682;  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XIV, 
JahreBber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  184«,  S.  629. 

*)  Pdinb.  New.  Phil.  Journ.  (new  Ser.  Vol.  XCVII;  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  95; 
J*hre8ber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1856,  S.  571. 
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Pasteur  >)  hat  die  Salze  der  rechtsdrehenden  (gewöhnlichen) 
und  die  der  linksdrehenden  Weinsäure  (Antiweinsäure)  genauer  unter- 
sucht. 

1.  Salze  der  rechtsdrehenden  Weinsäure,  a.  Neutra- 
les Salz:  2(C46Ha6NaO8lHO).C8H4O,0  +  16  aq.  oder  -f-  11  aq. 
Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  Weinsäure  und  Brucin  in  Lösung  genau 
in  dem  nöthigen  Verhältniss  mit  einander  gemischt  werden.  Beim 
Lösen  von  Brucin  in  heisser  wässeriger  Weinsäure  scheidet  sich  das 
Salz  beim  Erkalten  in  regelmässigen  durchsichtigen  Krystallen  ab, 
welche  16  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  bei  100<> C.  verlieren  sie 
15  Aeq.,  erst  bei  150<>C.  das  16.  Aeq.  Wasser. 

Wird  Brucin  und  Weinsäure  in  der  nöthigen  Menge  von  95pro- 
centigem  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Salz  in 
durchsichtigen  Blättchen  ab,  welche  11  Aeq.  Krystallwasser  enthalten, 
von  denen  10  Aequivalente  bei  100°  C.  entweichen,  das  elfte  erst  bei 
150°  C.  fortgeht,  bei  welcher  Temperatur  das  Salz  aber  auch  schon 
sich  zu  färben  anfängt. 

Das  neutrale  weinsaure  Brucin  löst  sich  wenig  in  kaltem,  aber 
leicht  in  heissem  Wasser. 

b.  Saures  Salz:  (C4«HJ6N,  08,  HO)  .HO.CgH4  O10.  Beim 
Mischen  von  Weinsäure  und  Brucin  in  dem  angegebenen  Verhältnis 
in  wässeriger  oder  weingeistiger  Lösung  scheidet  das  saure  Salz  sich 
als  ein  körnig  krystallinisches  Pulver  vollständig  ab.  Das  Salz  ist 
schwer  löslich,  die  Krystalle  sind  wasserfrei;  erst  wenn  es  auf  200«C. 
erhitzt  ist,  zeigt  es  eine  schwach  gelbliche  Färbung. 

2.  Salze  der  linksdrehenden  Weinsäure,  a.  Neutrales 
Salz:  2  (C4<} H96N208,HO).  C8H4O10  +  28  aq.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Mischen  der  Säure  und  der  Base  in  passendem  VerhäU- 
niss  in  wässeriger  oder  weingeistiger  Lösung  ab.  Die  Kryst.il le  setzen 
sich  erst  nach  einigen  Stunden  ab,  und  beim  ruhigen  Stehen  sind  nach 
12  bis  24  Stunden  die  Wände  des  Gefasses  mit  grossen  weissen  seide- 
glänzenden Krypta llwarzen  bedeckt.  Die  Krystalle  haben  die  gleiche 
Zusammensetzung,  ob  sie  aus  wässeriger  oder  weingeistiger  Lösung 
erhalten  wurden.  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  aber  nur 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Die  Krystalle  verwittern  bei  Sommerwärme 
leicht;  bei  100° C.  verlieren  sie  27  Aeq.  Wasser,  bei  140°  bis  150°C. 
getrocknet  sind  sie  wasserfrei,  bei  letzterer  Temperatur  fängt  aber 
auch  das  Salz  schon  an  sich  zu  zersetzen. 

b.  Saures  Salz:  (C46H26N208 .  HO).  HO.  C8H4010  +  10  aq. 
Das  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Brucin  in  heisser  wässeriger  Säure, 
sowie  durch  Mischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Säure  und  Base 
erhalten.  Es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  wie  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  seideglänzenden,  aus  feinen  sehr  voluminösen  Nadeln  beste- 
henden Büscheln,  die  sich  schwierig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heis* 
sem  Wasser  lösen;  sie  verwittern  gern  an  trockener  Luft,  bei  100° C. 
verlieren  sie  9  Aeq.  Krystallwasser,  bei  150° C.  getrocknet  sind  sie 
wasserfrei. 

Rhodanwasserstoff- Brucin»):  C46H,6N208  .  HCyS,.  Man 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXVIII,  p.  463;  Jahesber.  v.  Liebig 
u.  Kopp  1868,  S.420.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  219;  Pharm. 
Centralbl.  1848,  S.  247;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  629. 
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lost  Brucin  in  wässeriger  Sehwefelblausäure ;  durch  Krystallisation  er- 
hält man  das  Salz  in  wasserhellen  Blättchen,  welche  wasserfrei  sind, 
und  bei  100°C.  nicht  schmelzen.  —  Wird  die  Lösung  eines  Brucin- 
salzes  mit  Rhodankalium  vernetzt,  und  bleibt  das  Gemenge  24  Stunden 
rahig  stehen,  so  findet  sich  das  Salz  in  Gestalt  eines  Netzwerkes  von 
feinen  Krystallen  ausgeschieden,  während  es  sich  bei  starkem  Schütteln 
der  Lösung  schnell,  aber  pulverformig  und  amorph  absetzt  (Dollfus). 

Schwefelsaures  Brucin.  l)Neutrales  Salz:  0*6  H.J6N8 Og, 
H  O .  S  üä  -f"  ^  aq.  (Uegnault).  Durch  Sättigen  von  Brucin  mit 
Schwefelsäure  dargestellt.  Das  Salz  krystallirt  in  langen  vierseitigen 
Nadeln,  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Bei  130«  C. 
verliert  es  alles  Krystallwasser. 

2)  Saures  Salz.  Wird  neutrales  schwefelsaures  Brucin  mit 
etwas  Schwefelsäure  versetzt,  so  krystalliairt  beim  Abdampfen  ein  saures 
Salz  aus,  das  durch  Abwaschen  mit  Aether  von  der  anhängenden  freien 
Sture  gereinigt  wird. 

Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Brucin  mit  Eisen-  oder 
Kupfersalz  bilden  sich,  wenn  man  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  oder  Kupferoxyd  mit  Brucin  versetzt,  es  wird  dadurch 
nur  ein  Theü*der  Metallbase  ausgeschieden,  das  Doppelsalz  bleibt  in 
Lösung. 

Ueberchlorsaures  Brucin.  Man  sättigt  verdünnte  Ueberchlor- 
päure  mit  reinem  Brucin;  es  bilden  sich  blass  gelbliche  glänzende 
Prismen.  Dieses  Salz  löst  sich  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme 
etwas  mehr  in  Wasser  oder  Alkohol.  Es  verliert  bei  170°  C.  5,4  Proc. 
Wasser.    Bei  höherer  Temperatur  explodirt  es  (Bödecker  ,). 

Ueberjodsaures  Brucin.  Man  löst  Brucin  in  warmer  sehr 
verdünnter  Ueberjodsäure,  und  verdunstet  die  Auflösung  bei  Abschluss 
der  Luft  Leichter  als  mit  festem  Brucin  wird  die  Verbindung  erhalten, 
wenn  man  in  Alkohol  gelöstes  Brucin  mit  Ueberjodsäure  versetzt,  und 
die  Lösung  bei  30°  bis  40° C.  abdampft  (Langlois  2).  Das  überjod- 
saure  Brucin  bildet  gelbliche  stark  glänzende  Prismen,  beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  Explosion  und  mit  schwachem  Geräusch,  nach 
Langlois.  Das  Salz  ist  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  in  Wasser 
oder  Alkohol  löslich;  beim  Abdampfen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich, 
wobei  sich  die  Lösung  bräunt  (Bödecker).  Fe. 

Brucit,  Nemalith,  Talkhydrat,  rhomboedrischer  Ku- 
phon-Glimmer,  Lancasterit,  Magnesit  hydratee,  Hydrate  of  Mag- 
nesia, native  Magnesia,  Nach  den  Analysen  des  Brucit  von  Hoboken  in 
New -Jersey  nach  Bruce3),  des  von  demselben  Fundorte  nach  Stro- 
meyer4),  des  von  der  shetländischen  Insel  Unst  nach  Fyfe5),  des 
von  Texas  nach  J.  L.  Smith,  G.  J.  Brush  und  Wurtz  6)  ist  der 
Brucit  nach  der  Formel  MgO.HO  zusammengesetzt,  zum  Theil  mit 
etwas  FeO.  Das  rhomboedrisch  krystallisirende  Mineral,  mit  der  Grund- 
gestalt R  =820  15',  gewöhnlich  die  Combination  OR.00R  bildend,  er- 
scheint meist  in  tafelartigen  Krystalllamellen ,  welche  zu  schaligen  und 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LXXI,  S.  62;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  810; 
Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1849,  S.  882.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [8.] 
T.  XXXIV,  p.  264;  Annal.  d.  Chem*  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  174.  —  ■)  Amer. 
Min.  Journ.  T.  I,  p.  80.  —  4)  Untersuch.  8.  409.  —  *)  Edinb.  phil.  Journ.  n. 
S.  T.  Vm,  p.  862.  -  •)  Sülira.  Jonrn.  T.  XV,  p.  214. 
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stengligen  Massen  verwachsen  sind,  zuweilen  ist  es  auch  faserig.  Es 
ist  sehr  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Basisflächen,  die  dünnen 
Blattehen  sind  biegsam.    Farblos,  weiss,  graulich,  grünlich,  bläulich, 
durchsichtig,  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  perlmutterglänzend  auf 
oK  und  den  Spaltungsflächen,  seideglänzend  in  faserigen  Aggregaten, 
Strich  weiss;  Härte  =  2,0,  milde;  specif.  Gewicht  =2,3  bis  2,4.  Der 
Brucit  giebt  im  Glaskolben  erhitzt  Wasser,  wird  weiss  und  undurchsich- 
tig, wenn  er  eisenfrei  ist;  vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar,  reagirt 
nach  dem  Glühen  alkalisch ,  nimmt  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
geglüht  eine  blassrothe  Farbe  an,  ist  in  Säuren  leicht  auflöslich.  An 
der  Luft  nimmt  er  Kohlensäure  auf  und  verwittert.  Der  faserige  Brucit 
wurde  früher  als  Nemalith  vom  Brucit  getrennt,  weil  er  neben  Talkerde- 
hydrat Kohlensäure  ergeben  hatte,  wie  die  Analysen  Connel's  und 
Whithney's  des  Minerals  von  Hoboken  2)  gezeigt  hatten,  doch  ist  die 
Kohlensäure  nur  die  Folge  von  allmäliger  Veränderung,  da  Rammels- 
berg  auch  solchen  frei  von  Kohlensäure  fand3),  desgleichen  Wurtz  4)  den 
von  Texas.  Geringe  Mengen  von  Eisenoxydul  vertreten  die  Talkerde  zum 
Theil  und  haben  auf  die  Farbe  Einfluss.    Auch  Beimengungen  lassen 
die  Bestandtheile  etwas  abweichend  finden,  wie  Th.  Thomson5)  Kie- 
selsäure darin  auffand  und  sich  der  Lancasterit  nach  L.  Smith  und 
G.  J.  Brush  6)  als  ein   Gemenge  aus  Brucit  und  Hydromagnesit 
erwies.  K. 

BrUniren  nennt  man  das  U  eberziehen  von  eisernen  Gegen- 
ständen mit  einer  dünnen  festhaftenden  Schicht  von  Rost.  Es  findet 
dies  namentlich  bei  Gewehrläufen  statt,  um  das  häufige  Putzen  zu 
ersparen.  Früher  wurde  dazu  fast  ausschliesslich  ein  Anstreichen 
mit  Antimonbutter  benutzt,  weshalb  dieselbe  auch  bisweilen  Brönirsalz 
genannt  wird.  Man  vermischt  dieselbe  mit  Olivenöl,  reibt  den  etwas 
erwärmten  Lauf  damit  ein,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  wiederholt  dies, 
bis  der  Ucberzug  genügend  stark.  Zuletzt  polirt  man  mit  dem  Polirstahl, 
oder  reibt  etwas  Wachs  ein,  oder  überzieht  mit  einem  dünnen  Schellack- 
lirniss,  dem  man  etwas  Drachenblut  zugesetzt  hat. 

Eine  andere  Flüssigkeit  wird  empfohlen,  die  schneller  wirkt.  Ein 
Loth  Scheidewasser  wird  mit  2  Loth  Weingeist  gemischt  und  die 
Beendigung  der  Einwirkung  abgewartet.  Unterdessen  werden  4  Loth 
Kupfervitriol  in  2  Pfund  Wasser  gelöst,  2  Loth  Eiscntinctur  (Eisenchlo- 
rid in  Weingeist),  1  Loth  versüsster  Salpetcrgeist  zugesetzt  und  endlich 
obige  Flüssigkeit  beigemengt.  Man  bestreicht  mit  einem  Schwamm 
den  etwas  erwärmten  Lauf,  lässt  24  Stunden  stehen,  bürstet  mit  einer 
steifen  Bürste  ab  und  wiederholt  das  Bestreichen  zwei-  bis  dreimal, 
dann  wäscht  man  mit  verdünnter  Potaschcnlösung,  zuletzt  mit  heissem 
Wasser  ab,  trocknet,  polirt  mit  dem  Polirholze,  überzieht  mit  Schellack- 
firniss  und  überfährt  diesen  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Polirholze. 
Statt  der  complicirt  zusammengesetzten  Flüssigkeit  welche  ab  »Page's 
Flüssigkeit«  verkauft  werden  soll,  wendet  man,  nach  Janicot,  mit 
gleichem  Erfolg  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Eisenvitriol  in  20  Thln.  Wasser 
an,  der  man  etwas  Salpeteräther  oder  auch  Schwefeläther  zusetzt. 
  V. 

l)  Sillim.  Journ.  T.  II,  p.  8,  266.  —  *)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849, 
S.  788.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  284.  —  «)  Sillim.  Journ.  T.  XV,  S. 
214.  —  &)Outl.  of  Min.  T.  I,  p.  166.  -  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  3.  166- 
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Brunnensäure1)  nennt  Haenle  eine,  nach  seiner  Meinung, 
von  der  Quell-  und  Quellsatzsäure  verschiedene  Säure.  Er  stellt«  sie 
aus  einem  Eisenocker  eines  Brunnens  zu  Lahr  dar.  Der  Absatz  wurde 
mit  Kalilauge  gekocht,  die  alkalische  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  Essig- 
säure neutralisirt  und  so  lange  mit  Bleizucker  versetzt,  al9  ein  Nieder- 
schlag entstand.  Der  Niederschlag  wurde  in  Wasser  vertheilt,  mit 
Schwefel  Wasserstoff  zersetzt,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
abgedampft.  So  dargestellt,  war  die  Brunnensäure  ein  brauner,  glän- 
zender Korper,  der  keinen  Genich,  aber  einen  stechend  sauren,  zugleich 
schwach  adstringirenden  Geschmack  hatte.  Absoluter  Alkohol  wirkte 
nicht  darauf,  essigsaures  Kupferoxyd  gab  damit  einen  schmutzig  weissen 
Niederschlag.  Beim  Erhitzen  zersetzt  der  Körper  sich  unter  Bildung 
stickstoffhaltiger  Destillationsproducte.  Fe. 

Brunnenwasser  s.  unter  Wasser,  natürliches. 

Brunolsäure  nennt  Runge2)  einen  von  ihm  aus  dem  Stein- 
kohlentheeröl  beim  Behandeln  mit  Kalkmilch  erhaltenen  unzweifelhaft 
onreinen  Körper,  eine  Substanz,  die  weder  ihren  Eigenschaften  nach, 
noch  weniger  in  Bezug  auf  ihre  Entstehung  untersucht  ist.  Runge 
erhielt  diese  Brunolsäure  bei  Darstellung  der  Karbolsäure,  indem  12  Thle. 
Steinkohlentheeröl,  2  Thle.  Kalk  und  50  Thle.  Wasser  gemischt  unter 
öfterem  Umschütteln  sich  überlassen  werden.    Der  Kalk  verbindet  sich 
mit  der  Karbolsäure,  welche  durch  Salzsäure  als  ein  braunes  Oel  aus 
der  Flüssigkeit  gefällt  wird.   Diese  unreine  Karbolsäure  wird  mit  Was- 
ser gewaschen  und  mit  Wasser  vermischt  der  Destillation  unterworfen, 
bis  etwa  ein  Drittel  des  Oeles  Übergegangen  ist    Das  Uebergehende 
ist  Karbolsäure,  während  der  schwarze  zähe  Rückstand  aus  zwei  Sau- 
r*n,  der  Brunolsäure  und  der  Rosolsäure  besteht.   Er  wird  mit  Wasser 
so  lange  gekocht ,  als  noch  ein  Geruch  nach  Karbolsäure  wahrnehm- 
bar ist,  hierauf  in  sehr  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Kalkmilch  ver- 
mischt.   Es  entsteht  eine  schöne  rosenrothe  Lösung  von  rosolsaurem 
Kalk,  während  ein  brauner  Niederschlag  von  brunolsaurem  Kalk  zu 
&>den  fällt.    Derselbe  wird  durch  Salzsäure  zersetzt  und  mit  Kalk- 
mdch  wieder  niedergeschlagen,  wodurch  beigemengte  Rosolsäure  gelöst 
und  dadurch  entfernt  wird.    Man  wiederholt  diese  Operation,  so  lange 
aU  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  noch  von  Rosol- 
säure rothlich  gefärbt  wird.    Die  Brunolsäure  wird  endlich  in  kausti- 
scher Natronlauge  gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  gefällt,  gewaschen  und 
,r*  Alkohol  gelöst  und  dieser  verdunstet. 

Die  Brunolsäure  bildet  eine  asphaltähnliche,  glasige,  glänzende 
Masse,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt.  Die  Verbindungen 
derselben  mit  Sakbasen  sind  braun  und  die  meisten  unlöslich.  Da  nicht 
angegeben  wird,  ob  diese  Substanz  saure  Reaction  besitzt  und  kohlen- 
saure Salze  zerlegt,  auch  weder  sie  selbst,  noch  eine  ihrer  Verbindun- 
gen analysirt  wurde,  so  ist  es  jedenfalls  zweifelhaft,  ob  derselben  über- 
haupt der  Charakter  einer  Säure  eigentümlich  ist.  (J.  L.)  Fe. 

Brunon  8.  Titanit. 

l)  Kepert.  d.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  169. 

1  Pogg.  Annal.  Bd.  XXT,  S.  65  und  816;  Bd.  XXXII,  8.  808. 
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Bryoidin,  ein  krystallisirbareB  Harz  aus  dem  Arbol -a-Bren- 
Harz  abgeschieden  (s.  Bd.  II,  S.  191). 

Bryonia  alba  und  Br.  dioica.  Die  Wurzel  der  Zaun- 
rübe dieser  verbreiteten  (zu  den  Cucurbuticeen  gehörenden)  Pflanze  i«t 
von  Brandes  und  Firnhaber  *),  später  von  Schwerdtfeger  2),  zuletzt 
wiederholt  von  Walz3)  untersucht.  Nach  einer  früheren  Untersuchung 
des  Letzteren  enthalten  100  Thle.  Wurzel:  2,1  Holzfaser,  3,1  Ei  weiss,  4,1 
Stärkniehl,  1,9  amorphen  und  0,3  krystallinischen  Bitterstoff,  0,8  Harz; 
1,2  Gummi,  0,7  Zucker,  84,3  Wasser,  ausserdem  1,5  äpfelsaure,  phosphor- 
saure und  kieselsaure  Salze.  Die  Harze  sind  in  Aether  und  Weingeist 
löslich,  dem  Jalappaharz  ähnlich  schmeckend.  Der  amorphe  Bitterstoff 
ist  ein  rothbraunes,  sehr  bitteres,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliches,  in 
Aether  unlösliches  Extrnct,  dessen  wässerige  Lösung  weder  durch  Queck- 
silberchlorid noch  durch  Zinnchlorür  oder  Gallustinctur  gefallt  wird. 

Der  krystallinische  Bitterstoff  (Bryonin  ?)  bildet  perlmutterglänzende, 
graulich  weisse,  geruchlose  Nadeln  von  bitterem  und  scharfem  Geschmack; 
sie  lösen  sich  in  Wasser,  Weingeist,  und  in  verdünnten  Säuren; 
durch  Ammoniak  werden  sie  aus  letzterer  Lösung  gefallt;  in  Aether 
sind  sie  unlöslich;  beim  Erhitzen  werden  sie  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  zersetzt. 

Ob  das  Bryonin  (s.  unten)  der  amorphe  oder  der  krystallinische 
Bitterstoff,  deren  Darstellung  nicht  angegeben  ist,  oder  ein  Gemenge 
beider  ist,  lässt  sich  nicht  erkennen. 

Riegel  4)  hat  das  Stärkmehl  der  Bryonia wurzel  untersucht,  und 
findet  sehr  begreiflicherweise,  dass  es  ähnliche  Reactioncn  giebt  wie 
Arrow-Root  oder  Weizen-  und  Kartoffelstärkmehl. 

Walz  hat  neuerdings  den  alkoholischen  Auszug  von  Bryonia  alba 
untersucht;  die  Wurzel  ward  mit  Weingeist  von  0,830  specif.  Gewicht 
vollständig  erschöpft,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  welches  hier  ausser  Bryonin  und  Bryonitin,  ein  in 
Aether  lösliches  gelbes  Harz,  ein  braunes  Fett  und  einen  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Farbstoff  aufnimmt,  während  der  Rückstand  wenig 
Bryonin,  Bryonitin,  Harz,  Farbstoff  und  einen  in  glimmerähniiehen 
Krystallen  krystallisirenden  Körper  enthält 

Zur  Darstellung  von  Bryonin  und  Bryonitin  wird  der  in  Was- 
ser lösliche  Theil  des  alkoholischen  Extracts  benutzt;  die  wässerige 
Lösung  wird  mit  Bleiessig  gefällt;  der  Niederschlag  enthält  das  meiste 
Bryonitin,  die  Lösung  Bryonin.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird 
die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas behandelt  und  die  weingelbe  Flüssigkeit  nach  Verjagung  von 
Schwefelwasserstoff  mit  Gerbsäurelösung  gefallt;  beim  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  verwandelt  sich  der  Gerbstoffniederschlag  in  eine  harzähn- 
liche Masse;  dieser  wird  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleioxyd  digerirt, 
die  Lösung  abgedampft,  mit  absolutem  Aether  von  Harz  befreit,  worauf 
das  Bryonin  in  Alkohol  aufgelöst  und  abgedampft  wird. 

Das  Bryonin  bleibt  hierbei  als  eine  körnige,  weisse  oder  schwach 
gefärbte,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige  Masse  zurück;  seine  For- 


l)  Archiv  f.  Pharm.  Bd.  III,  S.  366.  —  *)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  VII, 
8.  287;  Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  190.  —  *)  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  IX, 
S.  66  vl  217;  Aroh.  d.  Pharm.  Bd.  CXLVI,  S.  160;  Chem.  Centralbl.  1869V  S.  6. 
-  4)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  86;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  428. 
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rael  ist  nach  Walz  =  C96H8oOafi.  Die  einfachere  Formel  CioH804 
paast  vollkommen  zu  den  Resultaten  der  Analyse.  Der  Körper  ist  luft- 
beständig,  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Durch  Kalk 
wird  er  unter  Färbung  zersetzt.  Das  Bryonin  ist,  nach  Walz,  ein 
Olucosid,  und  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Zucker  und  zwei  amorphe  Körper,  Bryoretin,  welches  in  Aether 
löslich  ist,  und  Hydrobryoretin,  welches  sich  nicht  in  Aether,  aber 
leicht  in  Alkohol  löst.  Die  Zersetzung  soll  nach  folgender  Gleichung 
vorgehen: 

C96  H64 Og  =  C^a H3 5O1 4      ^42^3 7  Ol«  -p  Qu H12 0I2 
Bryonin        Bryoretin  Hydrobryoretin. 

Das  Bryonitin  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des  alkoholischen 
Extracts  durch  basisch-essigsaures  Blei  grösstenteils  gefällt;  der  Blei- 
niederschlag wird  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
und  die  dabei  bleibende  braune  Masse  mit  absolutem  Aether  behandelt. 
In  dem  hier  ungelöst  bleibenden  Rückstände  ist  auch  Bryonin  enthalten, 
nebst  Farbstoff  und  Gummi;  letztere  beiden  können  durch  neutrales  • 
und  basisch  -  essigsaures  Blei,  letzteres  aus  dem  Filtrat  dann  durch 
Gerbstoff  gefällt  werden.  Die  rothbraune  Lösung  wird  abdestillirt,  und 
mit  absolutem  Alkohol  Übergossen,  der  Farbstoffe  aufnimmt,  während  das 
Bryonitin  in  weissen  Krystallen  zurückbleibt.  Es  wird  in  Aether  ge- 
löst und  mit  Thierkohle  entfärbt;  beim  Abdestilliren  scheidet  sich  das 
reine  Bryonitin  theils  in  krystallinischen  Rinden,  theils  beim  Erkalten 
als  eine  gallertartige,  aus  feinen  Krystallnadeln  bestehende  Masse  aus. 
Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Urakrystallisiren  wird  das  Bryonitin 
von  einem  anhängenden  braunen  Harz  befreit.  Es  ist  weiss,  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  unlöslich  in  Alkohol.  Weitere  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  sind  nicht  angegeben. 

Das  Bryonin,  der  eigentümliche,  drastisch  wirkende  Bitterstoff 
der  Zaunrübe  (zu  etwa  2  Proc.  enthalten)  ist  von  Walz  aber  unrein 
als  eine  extractähnliche  Subatanz,  von  Vauquelin,  später  von  Du- 
long1),  dann  von  Brandes  und  Firnhaber2)  dargestellt  und  unter- 
sucht. Brandes  und  Firnhaber  stellten  das  Biyonin  folgendermaassen 
dar:  der  ausgepreiste  und  filtrirte  Saft  der  Wurzel  wurde  aufgekocht, 
filtrirt  und  mit  Bleiessig  gefällt,  der  gewaschene  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  dabei  erhaltene  Flüssigkeit  zur 
Trockne  abgedampft.  Aus  dem  Rückstände  zog  wasserfreier  Alkohol 
das  Bryonin  aus.  —  Dulong's  Verfahren  ist  dies:  man  lässt  aus  dem 
ausgepreisten  Safte  die  Stärke  absetzen,  kocht  auf  und  filtrirt  das 
coagulirte  Eiweiss  ab.  Das  Filtrat  wird  zum  Extract  abgedampft  und 
dies  mit  warmem  Alkohol  erschöpft,  den  man  nachher  abdestillirt.  Der 
Rückstand  löst  sich  in  Wasser  bis  auf  ein  wenig  Harz.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  das  Bryonin. 

Es  ist  so  dargestellt  eine  amorphe  extractähnliche  (nach  Fremy  kry- 
stallinischc)  Substanz  von  gelblicher,  weisser  oder  gelbbrauner  bis  roth- 


*)  Journ.  de  pharm  T.  XII,  p.  158.  —  *)  Arch.  f.  Pharm,  v.  Brande»  Bd.  III, 
S.  856. 

Handwörterbuch  der  Chemie,  2te  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  35 
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brauner  Farbe,  die  anfangs  etwas  süsslich,  dann  aber  zusammenziehend  und 
sehr  bitter  schmeckt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether  löst.    Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  anfangs  mit 
blauer,  hernach  mit  tief  grüner  Farbe  aufgelöst.    Salpetersäure  löst 
das  Bryonin  gleichfalls  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der  Wasser 
einen  gelben  Körper  niederschlägt.    Salzsäure  giebt  eine  braune  Auf- 
lösung, die  von  Wasser  in  röthlichen  Flocken  gefällt  wird.  Alkalien 
lösen  das  Bryonin  ohne  Zersetzung  auf.    Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul,   mit  basisch- 
essigsaurem  Bleioxyd  und  Goldchlorid  Niederschläge,  auch  mit  Gallus- 
infusion, aber  nicht  mit  Bleizucker,  Zinnchlorür,  Brech  Weinstein,  Zink-, 
Eisen-  und  Kupfersalzen.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Bryo- 
nin zersetzt,  das  unreine  giebt  Ammoniak  und  ist  danach  stickstoffhaltig. 

Das  Bryonin  von  Brandes  u.  A.  ist  unzweifelhaft  noch  unrein 
ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen ;  es  wirkt  als  drastisches  Purgirmittel, 
und  in  stärkeren  Gaben  selbst  als  Gift.  '  Fe. 

Bryonitin  s.  Bryonia  alba. 

Bryoretin,  Zersetzungsproduct  des  Bryonins  (s.  d.  Art. 
S.  545). 

Bubulin,  von  ßovg  Stier,  nennt  Morin  einen  nach  seiner  An- 
gabe im  Kuhkoth  enthaltenen  Stoff,  welcher  von  Metallsalzen,  Gallus- 
tinctur  und  Alaun  stark  gefallt  wird  und  deshalb  bei  Anwendung  des 
Kuhmistbades  in  der  Färberei  wirksam  sein  soll.  Eine  nähere  Begrün- 
dung der  Angaben  fehlt. 

Bucheckemül,  Buchöl,  huile  de  faine,  beechnut  oiL 
Das  durch  Pressen  erhaltene  fette  Oel  der  Bucheckern,  der  Samen 
oder  Nüsse  von  Fagus  sylvatica ;  man  erhält  durch  Auspressen  derselben 
etwa  17  Proc.  dieses  Oels;  es  ist  klar,  hellgelb,  dickflüssig,  geruchlos, 
von  mildem  Geschmack,  von  0,9225  specif.  Gewicht  bei  15° C,  bei 
—  17°C.  wird  es  fest,  durch  salpetrige  Säure  wird  es  rosenroth  ge- 
färbt; nach  Lefort  *)  ist  die  Zusammensetzung  =  C30Hj8O4.  Es 
ist  nicht  trocknend,  und  giebt  eine  weiche  Seife. 

Wird  das  Oel  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Wasser  gemischt  auf 
60°  bis  80°  C.  erwärmt  und  dann  mit  Chlorgas  behandelt,  so  wird  es 
dicker  und  consistenter ,  und  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
bildet  sich  ein  neutrales  und  durchsichtiges  Oel,  CaoRjßGljO^  wel- 
ches durch  Waschen  mit  warmen  Wasser,  wiederholtes  Auflösen  in 
Aether,  durch  Abscheiden  aus  dieser  Lösung  mittelst  Zusatz  von  Was- 
ser und  Trocknen  in  Wasserstoffgas  bei  120°C.  rein  erhalten  wird. 

Wie  Chlor  wirkt  Brom  zersetzend  auf  das  Oel  ein,  aber  viel  hef- 
tiger, und  um  Explosionen  zu  vermeiden,  muss  das  Oel  daher  zuerst 
vor  dem  Zusatz  von  Brom  abgekühlt  werden,  und  nur,  um  die  Einwir- 
kung zuletzt  vollständiger  zu  machen,  darf  dann  erwärmt  werden.  Das 
bromirtc,  wie  das  gechlorte  Oel,  hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung: 
C30H26Bi*2 04  (s.  d.  Art.  auch  unter  Buche,  rothe).  Ft. 

Buchenholz  s.  Buche,  rothe  u.  unter  Holz. 


0  Compt.  rend.  de  lacid.  Bd.  XXXV,  S.  784;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 

1862,  S.  fi23. 
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ßuchenrinde  s.  Buche,  rothe. 

Buche,  rothe,  Fagtis  sylvatica.  Von  diesem  in  der  Haushal- 
tang  nnd  den  Gewerben  so  mannigfach  benutzten  Banme  sind  verschie- 
dene Theile  untersucht.    Das  Holz,  so  vielfach  als  Brennmaterial  be- 
nutzt, hat  frisch  gefällt  ein  specif.  Gewicht  von  0,982,  lufttrocken  von 
0,590  Proc;  es  enthält  im  frischen  Zustande  etwa  40  Proc.,  lufttrocken 
18  bis  20  Proc.  Wasser.    Bei  100<>C.  getrocknet,  gab  das  Holz  bei 
der  Elementaranalyse  in  zwei  Analysen  von  Baer  l)  46,1  oder  48,8 
Kohlenstoff'  auf  5,8  oder  6,0  Wasserstoff,  neben  46,9  oder  45,1  Sauer- 
stoff, 1,2  oder  0,6  Asche.    Nach  Chevandier2)  enthält  das  trockene 
Holz  49,8  Kohlenstoff,  6,0  Wasserstoff,  43,1  Sauerstoff  und  1,1  Stick- 
stoff und  giebt  1,06  Asche;  nach  C.Sprengel8)  giebt  das  lufttrockene 
Holz  0,365  Proc.  Asche  und  0,14  Potasche.   Nach  Hey  er  und  Von- 
Hansen  4)  ist  die  jährliche  Production  von  Buchenholz  auf  1  Hectare 
Bodenfläche=an  2,672  Cubikmeter  Scheiterholz,  0,965  C.  M. Prügelholz, 
0,769  C.  M.  Stockholz,  1,378  C  M.  Reisholz.  Diese  angeführten  Holzmen- 
geo  entzogen  dem  Boden  im  Ganzen  51,3  Kilogrm.  Aschenbestandtheile, 
Dämlich  das  Scheiterholz  17,0  Kilogr.,  das  Prügelholz  9,9  Kilogrm., 
toi  Stockholz  4,9  und  das  Reisholz  19,5  Kilogrm.     Demnach  giebt 
1  C.M.  von  (trockenem?)  Scheiterholz  6,342  Kilogrm.,  von  Prügelholz 
lM33  Kilogrm.  und  von  Reisholz  14,144  Kilogrm.  Asche. 

Die  Asche  von  Buchenholz  ist  wiederholt  analysirt  von  C.  Spren- 
8*1(1),  von  Witting6),  und  zwar  von  diesem  von  Holz,  welches  auf 
buntem  Sandstein  bei  Marburg  (2)  und  solchem,  das  auf  Muschelkalk 
W  Morschen  in  Kurhessen  (3)  gewachsen  war;  Hey  er  und  Vonhau- 
»en  haben  noch  die  Asche  von  Scheiterholz  (4),  von  Prügelholz  (5) 
*rt*on  laubfreiem  Reisholz  (6)  untersucht  In  100  Thln.  Asche  wur- 
^  gefunden : 


Zitron  . 

Kalk  .  .  ;  '      '   *  ' 
Tonerde  . 
^ganoxyd 

^»efelsäure  

^Uaure  . 

Koblensäure  ...... 

^»Phorsäure  

^sphorsaurci  Eisenoxyd 

Kohle 


1. 


24,9 

1.1 
27,4 
6,C 

!l2 

7,4 

7,1 
5,2 


15,1 
2,6 


2. 

3. 

l  5' 

6. 

10,9 

6,9 

13,1 

12,5 

11,8 

1,2 

0,3 

3,1 

1,7 

18 

13,5 

43,6 

39,8 

37,8 

40,2 

12,0 

5,4 

10,1 

13,4 

9,0 

0,05 

0,6 

0,5 

0,3 

0,6 

3,4 

Spur 

0,9 

1,0 

0,6 

1,0 

0,6 

0,4 

0,5 

1,0 

6,3 

2,1 

6,2 

5,5 

8,2 

26,2 

28,3 

19,6 

17,4 

16,8 

5,6 

7,5 

6,0 

9,6 

10,3 

6,7 

0,6 

0,1 

0,08 

0,1 

2,1 

10,7 

3,7 

7. 


0,7 
51,7 
6,1 
1,1 
0,8 
4,1 
1,9 
27,0 

6,6 


8. 


5,1 
1,0 
37,7 
7,9 

0,4 
2,4 
1,3 
28,5 
10,5 
4,8 


0,3 


8  llilArch'  d*  ?h%rm-  l2*]  Bd-  LVI»  S-  Jahresber.  v.  Liebig  «.  Kopp  1847, 

8  lila   ~~~       ^""P1-  rend-  T.XXIV,  p.  269;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847, 
Pbarm  b       Joarn-  f-  tecb-  Chem.  Bd.  XIII,   S.  384.  —   •)  Annal.  d.  Chem.  n. 
u^\Bd- LXXX1I,  S.  180;  Jahresber.  v.  Licbig  u.  Kopp  1852,  S.  798.  —  >)  Pharm. 
niTi,H  1851,  S.  404;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  712. 
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548  Buche,  rothe. 

Nach  Hertwig1)  enthalten  100  Thle.  der  Buchenholzasche  27,8 
in  Wasser  lösliche  und  72,2  in  Wasser  unlösliche  Theile,  nämlich : 
11,7  kohlensaures  Kali 

12.4  kohlensaures  Natron 
8,5  schwefelsaures  Kali 

Spur  Chlornatrium 

49.5  kohlensauren  Kalk 
7,7  Magnesia 

2,5  Kieselerde 

3,3  phosphorsauren  Kalk 

2,9  phosphorsaure  Magnesia 

1.5  phosphorsaure  Thonerde 
0,7  phosphorsaures  Eisenoxyd 

1.6  phosphorsaures  Manganoxydul. 

Das  Laub  der  Buche  enthält  im  Herbst  nach  dem  Abfallen  6,695 
Proc.  Asche,  die  Zusammensetzung  derselben  ist  oben  unter  (7)  und  (8) 
angegeben. 

Auffallend  ist  es,  dass  Sprengel  in  der  Laubasche  so  wenig  Al- 
kali, und  zwar  nur  Natron  gefunden  hat. 

Die  Rinde  der  Buche  enthält,  nach  Braconnot,  etwas  Gerbstoff 
(2  Proc),  weiter  neben  den  gewöhnlichen  Pflanzensubstanzen,  Gummi 
u.  s.  w.,  eine  eigentümliche  rothe  Materie  und  einen  eigenthümlicben 
Stoff  wie  Vanille  riechend.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  die 
gestossene  Rinde,  nach  Lepage»),  mit  Weingeist  von  55  Proc.  abge- 
zogen, aus  derTinctur  der  Weingeist  abdestillirt,  und  die  rückständige 
Flüssigkeit,  nachdem  sich  in  der  Ruhe  eine  grüne  harzige  Materie  ab- 
gesetzt hat,  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  dem  25-  bis  SOfachen  Vol. 
Wasser  vermischt.  Der  dadurch  erhaltene  röthliche  Niederschlag  wW 
zur  Reinigung  in  Weingeist  gelöst,  und  die  braune  Flüssigkeit  zur  Ab- 
Scheidung  der  färbenden  Theile  mit  Bleioxydhydrat  geschüttelt  Ver- 
mischen desFiltrats  mit  Wasser  schlägt  die  Substanz  jetzt  gelblich  Die- 
der;  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Weingeist  und  Abscheiden  mit 
Wasser  wird  sie  soweit  gereinigt,  dass  sie  zerrieben  ein  weisses 

Puter 

giebt  Die  Substanz  ist  amorph,  riecht  vanilleartig,  schmeckt  schwach 
bitter,  sie  löst  sich  in  Weingeist,  ist  aber  unlöslich  in  Wasser  oder 
Aether;  aus  einer  Lösung  in  Essigsäure  wird  sie  durch  Wasser  gefallt, 
in  Alkalien  löst  sie  sich,  wird  aus  diesen  Lösungen  aber  wieder  durch 
Säuren  gefällt.  Salzsäure  zersetzt  die  Substanz  selbst  beim  Erwär- 
men auf  100°C.  nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  sie  dagegen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  auch  Salpetersäure  zersetzt  sie 
leicht  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Die  reine  Substanz  reagirt  aich 
auf  Eisenalze.    Eine  vollständigere  Untersuchung  fehlt. 

Die  trockene  Buchenrinde  giebt  ungefähr  0,6  Potasche ;  nach  Hert- 
wig  giebt  sie  im  Ganzen  6,6  Proc  Asche;  diese  enthält  in  100  T"J£ 
3,0  auflösliche  Salze  (dieselben  wie  im  Holz)  und  97,0  nicht  auflös 
che  Salze,  nämlich  64,7  kohlensauren  Kalk,  16,9  Magnesia»  2,7  phos- 
phorsauren Kalk,  1,9  Phosphate  von  Magnesia,  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd,  9,0  Kieselsäure. 

Der  Samen  der  Buche,  die  Bucheckern  oder  Buehennös««' 


•)  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVT,  S.  97.  -  f)  *  J'  nhara'  <(  * 

chim.  [8]  T.  XII,  p.         Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  846. 
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geben  beim  Auspressen  etwa  17  Proc.  fettes  Oel,  das  Bucheckernöl 
(s.  d.  Art.). 

Die  Asche  der  Bacheckern  enthält  in  100  Theilen: 

18,1  Kali  1,7  Schwefelsäure 

7,5  Natron  0,7  Chlornatrium 

19,5  Kalk  1,5  Kieselsäure 

9,2  Magnesia  9,1  Kohlensäure 

2,5  Manganoxyduloxyd  9,4  Kohle. 

16,5  Phosphorsaure 

Buche,  weisse,  Weissbuche,  Hainbuche,  Carpinua 
bttulus  L.  Das  Holz  dieser  Pflanze  hat,  frisch  gefällt,  0,945  specif. 
Gewicht ,  lufttrocken  0,769 ;  getrocknet  enthält  es  in  100  Thln.  49,5 
Kohlenstoff,  6,0  Wasserstoff,  43,6  Sauerstoff  und  0,9  Stickstoff.  Das 
lufttrockene  Holz  giebt,  nach  Sprengel,  0,11  Proc,  das  getrocknete 
Holz,  nach  Chevandier,  1,6  Proc.  Asche;  diese  besteht  aus  14,8  Kali, 
3,1  Natron,  35,0  Kalk,  5,3  Magnesia,  1,2  Thonerde,  2,9  Eisenoxyd, 
2,4  Manganoxyd,  2,9  Schwefelsäure,  6,0  Phosphorsäure,  23,3  Kiesel- 
säure, 2,9  Chlor. 

Buchöl  S.  Bucheckernöl  und  unter  Buche,  rothe; 
nnd  Fette,  Bd.  m,  S.  103. 

Bucholzit,  Fibrolith,  Faserkiesel,  ist  wohl  nichts  an- 
deres als  faseriger  Disthen,  welcher  innig  mit  Quarz  gemengt  ist,  wes- 
halb das  dünnstänglige  bis  faserige  graue,  weisse,  gelbliche  oder  grün- 
liche, schwach  seidenartig  glänzende  oder  schimmernde  Mineral  bald 
die  Härte  des  Quarzes  oder  eine  geringere  zeigt,  je  nachdem  der  Quarz 
vorherrscht  oder  die  Verwachsung  minder  innig  ist.  Das  specif.  Gewicht 
ist  es  3,1  bis  3,2.  Der  Bucholzit  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar 
und  in  Säuren  nnlöslich.    Die  Analysen  des  aus  dem  Carnatik  in 
Ostindien  nach  Chenevix1),  des  ans  Delaware  in  Nordamerika  nach 
Vanuxem2),  des  von  Chester  in  Nordamerika  nach  Thomson3),  des 
von  Faltigl  in  Tirol  nach  Brandes«),  des  von  Chester  in  Pensylvanien 
nach  Erdmann5),  des  von  Brandywine  Springs  in  Delaware  nach 
B.  Silliman6)  ergaben  die  Mengen  von  Thonerde  und  Kieselsäure  je 
nach  der  Menge  des  beigemengten  Quarzes  verschieden.  K. 


Buchsbaumholz  s.  unter  Holz. 

Buchweizen,  Polygonwn  fagopyrum  und  P.  tartaricum.  Diese 
nze  hat  ihren  Namen  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Samen  in  der 
Gestalt  mit  den  Buchensamen ;  ursprünglich  in  Asien  einheimisch  wird 
sie  namentlich  im  nördlichen  Europa  viel  angebaut,  wo  das  Mehl  als 
Nahrungsmittel  benutzt  wird.  Im  Durchschnitt  soll  die  trockene  Buch- 
weizenpflanze etwa  43  Gewichtstheile  Körner  auf  57  Thle.  Stroh 


')  Joorn.  d.  Min.  T.  LXZX,  p.  87.  —  ")  Annal.  d.  Min.  T.  m,  Ser.  I,  p.  175.  — 
*)  Annal.  of  New- York  1828,  p.  9.  —  *)  Scbweigg.  Journ.  Bd.  XXV,  S.  126.  — 
*)  Anna),  des  Min.  Bd.  Tin,  S.  648.  —  *)  Jabresbtr.  v.  Liebig  n.  Kopp  1849,  S.  786. 
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550  Buchweizen. 

Der  Buchweizensainen  enthält  im  Mittel 

lufttrocken  -wasserfrei 

Stick8oflThaltende  Substanzen    .    .    .      8,6  .    .    .  10,0 

Stärke  und  ähnliche  Substanz  .    .    .     51,9  .    .    .  60,5 

Faser  u.  dgl                                       23,1  ...  26,9 

Aschenbestandtheile  2,2  ...  2,5 

Wasser  14,2  ...  — 

Pierre1)  fand  in  100  Thln.  Buchweizenkörnern : 

Stickstoff  .  .  .  .  2,1 
Phosphorsäure  .  .  0,5 
Fett  3,2 

Im  tartarischen  Buchweizen,  bei  100°C.  getrocknet,  fand  K  rock  er') 
44,0  Proc.  Stärkmehl.  Nach  Zenneck  3)  enthalten  100  Thle.  an  d<r 
Sonne  getrockneter  Buchweizenkörner : 

Kleber  .  .  10,4  Eiweiss  .  .  0,2  Stärke  .  .  52,3 
Zucker  .  .  3,0  Harz  .  .  .  0,3  Gummi  .  .  2,8 
Extractivstoff  2,5  Faser  .  .  .  26,9  Asche  .  .  0,7 
Wasser  .    .  0,6. 

Mulder4)  fand  in  100  Thln.  Buchweizenmehl  7,5  Stickstoff  hal- 
tende Bestandtheile,  genau  die  gleiche  Menge  in  der  Kleie.  Nach 
Krocker  und  Horsford5)  enthält  lufttrockenes  Buchweizenmehl  15,1 
Wasser  und  84,9  Mehl;  das  letztere  bei  100°C.  getrocknet  enthält  6,9 
stickstoffhaltende  Bestandtheile,  65,0  Stärkmehl,  27,0  Fasern  u. der:!. 
1,1  Asche. 

fierre  fand  in  100  Thln.  käuflichem  gewöhnlichen  Buchweiwn- 
mehl  1,3  Stickstoff,  in  grobem  gelben  Mehl  5,6  Stickstoff,  2,4  Phw- 
phorsäure  und  7,2  Fett;  in  Buchweizenkleie  2,4  Stickstoff,  1,2  Ph<*' 
phorsiäure  und  4,8  Fett. 

Die  Asche  des  Buchweizens  ist  von  Bichon6)  (1),  uod  wn 
C.  Sprengel7)  (2)  untersucht.  Gefunden  wurden  in  100  Thln. Asche: 


1. 

9 

i           m  • 

| 

4. 

i 

5. 

ö. 

7. 

8. 

9. 

Kali  

8,7 

15,0 

10,3 

31,7 

21,0 

1  

39,0 

40,5 

2M 

23,? 

20,1 

24,0 

Ivulk  

0,7 

11,5 

22,0 

15,7 

14,0 

12,8 

U.G 

14,1 

18.* 

10,4 

13.5 

40,3 

1,0 

1,9 

8.2 

1,4 

4.7 

4.2 

Eisenoxid  .... 

1.0 

0,G 

0,5 

Schwefelsäure  .   .  . 

2.2 

5,4 

G,8 

4,7 

2,8 

2,7 

4,3 

7,1 

3.5 

Kieselsäure  .... 

0,7 

10,G 

4,4 

8.G 

4,1 

4,1 

4,2 

4.8 

5,2 

l'hosphorsäure .  .  . 

50,1 

12,5 

9,0 

10,3 

9,5 

0,4 

8,9 

10.9 

10.0 

Chlorkalium  .... 

7,4 

2G,9 

0,8 

8,1 

G,8 

Chlomntrium   .   .  . 

1,0 

4,9 

4,5 

3,0 

8,2 

3,7 

3,4 

i.: 

Kohlensäure  .... 

20,4 

10.1 

27,1 

22,2 

20,0 

23.1 

1,9 

0,8 

Manganoxyd    .   .  . 

8,2 

1,0 

i 

')  Corapt.  rend.  T.  XLV1,  8.  203.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVlfl. 
S.  223.  —  *)  Journ.  f.  techn.  Chem.  Bd.  II,  S.  283.  —  4)  Chem.  Centralbl.  IW 
S.  716.  —  5)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVTll,  S.  191.  —  *)  Ebendü.  W-  Ll 
8.  419.  —  7)  Journ,  f.  techn.  Chem.  Bd.  X,  S.  350. 
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Das  Buch weiz enstroh  soll  nach  einigen  Angaben  bei  der 
Gährung  Indigo  liefern,  was  Schunck  nicht  bestätigt  fand.  Die 
Blätter  enthalten  einen  gelben  Farbstoff,  auf  den  Nachtigall)  zuerst 
wifmerksam  machte,  und  der  von  Schunck2)  weiter  untersucht  ist. 
Nach  Nachtigal  enthält  das  Buchweizenstroh  den  gelben  Farbstoff 
oeben  Gerbstoff  und  bräunlichen  Extractivstoff,  welche  beiden  letz- 
teren sich  durch  Leim  abscheiden  lassen,  worauf  die  Farbe  reiner  ist. 
N»ch  Schunck  last  sich  die  Zusammensetzung  des  Farbstoffs  am  ein- 
fachsten durch  die  Formel  C,  Ha  02  ausdrücken ;  nach  ihm  ist  er  wahr- 
scheinlich identisch  mit  dem  Rutin  (s.  d.)  und  mit  dem  Ilixanthin  von 
Moldenhauer8),  worüber  eine  nähere  Untersuchung  entscheiden 
rnuss.  Der  Farbstoff  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  löst  sich  wenig 
in  kaltem  Wasser,  mehr  in  kochendem  Wasser,  leichter  noch  in  Alko- 
hol. Der  Farbstoff  löst  sich  in  reinen  Alkalien  mit  dunkelgelber  Farbe ; 
»nf  Zusatz  von  überschüssiger  Säure  scheidet  er  sich  wieder  ab ;  wird 
die  alkalische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  verwandelt  er  sich  in 
eine  amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche,  durch  Säuren  nicht  mehr  fäll- 
bare Substanz.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  machen  die  gelben  Kry- 
»talle  dunkel  orange,  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  verschwindet  die 
Farbe  wieder.  Verdünnnte  Schwefelsäure  zersetzt  den  Farbstoff  auch 
beim  Kochen  nicht;  Salpetersäure  zersetzt  ihn  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Oxalsäure. 

Der  gelbe  Farbstoff  giebt  mit  Bleioxyd  eine  lebhaft  gelbe,  dem 
chromsauren  Blei  ähnliche  Verbindung,  und  ertheilt  Kattunen,  die  mit 
ewigyaurer  Thonerde  gebeizt  sind,  eine  lebhaft  gelbe  Farbe.    Die  Ge- 
genwart der  fremden  Stoffe  in  dem  rohen  Auszug  von  Buchweizenstroh 
"»cht  die  Farbe  etwas  unrein.     Nach  Nachtigal  enthalten  5  Thle. 
^ucWeizen9troh  ungefähr  so  viel  Farbstoff  wie  1  Gewichtstheil  Quer- 
en; nach  Schunck  enthalten  1000  Thle.  der  frischen  Blätter  der 
Pflanze  etwas  mehr  als  1  Thl.  reinen  Farbstoff.  Beide  Chemiker  machen 
daran/  aufmerksam,  dass  dieser  Farbstoff  Beachtung  verdiene,  weil  bis 
j*&t  nur  der  Same  der  Pflanze  benutzt  wird,  das  Stroh  dagegen  sonst 
keinen  Werth  hat 

Das  lufttrockene  Stroh  giebt,  nach  C.Sprengel4),  3,20  Proc.  Asche; 
^»ne Znsammensetzung  ist  oben  (S.  550)  unter  (3)  angegeben;  Wolff6) 
Versuchte  die  Asche  von  Buchweizenstroh ,  welches  theils  auf  unge- 
tilgtem Felde  (4)  gewachsen  war,  theils  auf  einem  Boden,  der  mit  ver- 
miedenen Salzen  gedüngt  wurde,  und  zwar  mit  Chlornatrium  (5),  mit 
Salpeter  (6),  mit  Pottasche  (7),  mit  Bittersalz  (8)  und  mit  Kalk  (9). 

Fe. 

Buckl  andit,  Skotin,  in  der  Gestalt  mit  Epidot  überein- 
tfunmend,  schwärzlich  braun  bis  schwarz,  mit  grauem  Strichpulver, 
S'^glänzend,  undurchsichtig,  hat  die  Härte  nahezu  =  6,0,  das  speeif. 
Gericht  wird  von  2,6  bis  3,5  angegeben.  Vor  dem  Löthrohre  leicht 
md  mit  starkem  Aufschäumen  zu  einer  schwarzen  glänzenden,  dem 

')  Verhandl.  d.  Vereins  wir  Beförderung  d.  Gewerbfl.  in  Preusaen  1849,  S.  128; 
Din?'-  polyt.  Journ.  Bd.  CXV,  S.  157;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  8.  713. 
!*  1  Chemie.  Gaz  1868,  Jan.  18;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  465; 
^reibet.  1857,  8.  489.  —  *)  Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  8.  346;  Chem. 

1857,  S.  766;  Jabreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1857,  8.  521.  —  4)  Journ. 
r.t««hn.  Chem.  Bd.  VI,  S.  402.—  5)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LH,  8.65;  Pharm. 
^MnftL  1851,  8.  829;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  8.  70. 
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Magnete  folgsamen  Masse  schmelzend.  Er  ist  ein  eisenreicher  Epidot, 
wie  auch  die  Analyse  K.  Hermann's  J)  die  wesentlichen  Bestand- 
teile des  Epidots:  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  mit  Eisenoxyd  und 
Oxydul  in  annäherndem  Verhältnisse  zu  Epidot  zeigte.  Die  Abwei- 
chungen in  den  Mengen  mögen  daraus  herzuleiten  sein,  dass  die  klei- 
nen eingewachsenen  Krystalle  wohl  nicht  ganz  rein  sind,  wie  auch 
die  Undurchsichtigkeit  dies  wahrscheinlich  macht.  K 

Bucurumangaharz.    Ein  fossiles  Harz,  welches  sich  in 
einem  goldhaltigen  Alluvium  findet  und  bei  Giron  in  der  Nähe  von 
Bucuramanga  in  der  Provinz  Soccoro ,  Neu -Granada,  exploitirt  wird. 
Das  Harz  kommt  dort  in  grossen  Stücken  vor,  ist  hellgelb,  durchsichtig, 
ein  wenig  schwerer  als  Wasser,  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch, 
löst  sich  nicht  in  Alkohol,  in  Aether  quillt  es  auf  und  wird  undurch- 
sichtig.   Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht,  und  verbrennt  an  der  Lu/t 
erhitzt  mit  schwach  russender  Flamme  ohne  Aschenrückstand.  Dieses 
Harz  hat  im  Ansehen  Aehnlichkeit  mit  dem  Bernstein,  giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  jedoch  keine  Bernsteinsäure.    Es  enthält  in  100 
Theilen:  82,7  Kohlenstoff,  10,8  Wasserstoff  und  6,5  Sauerstoff  (Bous - 
singault2).  Fe. 

Buenin  nennt  Buchner  eine  Substanz,  welche  er  aus  der  Rinde 
von  Buena  hexandra,  aber  wohl  nur  im  unreinen  Zustande,  darstellte. 

Bukkublätter  heissen  die  Blätter  von Diosma  crenatah^  einer 
am  Cap  der  guten  Hoffnung  wachsenden  Rutacee,  welche  von  Cadei 
de  Gassincourt  3)  und  von  Brandes  untersucht  sind.  Erstem  fand 
in  1000  Thln.  derselben  neben  Harz,  Gummi  u.  s.  w.,  6,6  ätherische 
Oel,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird.  Es  ist 
von  goldgelber  Farbe,  hat  einen  stark  reizenden,  scharfen  Geschmack 
und  Geruch,  ist  leichter  als  Wasser  und  darin  etwas  löslich.  Bran- 
des4) fand  in  den  Blättern  neben  den  gewöhnlichen  Substanzen,  Eiweiß, 
Gummi,  Harze  u.  s.  w.,  Aepfelsäure  und  Oxalsäure,  dann  in  1000  Thln. 
Blätter  8,8  Thle.  ätherisches  Oel  und  40  Thle.  eines  Bitterstoffs,  den 
er  Diosmin  nennt,  und  al*  eine  gelbbraune  zähe  in  Wasser  lösliche 
Masse  erhielt  Lander  er5)  fand  in  der  weingeistigen  Tinctur  der 
Bukkublätter  einen  krystallinischen,  bitter  schmeckenden  Absatz,  der 
nach  ihm  vielleicht  das  reine  Diosmin  ist.  Diese  Substanz  war  aber  nicht 
löslich  in  Wasser,  daher  verschieden  von  der  Substanz  die  Brande* 

darstellte.    Uebrigens  ist  Diosmin  einstweilen  nur  ein  blosser  Name. 

Fe. 

Buntbleierz  s  Grünbleierz  und  Pyromorphit 
Buntblei spath,  syn. Grünbleierz,  Bd.  in,  S,  707. 
Buntkupfererz  s.  Buntkupferkies. 

Buntkupferkies,  Buntkupfererz,  Poikilopyrit,  Bor- 
nit,  Phillipsite,  Cuivre  pyriteiue  hepaU'que^  Purple  copper^  octaWri" 
scher  Kupfer-Kies.  Formel:  3  Cu^S.FejSa.  Krystallisirt tesseral,  sel- 

l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S  86.  —  «)  Aiwal.  de  ebim.  et  * jjj 
[8],  T.  VI,  p.  507;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVIII,  S.  847.  —  *)  J?nr? 
d.  pharm.  Fevr.  1827;  Buchncr's  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  828.  -  *)  Arcn 
des  N.  Apoth.  Ver.  (1827)  Bd.  XXII,  S  229.  —  s)  Buchner's  Repert.  d. 
Bd.  LXXXIV,  S.  63. 
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ten  jedoch  in  deutlichen  Krystallen,  Hexaedern  mit  oder  ohne  Octaeder- 
flächen,  findet  sich  meist  dicht,  derb  und  eingesprengt,  in  Knollen,  Plat- 
ten, Ueberzügen  und  als  Anflug.  Sehr  unvollkommen  oder  in  Spuren 
ipaltbar  parallel  den  Octaederflächen,  Bruch  muschlig  bis  uneben. 
Bräunlich  kapferroth,  zwischen  kupferroth  und  tombackbraun,  wenn  die 
Bruchflächen  frisch  angeschlagen  werden,  doch  sonst  immer  bunt  an- 
gelaufen, metallisch  glänztnd,  undurchsichtig;  Strichpulver  schwarz. 
Härte  =  3,0,  wenig  spröde  bis  etwas  milde;  speeif.  Gewicht  =  4,9  bis  5,1. 
Die  zahlreichen  Analysen  dieses  Minerals  haben  zum  Theil  sehr  be- 
deutende Abweichungen  in  den  Mengen  der  Bestandteile  ergeben,  was 
die  Folge  von  Beimengungen  ist,  die  hier  unmöglich  bei  der  Analyse 
m  beseitigen  sind.  M.  Böcking1)  hat  das  gleiche  Verhalten  bunt 
anzulaufen  an  einer  nach  obiger  Formel  dargestellten  Verbindung 
nachgewiesen.  Das  Mineral  wird  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schwarz, 
nach  dem  Erkalten  roth,  schmilzt  mehr  oder  weniger  leicht  zu  einer 
grauen  magnetischen  Kugel,  welche  spröde  und  im  Bruche  graulich  roth 
ist,  mit  Borax  oder  Soda  ein  Kupferkorn  giebt.  Im  Glasrohre  erhitzt, 
entwickelt  es  schweflige  Säure.  In  Salzsäure  auflöslich,  Schwefel  ab- 
scheidend. Wegen  der  wechselnden  Mengen,  welche  die  vielen  Analysen 
<üeses  Minerals  ergeben  haben,  unter  denen  einzelne  der  angenommenen 
Formel  nahezu  entsprechen,  hat  man  verschiedene  Formeln  aufgestellt, 
ja  sogar  mehrere  Species  daraus  zu  bilden  versucht,  wie  beispsielweise 
Graf  Schaffgotsch  2),  was  jedoch  nicht  annehmbar  ist.  A". 

Buratit,  nannte  Delesse  ein  bei  Loktewskoi  im  Altai,  bei 
Caetsy  und  F  rnmmont  in  Frankreich,  Voltera  und  Temperino  in 
Toskana  vorgekommenes  Mineral,  welches  sehr  kleine  Kryställchen 

faserige  Aggregate  von  himmelblauer,  spangrüner  oder  apfelgrüner 
Fwte  bildet,  perlmutterglänzend,  durchscheinend  ist  und  das  speeif. 
Gewicht  =  3,32  hat.  Es  enthält,  nach  Delesse8),  wesentlich  Kupfer- 
°*7<*,  Zinkoxyd ,  Kalk,  Kohlensäure  und  Wasser,  jedoch  sind  die 
Mengen  wohl  nicht  so  genau  ermittelt,  um  mit  Sicherheit  die  wahr- 
peinliche  Formel  R  0 .  H  O  +  R  0  .  C  02  als  die  endgültige  anzusehen. 
Namentlich  wechseln  die  Mengen  der  Oxyde  so  bedeutend,  dass  man 
j«  Beimengungen  ähnlicher  Verbindungen  oder  auf  verschiedene 
Minerale  zu  schliessen  hinreichenden  Grund  hat.  Scacchi4)  gab  als 
wahren  Fundort  Campiglia  in  der  Maremraa  Pisena  an.  K. 

Büretten  s.  Analyse,  volumetrische,  für  feste  und  flüs- 

Körper  (Bd.I,S.  900).  Eine  neueSchwimmerbürette  ist  von  Erd- 
m»nn»)  beschrieben. 

^UrgUnderharz,  p0l<r  Bourgogne,  heisst  auch  das  durch 
«einigen  von  Fichtenholz  erhaltene  weisse  Pech,  Pix  alba,  Poix  blanche 
Konter  Pinusharz  Bd.  VI,  S.  521). 

Burgunderpech,  pix  burgundica,  heisst  zum  Theil  das  Bur- 
^aderharz,  theils  das  mit  Wasser  wiederholt  gekochte  Harz  von  Pi- 
*■  Picea  (s.  unter  Pech  Bd.  VI,  S.  101). 


)  v.  Leonb.  Jahrb.  d.  Min.  1856,  8.  191.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  L,  S.  538. 
jT  *  A»nal.  de  chim.  et  de  pbys.  [8.]  T.  XVIII,  p  478.  —  4)  Jahresber.  v.  Lie- 
i^Che  K0PP  1861'  8*  82°*  J°Un1,  f"  Prakt  Chom'  Bd.LXXI.  S.  193;  Annal. 


ö.  Pharm.  Bd.  CI1I,  S.  359. 
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Bursera  gummifera  L.*)  Dieser  zu  den  Terebinthaceen 
gehörende  Baum  wächst  auf  den  Antillen  und  wird  dort  als  Gom- 
mier  oder  G ommart  bezeichnet.  Das  von  diesem  Baum  stammende 
Harz  ist  fest  und  trocken,  nur  im  Inneren  an  einzelnen  Stellen  viel- 
leicht etwas  weich;  es  ist  fast  ganz  weiss  und  auf  dem  Bruch  krystal- 
linisch,  zuweilen  zeigen  sich  selbst  einzelne  kleine  glänzende  Krystalle. 
Es  riecht  nach  Terpentin,  aber  zugleich  nach  Elemiharz.  Das 
Harz  ist  wenig  schmelzbar,  vertheiit  sich  aber  in  kochendem  Wasser 
in  kleine  zähe  Körnchen. 

Mit  Wasser  anhaltend  destillirt,  giebt  das  Gommartharz  4,7  Proc. 
flüchtiges  gefärbtes  Oel,  Gommartöl,  Essence  de  gommart;  nachdem  das 
Oel  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  gewesen  war,  ward  es  mit 
Kalium  behandelt  und  rectificirt;  es  war  nun  ein  dünnflüssiges  farblo- 
ses Oel,  im  Geruch  dem  Terpentinöl  ähnlich,  zeigte  auch  dieselbe 
Zusammensetzung  (C20  H,,  )  wie  dieses,  und  in  Dampftbrm  dasselbe  spe- 
eifische  Gewicht  =  4,70  (berechnet  4,76).  Mit  Chlorwasserstoff  be- 
handelt, bilden  sich  zwei  verschiedene  Verbindungen,  von  denen  das 
eine  durch  Abkühlung  krystallisirt  erhalten  wird ;  nach  dem  Auspressen 
zwischen  Fliesspapier  bildet  es  dann  weisse  seideglänzende  Krystalle, 
CaoHl8€al2,  das  ist  dieselbe  Zusammensetzung,  welche  die  Chlorwasser- 
stoffverbindung des  Citronenöls  zeigt.  Fe. 

Bust  amit,  der  Formel  nach  eine  Augitspecies,  welche  Mangan- 
oxydul und  Kalk  enthält,  3  Mn  O  .  Ca  0 . 2  Si  03,  bis  jetzt  aber  nur  aus- 
einanderlaufend strahlige  bis  faserige  Partien  gezeigt  hat,  welche  in 
Quarz  eingewachsen  zu  Real  de  Minas  de  Fetela  in  Mexico  vorgefun- 
den wurden,  so  wie  auch  beiCampiglia  in  Toskana.  Der  mexikanische 
wurde  von  Dumas8)  analysirt,  desgleichen  von  Ebelmen*).  Das 
Mineral  ist  blass  grünlich  bis  röthlich  grau,  wenig  perlmutterartig-  bis 
seidenglänzend,  an  den  Kanten  durchscheinend  bis  undurchsichtig  ;  Härte 
=  5,5,  spröde;  speeif.  Gewicht  =3,12  bis  3,33.  Vor  dem  Löthrohre 
schmilzt  es  zu  einem  dunkelbraunen  Glase  und  giebt  mit  Borax  oder 
Phosphorsalz  Manganreaction.  & 

Butaldid  s.  Butyraldehyd. 

Bute    nennt  L.  Gmelin  das  Butylen  (s.  d.  Art.). 

Buteagummi,  bengalischer  Kino.  Unter  diesem  Namen 
kommt  statt  des  echten  Kino  der  Saft  von  Butea  frondosa  Roxb.  in  den 
Handel.  Es  bildet  schwarzbraune,  wenig  glänzende,  spröde  Stücke, 
schmeckt  zusammenziehend,  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Brenzcatechin. 

Buten,  syn.  Butylen. 

Butinsäure  nennt  Hein tz*)  eine  Talgsäure,  welche  er  aas 
den  festen  fetten  Säuren  der  Butter  durch  partielle  Fällung  mit  essig- 
saurer Magnesia  aus  alkoholischer  Lösung  als  eine  schwerer  lösliche 
Verbindung  bildend  erhielt;  er  glaubt  dass  diese  Säure,  im  reinen 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phyg.  [3.]  T.  XX VII,  p.  90  ;  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXI,  S.  854 ;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  «91.  —  *)  Anual.  de«  scienc.  natur.  T.Vlll, 
p.  411.  —  *)  Annal.  des  Min.  Bd.  VII,  S.  16.  —  *)  Pogp.  Annal  Bd.  XC,  S.  137 ;  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVm,  S.  302;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  18. 
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Zustande,  wie  er  sie  nicht  erhielt,  die  Zusammensetzung  C40H40O4 
habe,  und  wohl  überhaupt  identisch  sei  mit  der  gleich  zusammengesetzten 
Arachinsänre  (vergl.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  Abth.  1,  S.  161).  Fe. 

Buttelglas,  syn.  für  Bouteillenglas  (s.  Bd.  III). 

Butter,  gewöhnliche,  butyrum,  beurre,  Butter.   Ein  wesentlicher 
Bestandteil  der  Milch  der  Säugethiere.    Der  Fettgehalt  der  Milch  ist 
bei  verschiedenen  Thieren  sehr  verschieden,  wie  er  auch  bei  demselben 
Thier  sehr  bedeutend  wechselt  je  nach  Nahrung  und  anderen  Umständen, 
namentlich  auch  nach  der  Zeitdauer  seit  der  Geburt,  indem  kurz  nach  der 
Geburt  meistens  weniger  Milch,  aber  eine  fettreichere  erhalten  wird 
als  später.  In  der  Frauenmich  hat  man  2,5  bis  4,2  Proc.  Fett  gefunden ; 
zuweilen  nur  1,3,  andererseits  aber  auch  bis  zu  6,4  Proc.    In  Pferde- 
milch  ist  6  bis  0  Proc,  in  Eselsmilch  1  bis  2  Proc,  in  der  Ziegenmilch 
4  bis  5  Proc,  in  der  Schafmilch  4  Proc.  gefunden;  die  Hundemilch  ist 
besonders  fettreich,  sie  enthält  10  bis  selbst  Aber  16  Proc  Fett.  Die 
Kuhmilch  enthält  im  Mittel  4,5  bis  5,5  Proc.  Butter;  Muspratt  fand 
in  der  Milch  einer  Alderney-Kuh  nahe  6,8  Proc.  Fett.    Neuere  Er- 
fahrungen haben  es  unzweifelhaft  gemacht,  dass  die  beim  Melken  er- 
haltene Milch  nicht  gleichartig,  sondern   dass  die  zuerst  erhaltene 
Milch  fettärmer,  die  später  kommende  fettreicher  ist1).  Nach  Struck- 
mann*) ist  auch  die  Zeit  des  Melkens  von  wesentlichem  Einfluss;  er 
fand  in  der  Morgenmilch  2,1,  in  der  Abendmilch  5,4  Thle.  Fett;  andere 
Angaben  fährten  zu  dem  entgegengesetzten  Ergebnis»,  so  dass  hier  die 
Umstände  noch  näher  zu  erörtern  sind. 

100  Pfund  gute  Kuhmilch  geben  etwa  20  Pfund  Rahm,  und  daraus 
4,5  bis  5,5  Pfund  Butter.  Das  ganze  von  einer  Kuh  zu  erhaltende  Butter- 
quantum soll  in  Holstein  zu  etwa  100  Pfund  pro  Jahr  angenommen 
werden;  in  England  1 60  bis  180  Pfund,  in  Holland  während  der  Sommer- 
monate 76  Pfund;  aus  England  werden  Beispiele  angeführt,  wonach 
in  einzelnen  Fällen  eine  Kuh  während  kurzer  Zeit  2  Pfund  Butter 
taglich,  eine  andere  in  20  Wochen  176  Pfund  geliefert  habe  (Mus- 
pratt). Die  Butter  ist  der  Inhalt  der  Milchkiigelchen,  welche,  in 
der  Milch  suspendirt,  die  emulsionsartige  Beschaffenheit  derselben  be- 
dingen; sie  sammeln  sich,  weil  speeifisch  leichter,  beim  ruhigen  Ste- 
hen der  Milch  vorzugsweise  auf  der  Oberfläche,  und  bilden ,  gemengt 
mit  Käsestoff  und  etwas  Milch,  den  sogenannten  Rahm  oder  die  Sahne. 

Aus  dem  Rahm  der  Kuhmilch  erhält  man  durch  anhaltendes 
Schlagen  oder  Rühren  (das  Buttern)  die  Kuhbutter,  indem  die  Hül- 
len der  Fettkügelchen  zerrissen  werden,  wonach  diese  sich  zu  grösseren 
Massen  vereinigen,  und  sich  von  der  in  dem  Rahm  noch  enthalte- 
nen  molkenartigen  Flüssigkeit  trennen.  Durch  verschiedenartige  Vor- 
richtnngen,  den  Rahm  während  des  Butterns  zu  erwärmen  oder  dabei 
fortwährend  Luft  in  die  Milch  einzuführen,  hat  man  versucht  die  Ab- 
scheidung  der  Butter  zu  beschleunigen.  Die  Milch,  aus  welcher  durch 
das  Buttern  das  Fett  grösstenteils  abgeschieden  ist,  bleibt  als  Butter- 
milch zurück;  diese  ist  dicklich,  schwach  geronnen,  schmeckt  schwä- 
cher oder  stärker  sauer,  und  röthet  Lackmus;  sie  enthält  Casein,  Milch- 


*)  Plligot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXII,  p.  437.  —  Reiget, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXV,  p.  82;  Annal.  d.  Che  in.  n.  Pharm. 
Bd.  LXXI,  S.  231.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  tt.  Pharm.  Bd.  XCvH,  S.  154, 
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zucker  und  alle  Bestandtheile  der  Milch,  aber  auch  freie  Buttersäure, 
die  sich  durch  Destillation  abscheiden  lässt  (Chevreul);  durch  Filtri- 
ren  kann  sie  klar  erhalten  werden. 

Die  Kuhbutter,  wie  sie  beim  Buttern  erhalten  wird,  enthält  neben 
dem  Fett  immer  noch  Milchtheile  eingemengt;  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  können  diese  grösstenteils  entfernt  werden.  Die  gewöhn- 
lich in  den  Haushaltungen  verbrauchte  Butter  enthält,  wenn  nicht  ge- 
salzen, immer  noch  ungefähr  ein  Sechstel  ihres  Gewichts  an  Milch. 
Wasser  und  fremden  Bestandteilen.  Man  befreit  sie  durch  Schmelzen 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefasse  bei  etwa  G0°C,  Ab  tri  essen 
des  obenauf  schwimmenden  klaren  Fettes,  Filtriren  desselben,  wieder- 
holtes Waschen  mit  Wasser  von  40°C,  so  lange  dieses  noch  fremde 
Theile  aufnimmt,  und  Absetzenlassen. 

Das  so  erhaltene  reine  Kuhbutterfett  ist  ein  weissliches  oder  gelb- 
liches Gemenge  verschiedener  Fette,  Verbindungen  aus  Glycerin  mit  ver- 
schiedenen Fettsäuren.  Chevreul  *)  giebt  als  Bestandtheile  der  Butter  an : 
die  Glyceride  von  Stearin-,  Margarin-  und  Oleinsäure,  so  wie  von  den 
flüchtigen:  Caprin-,  Capryl-,  Capron-  und  Battersäure.  Bromeis8)  fand 
in  der  Butter  alle  genannten  fetten  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Stearin- 
säure, die  er  nicht  nachweisen  konnte.     Zuletzt  hat  Heintz8)  die 
Kuhbutter  untersucht;  er  giebt  als  die  bei  Verseifung  der  Butter  neben 
Glycerin  erhaltenen  nicht  flüchtigen  festen  Fettsäuren  (in  der  Reihenfolge 
ihres  Atomgewichtes  und  ihres  Kohlenstoffgehaltes)  an:  Butinsäure, 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Myristicinsäure,  daneben  Oelsäure.  Ahl 
flüchtige  Fettsäuren  hat  Lcrch4)  früher  auch  die  Caprin*,  Capryl-, 
Capron-  und  Buttersäure  gefunden,  und  statt  der  letzteren  beiden  ein- 
mal Vaccinsäure.    In  der  frischen  Butter  sind  diese  Säuren  in  der 
Form  von  Glyceriden  enthalten.     Die  Menge   der   einzelnen  Fette 
wechselt  je  nach  Futter,  Temperatur  und  anderen  Umständen  ;Braconnot 
fand  in  der  gelben  Sommerbutter  aus  den  Vogesen  20  Proc.  festes  bei 
57°  C.  schmelzendes  Fett  und  60  Proc.  gelbes,  riechendes,  ölartiges 
Fett;  in  der  harten,  fast  weissen  Winterbutter  dagegen  65  Proc.  festes  Fett 
und  35  Proc.  Oel.     Brom  eis  fand  in  einer  reinen  Kuhbutter  68 
Margarin  auf  30  Olein  und  2  Thle.  Butyrin,  Caprin  u.  s.  w. 

Mit  dem  wechselnden  Gehalt  an  festem  Fett  müssen  natürlich  auch 
verschiedene  Eigenschaften  wechseln,  der  Schmelzpunkt,  die  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  u.  s.  w.  Chevreul  giebt  z.  B.  an,  dass  ge- 
schmolzene Butter  bei  26°, 5  C.  anfange  zu  erstarren,  dabei  ihre  Tem- 
peratur aber  wieder  auf  32° C.  steige;  nach  ihm  lösen  100  Thle.  Alko- 
hol von  0,82  beim  Sieden  3,5  Thle.  Butter,  er  erhielt  beim  Verseifen  von 
100  Butter  88,5  Stearin-,  Margarin-  und  Oelsäure  auf  11,85  flüchtige 
Fettsäuren  und  Glycerin. 

Die  gewöhnliche  Butter  verändert  sich  leicht  in  der  Art,  dass  ein 
Theil  der  Glyceride,  namentlich  die  der  flüchtigen  Fettsäuren,  sich  zer- 
legt, und  sie  durch  Freiwerden  dieser  Säuren  einen  scharfen  Geruch 
und  Geschmack  annimmt,  sie  wird  ranzig.  Diese  Zerlegung  in  Folge 
einer  Art  Gährung  geht  von  den  der  rohen  Butter  beigemengten  Milch-  und 
Käsetheilen  aus;  die  durch  das  Auswaschen  und  vorsichtiges  Schmelzen 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXII,  p.  871.  —  a)  Annal.  d.  Cfceni. 
u.  Pharm.  Dd.  S.  46.  —  •)  Pogg.  Anna!.  Bd.  LXXX1X,  8.  679;  Journ.  f. 

prakt.  Chem.  Bd.  LXVUI,  S.  1.  —  «)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  8.  Ilf. 
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(sogenanntes  Auslassen)  von  diesen  fremden  Thcilen  gereinigte  Butter 
(in  Süddeutschland  als  Schmalz  bezeichnet)  ist  viel  weniger  geneigt 
ranzig  zu  werden.  Auch  das  Beimengen  von  hinreichend  Salz  verhindert 
die  Zersetzung  der  Butterfette. 

Durch  Erhitzen  mit  alkalischen  Laugen  wird  die  Butter  leicht 
verseift,  beim  Zersetzen  der  Seifen  durch  Säuren  scheiden  sich  die  nicht- 
flüchtigen Säuren  ab,  während  die  flüchtigen  Fettsäuren  zum  Theil  in 
Wasser  gelöst  bleiben. 

Die  Butter  aus  der  Milch  von  Stuten,  Eseln,  Schafen  u.  s.  w.,  so 
wie  die  der  Frauenmilch  ist  der  Kuhbutter  den  Bestandteilen  und  dem 
Verhalten  nach  ähnlich,  siesollen  aber  mehr  ölartige  Fette  enthalten;  die 
Ziegenbutter  soll,  nach  Che  vreul,  auch  noch  ein  eigenthümliches  Fett, 
das  Hircin,  enthalten,  welches  den  eigentümlichen  Geruchs  derselben 
bedingen  soll.  Eine  nähere  Untersuchung  über  die  Bestandteile  die- 
ser Butterarten  fehlt.  Fe. 

Butterätherschwefelsäure,  syn.  für  Butyloxyd- 
schwefelsäure. 

Buttere  SSlgsaure  nennt  Nickles  die  1841  von  Nöllner 
entdeckte  Pseudoessigsäure  *).  Formel:  HO.C6H503. 

Nöllner  erhielt  diese  Säure  als  Gährungsproduct  einer  Weinstein- 
mutterlauge, welche  viel  weinsauren  Kalk  enthielt,  oder  wenn  er  rohen 
Weinstein  in  unreinen  weinsauren  Kalk  verwandelte  und  diesen  gähren 
Hess.  Er  nannte  die  resultirende  Säure  wegen  ihrer  Aehnlichkeit 
Pseudoessigsäure.  Berzelius  hielt  dieselbe  für  ein  Gemenge  von 
Buttersäure  und  Essigsäure,  wahrscheinlich  weil  er  schon  zersetzte 
Säure  untersuchte.  Nick  lös'-')  zeigte,  dass  die  Säure  allerdings  leicht 
in  die  genannten  beiden  Säuren  zerfalle,  doch  eine  eigenthümliche  und 
wahrscheinlich  gepaarte  Säure  sei,  die  er  daher  Butteressigsäure  nannte. 
Dumas'),  Malaguti  und  Leblanc  führten  dann  an,  dass  diese  Säure 
mit  der  Metacetonsäure  von  Gott  lieb  gleiche  Zusammensetzung,  gleiche 
Eigenschaften  und  auch  gleichen  Siedepunkt  habe,  und  dass  diese 
Gleichheit  im  Verhalten,  in  der  Znsammensetzung  und  der  Krystallform 
auch  bei  den  Salzen  der  beiden  Säuren  sich  zeige.  Ni ekles  giebt  an, 
dass  die  Salze  jedoch  auch  einige  Verschiedenheiten  darbieten.  Endlich 
haben  Limpricht  und  v.  Uslar4)  diese  Säure  untersucht.  Sie 
fanden,  dass  die  Butteressigsäurc  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Barytsalzes  Propylal,  Propion,  den  Aceton  der  Propionsäure  und  Pro- 
pylen  liefere,  und  darnach  also  mit  der  Propionsäure  übereinkommt, 
während  sie  sich  auf  der  anderen  Seite  von  dieser  wesentlich  unter- 
scheidet, dadurch  dass  sie  leicht  in  Essigsäure  und  Bnttersäure  zerfallt, 
eine  Metamorphose,  die  bis  jetzt  von  der  Metacetonsäure  noch  nicht 
angegeben  ist,  und  so  lange  hier  die  Gleichheit  zwischen  beiden  Säuren 
fehlt,  und  so  lange  noch  auf  der  anderen  Seite  nicht  mit  Sicherheit 


l)  Annal.  d.  Cbera.  u.  Pharm.  Bei  XXXVIII,  S.  229.  —  *)  Revue  scient.  Quesne- 
Tille  [2  ]  T.  XI,  p.  801;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  843;  Compt. 
rend.  de  l'aead.  Bd.  XXIII,  p.  419;  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  922;  Berzelias 
Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  273.  —  »)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXV,  p.  781; 
Annal.  4.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIY,  S.  829;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  96; 
Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  661. —  4)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCIV,  S.  321;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  214. 
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nachgewiesen  ist,  dass  ein  Gemenge  von  battersaurem  und  essigsaurem 
Salz  dieselben  Producte  wie  die  Butteressigsäure  liefert,  kann  die  Pseudo- 
essigsänre  weder  als  identisch  mit  Propionsäure,  noch  als  ein  blosses 
Gemenge  von  Buttersäure  mit  Essigsäure  angesehen  werden,  so  manche 
Erscheinungen  auch  für  eine  und  die  andere  Ansicht  sprechen.  Jeden- 
falls kann  die  Butteressigsäure  leicht  verwechselt  werden  mit  der  Pro- 
pionsäure, und  es  mag  zuweilen  eine  solche  Verwechselung  beider  nach 
einer  oder  der  anderen  Richtung  stattgefunden  haben,  aber  eben  so 
leicht  kann  dies  mit  einem  Gemenge  von  Buttersäure  und  Essigsäure 
stattgefunden  haben. 

Nöllner  erhielt  die  Butteressigsäure,  indem  er  Weinstein,  der 
noch  V,  henger  Theile  enthielt,  durch  Kalkbrei  zuerst  neutralisirte, 
dann  die  Lösung  von  neutralem  weinsauren  Kali  mit  schwefelsaurem 
Kalk  zersetzte,  und  den  ausgewaschenenen  Kalk  an  heissen  Sommer- 
tagen sich  selbst  überliess.  Es  trat  dann  schnell  Gährung  ein,  wobei 
sich  Kohlensäure  entwickelte,  und  kohlensaurer  neben  butteressigsaurem 
Kalk  sich  bildete.  Nach  dem  Aufhören  der  Gährung  wurde  das  Salz 
durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  destillirt.  —  Um  ganz  reine  concen- 
trirte  Säure  zu  erhalten,  wird  die  verdünnte  Säure  mit  Natron  gesättigt, 
die  Lösung  abgedampft  und  das  trockene  Salz  mit  Schwefelsäure,  die 
mit  1  \  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  oder  mit  Phosphorsäure  zersetzt, 
wobei  sich  die  Säure  als  eine  ölige  Schicht  abscheidet. 

Nach  Nickle's1)  neueren  Versuchen  bildet  sich  Butteressigsäure, 
wenn  man  eine  gemengte  Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  butter- 
saures  und  essigsaures  Salz  in  verdünnte  Schwefelsäure  giesst;  es  soli 
sich  Butteressigsäure  abscheiden,  die,  mit  Basen  neutralisirt,  b arter- 
essigsaures Salz  giebt 

Die  Butteressigsäure  hat  die  meisten  Eigenschaften  wie  die  Propion- 
säure, sie  besitzt  im  concentrirten  Zustande  einen  Geruch  nach  Essig- 
saure, sie  riecht  viel  weniger  stark  als  Buttersäure;  mit  Wasser  ver- 
dünnt, zeigt  sie  den  widrigen  Schweiss-  oder  Käsegeruch  der  flüchtigen 
fetten  Säuren;  sie  lässt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  mischen, 
und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  unverändert  ab  (Unter- 
schied von  einem  Gemenge  von  Essigsäure  mit  Buttersäure),  sie  hat,  nach 
Dumas,  einen  Constanten  Siedepunkt  von  140°C,  nach  Limpricht  und 
Uslar  fängt  sie  etwas  überl20°C.an  zu  sieden,  wobei  unreine  Essig- 
säure übergeht,  und  der  Siedepunkt  steigt  allmälig  auf  über  160°C, 
wobei  Buttersäure  destillirt,  ohne  dass  er  in  der  Nähe  von  140°  G 
stationär  bliebe;  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sie  sich 
fast  vollständig  in  Essigsäure  und  Buttersäure  zersetzen.  Die  Butter- 
essigsäore  zerfällt  überhaupt  im  freien  Zustande  leicht  in  diese  beiden 
Säuren. 

Die  Säure  scheint  sich  nur  bei  Gährung  von  weinsaurem  Kalk 
zu  bilden,  durch  Gährung  von  rohem  oder  gereinigtem  Weinstein  wird 
nur  Essigsäure  erhalten.  Fe. 

ButteressigsaUre  Salze.  Die  butteressigsauren  Salze 
lassen  sich  leicht  direct  darstellen;  sie  zeigen  in  jeder  Hinsicht  die 
grösste  Aehnlichkeit mit  den  Salzen  der Metacetonsäure;  nach  Ni ekles 
krystallisirt  aber  aus  einem  Gemenge  von  essigsaurem  und  butteressig- 

•)  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  XXXIII,  p.  851;  Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will  185», 
S.  294. 
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saurem  Silberoxyd  (oder  Natron)  jedes  Salz  für  sich,  während  bei 
einem  Gemenge  von  essigsauren  und  metacetonsauren  Salzen  der  ge- 
nannten Basen  sich  Doppelsalze  bilden,  welche  nur  eine  der  Basen 
und  die  beiden  Säuren  enthalten.  Ferner  sind  Geraenge  von  essig- 
saurem und  metacetonsaurem  Kupferoxyd  (oder  Baryt)  unkrystalliairbar, 
während  butteressigsaurer  Baryt  sich  von  essigsaurem  Baryt  durch 
Krystallisation  leicht  trennen  lässt. 

Die  Butteressigsäure,  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  behandelt, 
bildet  leicht  eine  ätherische  Flüssigkeit  von  angenehmen  Obstgeruch, 
die  beim  Rectificiren  vollständig  zerfällt  in  Essigäther  und  Buttersäure- 
äther, daher  wohl  nur  ein  Gemenge  beider  ist.  Aehnlich  verhält  die 
Säure  sich  beim  Behandeln  mit  Holzgeist  und  Schwefelsäure.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  butteressigsauren  Kalis  mit  arseniger  Säure 
zeigt  sich  ein  dem  Kakodyl  ähnlicher  Geruch. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Barytsalzes  lur  sich  bildet  sich 
ein  ölartiges  Product,  welches  Propylal,  Propion  und  Propylen  enthält 
(Limpricht  und  v.  Uslar). 

Bei  der  Behandlung  des  butteressigsauren  Natrons  mit  Phosphor- 
oxychlorid  werden  Gemenge  von  Essigsäure-  und  Buttersäureanhydrid, 
so  wie  von  Acetylchlorür  und  Butyrylchlorür  erhalten. 

Butteressigsaurer  Baryt:  Ba  O  .  C6  H5  03  -f"  H  0»  Das 
Barytsalz  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  die  zum  rhom- 
bischen System  gehören  (Nicki äs),  es  löst  sich  leicht,  besonders  in 
heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem  Weingeist;  beim  Erwärmen 
verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  aber  erst  bei  200°  C.  vollständig.  Dieses 
Salz  hat  die  Zusammensetzung  und  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften 
wie  propionsaurer  Baryt;  beim  Zersetzen  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd zerfällt  die  freiwerdende  Säure  aber  sogleich  in  Buttersäure  und 
Essigsäure  (Nie  kl  es). 

Butteressigsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Bleisalz  krystal- 
lisirt ans  der  sehr  concentrirten  Lösung  bei  starker  Kälte  schwierig  in 
blumenkohlähnlichen  Massen.  Das  Salz  schmilzt  in  der  Wärme,  wobei 
sich  auch  Säure  verflüchtigt,  an  feuchter  Luft  zerfliesst  es.  Wird  eine 
concentrirte  Lösung  des  neutralen  Bleisalzes  mit  Chlorbariumlösung 
versetzt,  so  lange  beim  Schütteln  der  anfangs  entstehende  Niederschlag 
wieder  verschwindet,  so  schiesst  beim  langsamen  Verdunsten  ein  Doppel- 
salz in  quadratischen  Säulen  an,  welche  Baryt  und  Blei  zu  gleichen 
Aequivalenten,  aber  auch  Chlor  enthalten;  sie  sind  leicht  in  Wasser 
löslich,  und  verlieren  bei  100<>C.  2,6  Proc.  Wasser  (Nickles). 

Basisches  butteressigsaures  Bleioxyd  bildet  sich,  wenn 
das  vorige  Salz  mit  Bleioxyd  gekocht  wird  ;  das  Salz  krystallisirt  etwas 
über  0°  aus  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  sehr  langsam  in  wasser- 
hellen Octaedern,  welche  42  Proc.  Krystallwasser  enthalten.  Die 
Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  sie  schmelzen  unter  19° C.  in  ihrem 
Krystallwasser,  und  lösen  sich  leicht  in  Weingeist.  Aus  sehr  concen- 
trirten Lösungen  erhält  man  das  Salz  in  Tafeln;  dieselben  bilden  sich, 
wenn  das  octaedrische  Salz  einige  Zeit  geschmolzen  wird,  unter 
Ausdehnung.  —  Bei  einer  starken  Kälte  scheidet  sich  das  Salz  aus 
der  ganz  concentrirten  Lösung  in  durchsichtigen  Kugelsegmenten  ab, 
welche  beim  schwachen  Erwärmenz.  B.  auf  der  Hand  unter  schwachem  Ge- 
räusch vom  Mittelpunkt  aus  zerreissen.  Das  basische  Bleisalz  ist  auch  leicht 
in  Weingeist  löslich.   Durch  Versetzen  der  kochenden  Lösung  des 
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Bleisalzes  mit  etwas  Ammoniak  wird  ein  krystallinisches  Pulver  gefallt 
(Nöllner). 

Butteressigsaures  Kali.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  dünnen 
Tafeln,  die  sehr  leicht  zerfliessen. 

Butteressigsaurer  Kalk:  CaO.C6H503.  Das  krystallisirte 
Salz  verwittert  an  der  Luft,  es  bildet  seideglänzende  Nadeln,  nach 
Nicki  es  regelmässige  Octaeder  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Butteressigsaures  Kupferoxyd.  Das  Salz  krystallisirt  in 
dunkelblaugriinen  Tafeln,  es  verliert  bei  100° C.  einen  Theil  seines 
Krystall wassers;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  sich 
ein  Theil  der  Säure  unzersetzt  abscheidet;  auf  Wasser  rotirt  es,  löst 
sich  aber  wenig  darin;  leichter  ist  es  in  Weingeist  löslich. 

Butteressigsaures  Natron.  Aus  einer  verdünnteren  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  in  zerfliesslichen  Octaedern;  aus  einer  concentrir- 
teren  wird  es  als  eine  weisse,  talgartige  amorphe  oder  als  eine  krystal- 
linisch-strahlige  Masse  erhalten. 

Butteressigsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird 
in  atlasglänzenden  Schuppen  krystallisirt  erhalten ;  es  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Einfluss  des  Lichtes  roth. 

Butteressigsaures  Silberoxyd:  AgO  .  C6  ff5  03.  Eine  sie- 
dende Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Salz  in  glänzenden  Nadeln  ab,  ähnlich  wie  essigsaures  Silberoxyd;  es 
ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

I I   i  r  eressigsaure  s  Zinkoxyd.     Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
löslich,  wird  aber  durch  Kochen  damit  zersetzt.  Fk 

Butterfett  s.  Butyrin. 

Butterige  Säure,  Butyralsäure.  Diesen  Namen  giebt 
Chancel  der  nicht  näher  untersuchten  Säure,  welche  nach  ihm  ent- 
steht, wenn  Butyral  mit  Silberoxyd  und  Wasser  gekocht  wird,  und 
von  der  er  glaubt,  dass  sie  vielleicht  ein  niedrigeres  Oxyd  des  Radicals 
der  Buttersäure  enthalte  und  sich  zur  Buttersäure  ähnlich  verhalte,  wie 
die  Aldehyd-  oder  Lampensäure  zur  Essigsäure,  (s.  Butyral,  Ver- 
wandlungen durch  Silberoxyd).  Fe. 

Buttermilch  s.  Butter. 

Buttermilcherz,  Buttermilchsilber,  thoniges  Horn- 
silber, erdiger  Silberhornspat  Ii,  Buttertnilk -  Silver ,  von  An- 
dreasberg am  Harz,  welches  sich  auf  der  verlassenen  Grube  St.  Georg 
1576  und  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  vorfand,  ist  ein  Gemenge 
von  Thon  und  Chlorsilber,  wie  Klaproth's1)  Analyse  zeigt,  die  24,64 
Silber,  8,28  Salzsäure,  67,08  Thonerde  ergab.  Das  von  Calcit  und 
Harmotom  begleitete  Erz  ist  sehr  weich,  bildet  Ueberzüge  oder  Anflüge, 
oder  erscheint  eingesprengt,  im  Bruche  erdig  und  matt,  im  Striche 
Wachsglanz  annehmend,  im  Innern  licht  berggrün  ins  Weisse,  aussen 
bläulich  grün  oder  röthlich  braun  angelaufen.  K. 

Buttermilchsilber  s.  Buttermilcherz. 


J)  Beitrüge  Bd.  I,  S.  135. 
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Butterölsäure.  Bromeis1)  hatte  die  Oelsäure  aus  der 
Kuhbntter  abgeschieden  und  ihre  Zusammensetzung  =HO.C34H3o04 
gefunden,  wonach  sie  für  eigenthümlich  untl  verschieden  von  der 
Mandelölsäure  gehalten,  daher  als  Butterölsäure  bezeichnet  wurde. 
Gottlieb  hat  nun  später  durch  seine  Untersuchung  der  Oelsäure  nach- 
gewiesen, dass  der  Unterschied  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
bedingt  ist  durch  beigemengte  Oxydationsproducte,  und  dass  im  reinen 
anveränderten  Zustande  die  Butterölsäure  identisch  ist  mit  der  Oel- 
säure ans  Mandelöl,  Olivenöl,  Gänsefett  und  wahrscheinlich  aus  allen 
nicht  trocknenden  Oelen  (s.  Oelsäure  Bd.  V,  S.  649);  Heintz»)  hat 
endlich  auch  nachgewiesen,  dass  die  reine  Butterölsäure  die  Zusammen- 
setzung der  reinen  Oelsäure  hat.  Fe. 

Buttersäure,  Butyrilsäure,  Aride  butyrique.  Eine  flüchtige 
Fettsäure.  Formel  C8 H8  04,  von  Chevreul8)  entdeckt  und  zuerst 
untersucht;  er  gab  die  Zusammensetzung  C^HiaOg  an;  Bromeis4)  fand 
sie  =  C8H7  04;  Pelouze  und  Gelis5)  stellten  die  Säure  zuerst  künst- 
lich dar  und  gaben  zuerst  die  Formel  C8H804  als  unzweifelhaft  richtig 
an.    Die  rationelle  Formel  ist  HO.C8H703  oder  HO.C2  (C6H7)03, 

oder,  nach  der  Gerhardt' sehen  Schreibweise,  ^"k^6  jj'jOt. 

Die  Buttersäure  findet  sich  in  der  Natur  theils  frei ,  theils  als 
Glycerid  im  Thier-  wie  im  Pflanzenreich;  sie  bildet  sich  be i  Zersetzung 
von  mannigfachen  Thier-  und  Pflanzensubstanzen  durch  verschieden- 
artige Reactionen. 

Chevreul  fand  die  Säure  zuerst  unter  den  Producten,  die  durch 
Verseifung  der  Kuhbutter  erhalten  werden,  und  gab  ihr  daher  den 
Namen;  später  ist  sie  dann  im  Schweisse  des  Menschen,  in  mancher 
Magenflüssigkeit,  in  der  ausgepressten  Flüssigkeit  von  gehacktem  Fleisch 
des  Menschen  und  verschiedener  Thiere  und  in  der  Milzflüssigkeit  des 
Menschen  nachgewiesen  (Scheerer  •)  so  wie  schon  früher  im  Harn 
(Berzelius  7);  sie  findet  sich  unter  den  flüchtigen  Säuren  des  Leber- 
thrans  (de  Jongh;  Wagner8);  fertig  gebildet  im  thlerischen  Körper 
findet  sie  sich  in  dem  Saft,  den  manche  Laufkäfer,  namentlich  Carabus 
niger  und  C.  aurattis,  wenn  sie  gereizt  werden,  aus  einer  am  After  sitzenden 
Drüse  ausspritzen  (Pelouze9).  Pelouze  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  diese  Käfer  vorzugsweise  animalische  Nahrung  geniessen.  Man  er- 
hält Buttersäure  ferner  durch  Destillation  von  Johannisbrod 10),  und  aus 
alten  Früchten  des  Seifenbaums  (von  Sapindus  saponaria),  der  in  West- 
indien und  Südamerika  vorkommt;  wahrscheinlich  ist  sie  zuweilen  auch 


>)  Aanal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  66.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC, 
8.  157.  —  *)  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [2.]  T.  XXIII,  p.  28;  Recherche«  sur  les 
corps  gras  Paris.  1828,  p.  216  et  209.  —  ♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII, 
S.  66. —  *)  Compt.  rend.  de  laead.  T.  XVI.  p.  1262;  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[8.]  T  X,  p.  486;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLV1I,  8.  241;  Pharm.  Cen- 
tralbl.  1848,  8.  519;  1844,  8.  618.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX, 
8.  196;  Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  881;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S. 
581;  Varhandl.  d.  phys.  med.  Ges.  in  Würaburg  Bd.  II,  S.  298.  —  7)  Pogg.  Annal. 
Bd.  XV11L,  8.  84.  —  ■•)  Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  696;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLVI,  8.  165;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  8.  486.  —  *)  Compt.  rend. 
de  laead.  T.  XMO,  p.  128;  Chem.  Centralbl.  1866,  8.  702.  —  l0)  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LVTI,  8.  177;  Pharm.  Centralbl.  1846,  8.  269. 
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in  den  Taraariudenfrüchten  enthalten  (G  urup-Besanez  l\  die 
von  AchiUea  mille/oUum^  von  Tanacetum  vulgare  x  von  Arnica  tnontata 
und  von   Bosa  centi/olia   (Krämer2),   so   wie   von  Antliemis  noUki 
(Wundt3)  abdestillirten  sauer  reagirenden  Wasser  enthalten  Butter- 
säure, meistens  neben  mehr  oder  weniger  anderen  11  richtigen  Sauren 
wie  Essigsäure,  Ameisensäure ,  Valeriansäure.     Da  viele  flüchtige 
fette  Säuren  Aehnlichkeit  im  Geruch  haben,  und  da  sie  in  der  Re- 
gel gemengt  mit  einander  vorkommen,  so  ist  der  Geruch  allein  kein 
ausreichender  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  Buttersäure,  er  k&an 
höchstens  die  Vermuthung  begründen;  zum  Beweis  ist  wenigstens  die 
Atomgewichtsbestimmung  eines  oder  einiger  Salz  e  erforderlich.  B 1  o  x  a  m 4) 
giebt  an,  dass  die  Fleischnüssigkeit  unzweifelhaft  Buttersäure  enthält, 
Rebling6)    erhielt  diese  Säure   aus  dem  Guano   so  wie  aas  den 
menschlichen  Faeces,  und  aus  Excrementen  von  mit  Fleisch  gefutterten 
Vögeln  so  wie  aus  Schlangenkoth.    Auch  im  rohen  Bernsteinöl  soll 
Buttersäure  enthalten  sein  (Marsson6),  und  endlich  ist  diese  Säure 
neben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  in  dem  Brückanaoer 
Mineralwasser  zuerst  von  Scheerer7)  nachgewiesen  nach  ihm  ent- 
halt das  Wernarzer  "Wasser  gegen  2  Milligr.,  die  Stahlquelle  dort 
etwa  1  Milligr.  solcher  flüchtiger  Fettsäure  in  1  Liter.    Es  fragt  sieb 
ob  die  Säure  nicht  durch  Zersetzung  organischer  vielleicht  thierbeber 
Stoffe  entsteht.    Kraut8)  fand  in  dem  Waaser  eines  in  mooriger  Ge- 
gend entspringenden  Baches  neben  den  gewöhnlichen  Mineral  bestand- 
t heilen  eine  reichliche  Menge  organischer  Substanz  (0,168  Gevicb* 
im  Liter),  darin  kaum  Spuren  von  Buttersäure.    Nachdem  der  ein- 
dampfte Bückstand  in  einem  halb  damit  gefüllten  Gefa*s  einige  )fatft 
gestanden  hatte,  so  Hess  sich  Buttersäure  (und  Capronsäure)  darin  be- 
stimmt  nachweisen. 

Die  Buttersäure  ist  ein  häufiges  Umsctzungsproduct  sehr  ver- 
schiedenartiger organischer  Substanzen.  So  hat  man  sie  in  der  w 
gewordenen  Milch  des  Kuhbaumes  (Palo  de  Vaca)  gefunden,  im  g* 
gohrnen  Gurkensaft,  im  Sauerkraut  neben  Milchsäure  (Marc band*)» 
im  verdorbenen  Getreide  (L.Bonaparte  *°),  vielleicht  auch  in  gebraus- 
ter Gerberlohe  (Chautard  n),  wenn  es  hier  nicht  ein  Gemenge  *» 
Propionsäure  und  Valeriansäure  war  (Chautard  und  Dessaignei11); 
in  den  bei  der  Bereitung  von  Alkohol  aus  Runkelrüben  erhalte*« 
Rückständen  fand  sich,  nachdem  sie  gefault  waren,  reichliche  Buttertäur* 
(Feneulle  13);  sie  findet  sich  im  gegohrnen  diabetischen  Harn  neben 





*)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.    Bd.  LXIX,  S.  369;  Journ.  f.  prakt.  0** 
Bd.  XLVI,  S.  151;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  8.545.—  *) 
f.  Pharm.  [2.]  Bd.  LIV,  8.  9.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  IJOV,  S-  *JJ  ~ 
4)  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  X,  p.  153;  Journ.  f.  praku  Cham.  Bd. 
60;  Jahreaber.  v.  Kopp  u.  Will  1857,  8.658.-  s)  Awbir  d.  Pharm.  [2.] 
S.  82;  Bd.  XCIU.  8.  300.  —  •)  Pharm.  Centralbl.  1860,  8.  418.  —  Ö  ****  J 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  257;  Pharm.  Centralbl.  1868,  8.810.  —  «)Aa»»»-J- 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Cu%  8.  29;  Chem.  Ceotralbl.  1867,  8,  «44.  —  *) 
prakt.  Chem.  Bd.  XXI,  S.  48;  Bd.  XXXIL,  8.  506;  Annal  d.  Chem.  u,  F^Jm 
LH,  S.  293;  Pharm.  Centralbl.  1844,  8.670.  —  *•)  CompL  rend.  de  l'aead.  T.ä^- 
p.  1076;  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  927.  —  ll)  Joum.  de  pharm,  et  de  cbi*  tg 
T.  TO,  p.  466;    Pharm.  Centralbl.   1846,  S.  877  j    Jonrn.  f.  prakt  Ch«ia  **- 
XXXVI,  S.  43.  —   lr)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [8.]  T.  XIII.  p-  W4;  J°° 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  8.49;  Pharm.  Centralbl   1848,  8.  496.  —  |J) 
ehint.  med.  [3.J  T.  X,  p.  323. 
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flüchtigen  Fettsäuren  (Fonberg.  KHnger).  Die  Bnttersäure 
ist  in  diesen  Fällen  das  Product  einer  eigenthümlichen  Zersetzung 
wahrscheinlich  von  Zucker,  Stärke  oder  ähnlichen  Substanzen,  einer 
Gährung,  welche,  wenn  man  sie  nach  dem  Product  als  eine  besondere 
Art  der  Gährung  bezeichnen  will,  Butters&uregährung  nennen  kann. 
Rohrsucker,  Traubenzucker,  Milchzucker,  Stärke,  Gummi,  Schleim  und 
Miene  Pflanzen  Stoffe  gehen  durch  Gährung  in  Buttersäure  über  (Dop- 
pilig  und  Streve  l),  znweilen  unter  nicht  genau  erkannten  Bedingun- 
gtn;  hauptsächlich  scheint  die  Gegenwart  von  Kreide,  damit  keine 
freie  Säure  entsteht,  und  als  Ferment  Casein  oder  alter  Käse,  wie  er 
sieb  im  Handel  findet,  günstig  zu  wirken ;  die  Gegenwart  der  Luft  be- 
schleunigt die  Umsetzung,  scheint  aber  nicht  unerlässlich  zu  sein.  Diese 
Gihrung  erfordert  eine  Temperatur  von  25°  bis  85«  C,  es  entwickelt 
»ich  Kohlensäure  und  meistens  reichlich  Wasserstoff.  Man  erhält  da- 
her Bnttersäure,  wenn  man  Zuckerlösungen,  Stärkekleister,  gekochte 
und  zerriebene  Kartoffeln,  Kartoffelkleie  und  ähnliche  Stoffe  mit  Zusatz 
v»n  Wasser,  Kreide  und  einem  Ferment  (Käse  oder  Fibrin),  oder  wenn 
«im  Mehl  von  Bohnen,  Erbsen,  Linsen  und  Getreide,  oder  wenn  man 
Btbischwurzel,  Lilienzwiebel,  Quittenkerne  u.  dergl.  ftir  sich  unter  Was- 
**r  bei  250  bis  30«  C.  gähren  läset*), 

Mehrere  Tange,  wie  Fuous  nodosus  und  vesiculosus  geben  bei  der 
Gähnmg  bei  Gegenwart  von  Kalk  vorzugsweise  Essigsäure  neben  wenig 
Huttersäure  (Stenhouse).  Nach  Schubert  dient  auch  Fleisch  als 
Ftrment.  Nach  Pelouze  haben  alle  Theile  des  Darmcanals  vom 
Menschen  und  vom  Hunde  die  gleiche  Fähigkeit  wie  Casein,  Zucker  in 
»utteriäure  überzuführen. 

Häufig  gebt  hier  der  Bildung  von  Buttersäure  die  von  Milchsäure 
fottwfoS.  566).  —  Ueberlässt  man  äpfelsauren  Kalk  einer  sehr  stürmi- 
*thea  Gihrung,  so  bildet  sich  neben  Bernsteinsäure,  und  vielleicht  auch 
Zersetzung derselben,  Butteraänre  (vgl. d. Art.  Bernsteinsäure). 
Wi  oben  erwähnten  sogenannten  Kohlenhydrate  enthalten  nach  Auf- 
D1«ne der  Elemente  von  Wasser  oder  für  sich  schon  (wie  Traubenzucker 
3  ^ii  s  Ou)  die-  Elemente  von  Buttersäurehydrat  (C8  ff «  04),  Koh- 
'«mmtb  (4CO„)  und  Wasserstoff  (4H). 

Auch  stickstoffhaltige  Thier-  und  Pflanzenstoffe  erzeugen  ftir  sich 
ykin  durch  F&ulniss  Bnttersäure;  so  bildet  Hefe  oder  feuchtes  Fibrin 
Sonuner  sohneil  ButtersÄure  und  essigsaures  Ammoniak  (Wurtz, 
Brendecke 3) ;  Thiercaseih,  unter  Wasser  faulend,  liefert  valerian-  und 
kuttersaures  Ammoniak,  Salze  die  sich  daher  in  reichlicher  Menge  im  Lim- 
targer  und  ähnlichen  Käsesorten  finden  (Iljenko  und  Laskowski4). 

J  Anoal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XU,  S.  275:  Journ.  f.  prallt.  Chera. 
^SU,  8.  278;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXTV,  8.  828;  Jahresber.  von 
Ub>«  o.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  646. 

*)  Entmann  und  Marchand,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX.  S.  465; 
™»rta.  Centralbl.  1843,  8.  719.  —  Scharling,  Anna»,  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd. 
ALIX- S.  318;  Pharm.  Cantralbl.  1844,  8.  548.  —  Larocque,  Joarn.  de  pharm. 
*t4»  rbim.  1844,  No*br.  p.  849;  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  218.  —  Schubert, 
*m,  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  25C;  Bd.  XXXVI,  8.  47.  -  Schulze, 
J*«J  t>  Pharm.  [2  ]  Bd.  LVII,  S.  272;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849, 
3.  S2ß.  _  8ullivan,  Jahreaber.  v.  Kopp  u.  Will  1868,  S.  280. 

1  Annal.  de  ehith.  et  de  phya.  [8.]  T.  XI,  p.  258 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

LH,  ».  201;  Compt.  read.  T.  XVIII,  p.  704;  Pharm.  Centralbl.  1844,  8.  495. 
n.  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  8.  78;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
1  WÖII,  8,  268?  Pharm.  Centralbl.  1848. 
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Die  Butteraäure  bildet  sich  ferner  neben  anderen  flüchtigen  fetten 
Säuren  bei  der  trockenen  Destillation  von  Torf  in  ho  holen  artigen  Appara- 
ten (Sul  Ii  van  so  wie  bei  der  Destillation  von  Oelsäure  (Gottlieb  *), 
vielleicht  auch  beim  Verseifen  von  reinem  Stearin  mit  Kalihydrat,  so 
wie  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Aethal  oder  Palmitinsäure  mit 
Kali-Kalk  nicht  über  270°  C,  so  lange  pich  noch  Wasserstoff  entwickelt 
(Scharling8),  nach  Hei  n  tz  4)  jedoch  nur  in  dem  Fall,  wenn  beim 
Erhitzen  Luftzutritt  stattfindet.  Man  erhält  sie  in  grösserer  Menge  ne- 
ben vielen  der  flüchtigen  Säuren,  deren  Hydrate  die  Zusammensetzung 
C,  H0  04  haben,  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mittelst  kochender  star- 
ker Salpetersäure  (Redtenbacher *).  Aehnlich  verhalten  sich  die 
flüchtigeren  Brenzöle  von  Rüböl,  das  Terpentinöl  (Schneider«),  und 
das  Maynas-Harz  (von  Calophyllum.  Lewy7);  durch  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  erhält  man  daraus  Buttersäure,  aber  immer  ne- 
ben anderen  flüchtigen  Säuren. 

Wird  Casein,  Fibrin,  Albumin  oder  Thierleim  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  oder  mit  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure 
destillirt,  so  findet  man  im  Destillat  auch  Buttersäure,  freilich  neben 
vielen  anderen  sauren  und  neutralen  Körpern.  Diese  Säure  bildet  sich 
ebenfalls  bei  der  Oxydation  von  Pflanzenfibrin  durch  Kochen  mit  Man* 
ganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  (Guckelberger8),  so  wie  bei  der 
Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  Valeriansäure  (Neu- 
bauer 9).  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  Buttersäure  durch  trockene 
Destillation  von  Tabacksblättern,  oder  wenn  man  Thiercasein  mit  glei- 
chen Theilen  Kalihydrat  längere  Zeit  schmilzt,  wobei  zugleich  Vale- 
riansäure entsteht  (Liebig.  Zeise  10).   Buckton11)  fand  sieneben 
Caprilsäure  und  Oenantbylsäure  unter  den  durch  Kochen  von  chinesi- 
schem Wachs  mit  Salpetersäure  erhaltenen  flüchtigen  Producten ;  Bouis 
giebt  an,  dass  sie  sich  neben  Bernsteinsäure  und  anderen  Säuren  beim 
Kochen  von  Caprylalkohol  mit  verdünnter  Salpetersäure  bilde;  nach 
Bly  th  13)  bildet  sie  sich  bei  der'  Oxydation  von  Coniin  mittelst  Platin- 
chlorid, Chromsäure,  und  Salpetersäure.   Hofstädter  1S)  und  später 
Filipuzzi14)  erhielten  beim  längeren  Erhitzen  von  Paraffin  mit  Sal- 
petersäure neben  Bernsteinsäure  auch  Buttersäure.     Durch  einfache 
Oxydation  bildet  sie  sich  endlich  bei  der  Einwirkung  rauchender  ko- 
chender Salpetersäure  auf  Valyl  (CgH9),  wobei  gleichzeitig  wahr- 
scheinlich eine  Nitrobuttersäure  (H0.^8J*«J  Og)  entsteht  (Kolbe »); 

')  Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will  1868,  S  280.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  L VII ,  S.  88;  Pharm.  Centralbl.  1846,  8.  841.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm  Bd.  XCVI,  S.  286.  —  4)  Ebend.  Bd.  XCV1I,  S.  271.  —  »)  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  41 ;  Pharm.  Centralbl.  1847,  8.  19.  —  *)  Wiener  Akad.  Be- 
richte, Mai  1849,  S.  807;  u.  Novbr.  8.  887;  Chem.  Gaa.  1844,  p.  844;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  8.  107;  Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  473  n.  484.  — 
7)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  X,  p.  288.  —  *)  Annal.  d.  Chem,  n.  Pharm. 
Bd.  LX1V,  S.  39;  Pharm.  Centrabl.  1848,  S.  87  u.  58;  Chem.  Gaa.  1848,  p.  89  u. 
114;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  8.  847;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXXII,  S.  24;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  106;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1849,  S.  510.  -  ")  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVT,  8.  69.  —  lt)  Annal.  d- 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVU,  8.  127  ;  Ebend.  Bd.  XL VII,  8.  216.  —  n)  Chem.  Soc 
Quart.  Journ.  Vol.  X,  p.  166;  Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will.  1867,  S.  308.  —  1Ä)  Chem. 
Soc.  Qu.  Journ.  Vol.  I,  p.  845;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  8.  78.  — 
13 )  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  XIII,  8.  436.  -  i4)  Ebend.  Bd.  XVII,  8.  4*6.  - 
1  j  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,   8.  267;    Chem.  Soc.  Quart.  Journ. 
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so  wie  unter  WasserstoflTentwickelung  bei  Einwirkung  von  Natron-Kalk 
auf  Butylalkohol  bei  250° C.  (Wurtz  und  mit  gleichzeitiger  Bildung 
von  Essigsäure  beim  Krhitzen  von  Pyroterebinsäure  mit  Alkalihydrat 
(Chautard*): 

Butylalkohol  Bwttersaures  Kali 

Pyrotere-  Butters.  Natron      Essigs.  Natron 

b  insäur  e 

Buttersäure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
das  auf  so  verschiedene  Weise  darstellbare  Cyanpropyl  (Butyronitril) 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniak: 

CgJj7.€y  -f  KO.HO  -f  2HO  =  KOJCgJ^  +  NH8. 

Cyanpropyl  Buttersaures  Kali 

Nach  Chancers  noch  zu  bestätigender  Angabe  bildet  sich  ferner 
Buttersäure  durch  Oxydation  des  Butyrals  (s.  d.  Art)  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  *). 

Zur  Darstellung  von  Buttersäure  aus  Butter  wird  diese  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  verseift,  die  klare  Seifenlauge  in  einer  Destillirblase 
mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  zersetzt,  und 
dann  die  wässerige  Masse  destillirt;  der  Rückstand  wird  wieder  mit 
Wasser  übergössen,  und  nochmals  destillirt,  so  lange  das  Destillat  noch 
trnbe  ist  und  sauer  reagirt  Statt  die  ganze  Masse  zu  destilliren,  kann 
man  auch  nur  die  beim  Zersetzen  der  Seife  mit  wässeriger  Säure  und 
die  durch  Abwaschen  der  dabei  abgeschiedenen  fetten  Sauren  mit 
Wasser  erhaltenen  sauren  Flüssigkeiten  mengen  und  destilliren.  Das  Destil- 
lat wird  mit  Barythydrat  neutralisirt,  die  ganze  Flüssigkeit  zur  Trockne 
eingedampft ,  und  1  Thl.  des  trockenen  Barytsalzes  mit  5  bis  6  Thln. 
Wasser  behandelt;  hierbei  löst  sich  aller  buttersaure  und  der  capron- 
«aore  Baryt  auf,  während  die  schwerer  löslichen  Salze  der  Caprilsäure 
und  Caprinsäure  zurückbleiben.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  beim 
abdampfen  zuerst  das  capronsaure  Salz  in  feinen  Nadeln;  beim  Ver- 
dampfen der  Mutterlange  krystallisirt  dann  das  reine  buttersaure  Salz 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Beim  Behandeln  dieser  Krystalle 
mit  2 3/4  Thln.  Wasser  löst  sich  dann  alles  buttersaure  Salz,  während 
kaum  capronsaurer  Baryt  sich  löst;  beim  Verdampfen  wird  das  reine 
Salz  erhalten,  aus  dem  dann  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Butter- 
säure abgeschieden  wird  (Chevreul,  Lerch4). 

Statt  durch  Krystallisation  der  Barytsalze,  wie  sie  Chevreul  zu- 
erst angegeben  hat,  kann  die  Trennung  der  flüchtigen  Fettsäuren,  wie 
sie  gemengt  aus  der  Butterseife  erhalten  werden,  auch  so  vorgenommen 
werden,  dass  man  die  Säuren  nicht  vollständig  mit  Natron  neutralisirt 
und  dann  destillirt,  indem  hierbei  zuerst  die  Buttersäure  sich  verflüchtigt 
(Lieb ig).    Immer  ist  aber  die  Gewinnung  dieser  Säure  aus  der  Kuh- 


T.  IL,  p.  167;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  326;  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [8.] 
T.  XVI,  p.  886.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XUI,  pag.  13.  — 
0  Journ.  de  pharm.  \3.]  T.  XXVIII,  p.  192.  —  ")  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[1]  T.  VII,  p.  146;  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.]  T.  VII,  p.  118;  Annal. 
d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  8.  800.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX. 
8.  216;    Pharm.  Centralbl.  1844   S.  289. 
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butter  kostspielig  und  umständlich,  und  es  ist  kaum  möglich,  so  ein 
ganz  reines  Präparat  in  merkbarer  Menge  zu  erhalten.  In  jeder  Hin- 
sicht empfehlenswerter  sind  die  Methoden  der  Gewinnung  der  Bn 1 1 » ■  r  - 
säure  aus  Johannisbrot  (Redtenbacher1),  (Marsson*),  oder  durch 
Gährung  von  Zucker  (Pelouze  und  GeMLe^  (Bensch*)-  i 

Man  destillirt  das  klein  geschnittene  Johannisbrot,  welches  mit 
Wasser  Übergossen  ist,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt 
sind,   so  lange  das  Destillat  noch  sauer  reagirt  (Redtenbacher). 
Vorth eilhaf'ter  ist  es,  nach  Marsson,  wenn  man  4  Kilogramm  zer> 
stossenes  Johannisbrot,  von  dem  man  die  Samen  absieben  kann,  mit 
10  Liter  Wasser  übergieast,  a/4  Kilogramm  Kreide  zusetzt  und  das 
Gemenge  etwa  drei  Wochen  bei  einer  Temperatur  von  SO0  bis  40®C. 
stehen  lässt.    Die  ganze  Masse  wird  mm  mit  Wasser  verdünnt  and 
aufgekocht,  darauf  mit  */4  Kilogramm  Schwefelsäure,  die  zuvor  auch 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  ist,  gemischt,  und  alsdann  destillirt,  so 
lange  das  Destillat  noch  sauer  reagirt.     Das  saure  Destillat  wird 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt ,  die  neutrale  Lösung  durch  Ein- 
dampfen  Concentrin  und  die  concentrirte  Lösung  mit  etwas  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt  (auf  3  Thle.  verbrauchtes  krvstallisirtes 
kohlensaures  Natron  2  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure),  worauf  sich 
unreine  Säure  abscheidet,  zum  Theil  aber  auch  in  der  Lösung  des  sau- 
ren schwefelsauren  Natrons  gelöst  bleibt.    Man  gewinnt  und  reinigt 
diese  Säure  weiter  wie  unten  angeführt  wird. 

Um  Zucker  durch  Gährung  in  Buttersäure  zu  verwandeln,  ist  die 
nachstehende  Vorschrift  sehr  passend:  man  löst  6  Kilogramm  Rohr- 
zucker in  26  Liter  Wasser,  dem  man  30  Gramm  Weinsäure  zusetzt, 
und  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Tage  stehen»  Man  vertheilt  dann 
1  4  Kilogramm  stinkenden  alten  Käse  in  8  Liter  abgerahmter  geronnener 
saurer  Milch,  setzt  die  Mischung  zu  der  Zuckerlösung  und  fügt  noch 
3  Kilogramm  Schlämmkreide  hinzu.  Nun  lässt  man  die  Flüssigkeit 
an  einem  warmen  Ort  fünf  bis  sechs  Wochen  stehen,  so  dass  sie 
möglichst  gleichförmige  Temperatur  von  30»  bis  35<>C.  behält; 
die  Masse  öfters  um  und  ersetzt  von  Zeit  zu  Zeit  das 
Wasser.  Zuerst  wird  die  Masse  schleimig,  dann  gesteht  sie 
steifen  Brei  von  milchsaurem  Kalk;  sobald  sie  wieder  dünnflüssig  ge- 
worden ist  und  alle  Gasent Wickelung  (Kohlensäure  und  Wasserstoff) 
aufgehört  hat,  ist  die  Gährung  beendigt.  Die  gegohrene  Masse  wird 
dann  mit  einem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt,  mit  der  Lösung 
von  8  Kilogramm  krystalliairtem  kohlensauren  Natron  vernetzt,  da« 
Filtrat  auf  10  Kilogramm  eingedampft  und  mit  51 ;'?  Kilogramm 
Schwefelsäure,  welche  mit  .V  ._,  Kilogramm  Wasser  vermischt  war,  ver- 
setzt. Es  bilden  sich  sogleich  zwei  Schichten,  oben  sammelt  sich  eine 
bräunlich  gefärbte  ölige  Schicht  von  unreiner  Buttersäure,  unten 
scheidet  sich  eine  Lösung  von  saurem  schwefelsauren  Natron  ab,  welche 
letztere  noch  Buttersäure  enthält  und  daher  für  sich  destillirt  wird. 
Das  Destillat  wird  wieder  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  ein- 


>)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVR.  8.  177;  Pharm.  Centralbl.  1846, 
8.  269.  —  «)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XLVIII,  8.  298;  Pharm.  Centralbl.  1847. 
S.  309  u.  1848,  S.  720.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  phyt.  [8.]  T.  X.  p.  486: 
Annal  d.  Chrro.  u.  Pharm.  Bd.  XLVI1,  8.  241.  —  *)  Annal.  d.  Cbenu  n.  Pharm. 
Bd.  J.XI,  S.  177;  Pharm.  Centralbl.  1847,  8.  40»;  Jähret» er.  v.  LMM*  u.  Kopp 
1847/48,  8.  654. 
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gedampft,  darauf  mit  Schwefelsäure  versetzt   und  die  abgeschiedene 
ölige  Bnttertäore  der  früheren  beigemengt-    Um  die  so  erhaltene  rohe 
^ure  au  rectifleiren,  wird  ihr  zuerst  etwa  Vis  ihres  Gewichts  Schwefel- 
säure zugesetzt;  dadurch  wird  die  Abscheidung  von  neutralem  schwefel- 
sauren Natron  verhindert,   was  beim  Kochen  starkes  Stossen  verur- 
sachen wflrde.  Die  reotifleirte  Buttersaure  wird  dann  mit  Chlorcalcium 
gesättigt  und  nochmals  destillirt.    Zuerst  geht  wasserhaltige  Butter- 
saure  Ober,  mit  einer  Spar  Salzsäure,  denn  kommt  reine  concentrirte 
Saure  und  in  der  Retorte  bleibt  etwas  braun  gefärbte  Bnttersänre  mit 
Chlorcalcium  (Benach). 

Nach  Schubert  wendet  man  Stärkekleister  an,  dem  man  ein  Viertel 
Fleisch  als  Ferment  zusetzt;  statt  Starkekleister  kann  man  gekochte 
und  mit  wenig  Wasser  verrührte  Kartoffeln  anwenden;  die  Gährnng 
ist  bei  Anwendung  von  Stärkmehl  statt  Zucker  in  fünf  bis  sechs  Tagen 
vollendet  (Schubert1).  Dieses  Verfahren  ist,  nach  Nickles'),  vor- 
teilhaft, weil  es  auch  im  Kleinen  sich  anwenden  lässt,  und  bei  sehr 
wechselnder  Temperatur  gute  Resultate  giebt. 

Die  Ausbeute  an  Buttersäure  ist  nach  verschiedenen  Angaben  sehr 
verschieden;  Redtenbacher  erhielt  aus  Johannisbrot  durch  Destil- 
lation mit  wenig  Schwefelsäure  0,66  Proc;  Döbereiner  erhielt  dar- 
aus durch  Destillation  ohne  Schwefelsäure  mir  0,05  Proc;  Marsson 
gewann  aus  dem  Johannisbrot  nach  der  Gährung  71/»  Proc.  reiner 
concentrirter  und  gegen  6  Proc.  unreiner,  etwas  wasserhaltender  Säure; 
Htibsehmann  erhielt  gleiche  Resultate ;  Ben  sc  h  erhielt  nach  der  an- 
gegebenen Vorschrift  nahe  80  Proc.  vom  Gewicht  des  Rohrzuckers 
reine  concentrirte  Butter  säure. 

Da«  Buttersäurehydrat  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  Geruch,  der  zugleich  an  Essigsäure  und  an 
ranzige  Butter  erinnert;  besonders  in  verdünntem  Znstande  tritt  der 
Geruch  stark  und  unangenehm  hervor,  bei  Gegenwart  von  wenig 
Ammoniak  riecht  die  Säure  höchst  widerlich  schweissig ,  sie  schmeckt 
stark  sauer  und  brennend,  greift  die  Haut  an  und  zerstört  sie  wie  die 
«färkste  Mineralsäure;  sie  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,968  bei  15eC. 
(Pelouze),  0,9886  bei  0°C,  0,9739  bei  16°  C.  und  0,9675  bei  25°C. 
(Kopp);  Jder  Ausdehnungscoefficient  bei  Temperaturen  zwischen  12° 
and  142*0.  ist  (nach  Kopp): 

0,0010461 1  -f-  0,00000056244  t*  +  0,0000000054201  18. 
Die  speciflsche  Wärme  der  Säure  ist  zwischen  45°  und  21*  C.  2=3 
0,.M)S  (Kopp).  Sie  bleibt  noch  bei  20°  C.  flüssig,  krystallisirt  aber,  in 
einem  Gemenge  fester  Kohlensaure  und  AetheT  abgekühlt,  in  wasser- 
hellen Blättchen.  Die  Buttersäure  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser,  Holzgeist  und  Alkohol,  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
wird  sie  durch  leichtlösliche  Salze,  Chlorcalcium,  ebenso  durch  concen- 
trirte Säuren  u.  s.  w.  in  Form  eines  dünnflüssigen  Oels  abgeschieden. 
Die  Säure  löst  leicht  Fette,  fette  Oele  und  Harze. 

Die  Säure  siedet  nach  Pelouze  und  Gclis  beil64°C,  nachKopp 
bei  157°C,  nach  Pierre  beil63°C;  die  latente  Wärme  des  Dampfes  ist 
114,9°C.  (Pierre);  da»  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  bei  Temperatu- 
ren von  über  250°  bis  330°C.  =  3,10,  näher  dem  Siedepunkte  ist  der 


l)  Jonrn.  f.  prtkt.  Chero.  Bd.  XXXVI,  S.  4?.  —  *)  Compt.  rend.  par  Laar,  et 
G«rh.  1846,  p.  820. 
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Dampf  schwerer;  bei  177° C.  =  3,68  (Cahours ).  Eine  Verdichtung 
auf  3  Volumen  entspricht  4,05;  auf  4  Volumen  =  3,04  specif.  Gewicht. 
Bnttersäurehydrat  verwandelt  sich  in  einem  geschlossenen  Raum,  den 
es  im  flüssigen  Znstande  zu  ein  Viertel  erfüllt,  schon  bei  220«  C.  voll- 
ständig in  Dampf  (Pierre). 

Verwandlungen  der  Buttersäure.  l)Durch  Elektrolyse  l) 
wird  Buttersäure,  analog  der  Valeriansäure  zersetzt,  es  bildet  sich  da- 
bei Kohlensäure  und  ein  flüchtiges  Oel :  C6ft7,  nach  Kolbe  der  Paar- 
ling  in  der  Buttersäure. 

2)  Bei  Zutritt  der  Luft  oxydirt  sich  die  Buttersäure,  namentlich 
bei  höherer  Temperatur. 

3)  Chlor  2)  wird  von  Buttersäure  in  grosser  Menge  absorbirt,  unter 
Einfluss  des  Sonnenlichts  entstehen  hier  neben  Chlorwasserston"  Substt« 
tutionsproducte  der  Buttersäure,  zuerst  Bichlorbuttersäure;  bei 
längerer  Einwirkung  Quadrichlorbuttersäure  (Pelo  uze  und  Gelis). 
Bringt  man  einige  Tropfen  Buttersäure  in  einen  grossen  Ballon  mit 
Chlorgas,  und  setzt  diesen  dem  Sonnenlicht  aus,  so  entsteht  Salzsäure, 
eine  gelbe  zähe  Flüssigkeit  und  Oxalsäure,  welche  die  Wände  des 
Ballons  krystallinisch  überzieht. 

Bichlorbuttersäure,  HO  .  C8MS  €l3  08,  wird  dargestellt,  indem 
man  trockenes  Chlorgas  durch  Buttersäure,  die  am  besten  in  einem 
Liebig 'sehen  Kaliapparat  enthalten  ist,  leitet;  unter  Einfluss  von 
hellem  Sonnenlicht  wird  das  Chlor,  selbst  wenn  der  Strom  ausser- 
ordentlich rasch  ist,  vollständig  absorbirt,  und  erst  nach  einiger  Zeit 
wird  die  Absorption  langsamer.  Die  zähe  gelbe  Flüssigkeit  wird  dann 
auf  800  bis  100°C.  erhitzt  und  ein  Strom  von  trockenem  Kohlensäure- 
gas durchgeleitet,  um  alle  Salzsäure  zu  verjagen. 

Die  Bichlorbuttersäure  ist  eine  farblose,  zähe  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser,  im  Geruch  der  Buttersäure  ähnlich;  sie  ist  in 
Wasser  unlöslich,  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Weingeist,  sie 
brennt  mit  grüner  Flamme  unter  Verbreitung  von  Salzsäuredämpfen; 
mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  giebt  sie  leicht  lösliche  Salze,  deren 
Lösungen  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  werden.  Das  bichlor- 

buttersaureAethyloxyd,  C4840.C"§  jo3,  entsteht  sogleich  und  schei- 
det sich  als  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  wenn  eine  Lösung  von  Bichlorbutter- 
säure in  Weingeist  mit  Schwefelsäure  versetzt  wird;  der  Aether  kann 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  gereinigt  werden. 

Unter  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Bichlorbuttersäure 
bildet  sich  nach  und  nach  Quadrichlorbuttersäure,  H  O .  CgH^Gl^O^ 
welche  sich  als  weisse  feste  Masse  abscheidet,  die  durch  Pressen  «wi- 
schen Papier  und  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Die 
reine  Säure  krystallisirt  in  weissen,  schiefen  rhombischen  Säulen,  im 
Geruch  der  Buttersäure  ähnlich,  sie  schmilzt  bei  140°  C.  und  destillirt 
bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  oder  Aether;  ihr  Kalisalz  ist  löslich,  es  wird  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gefällt. 

Wird  Quadrichlorbuttersäure  in  Alkohol  gelöst  mit  Schwefelsäure 


>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.X1V.  S.  841;  Phil.  Mag.  Nov.  1*47.  p.  31*; 
Joum.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XLII,  8.  813.  —  *)  Annal.  de  chira.  et  de  phya.  18.] 
T.  X,  p.  44!» 


Digitized  by  Google 


Buttersäure. 


gemengt,  so  bildet  sich  eine  Krystallmasse,  welche  sich  beim  Erwärmen 
in  zwei  Flüssigkeiten  scheidet ,  die  schwerere  ist  wahrscheinlich  der 
Aetber  der  Quadrichlorbuttersäure ;  derselbe  hat  Aehnlichkeit  mit  dem 
Aether  der  Buttersäure  und  der  Bjchlorbuttersäure,  er  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  und  brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme. 

4)  P bosphoroxy chlorid  wirkt  auf  Buttersäure  zersetzend,  und 
je  nach  der  Behandlung  bildet  sich  Buttersäureanhydrid  oder  Butyryl- 
chlorür.  Wird  zu  Buttersäure  mit  Natron  neutralisirt  im  trockenen 
Zustande  tropfenweise  das  Oxychlorid  gesetzt,  so  bildet  sich  das  An- 
hydrid der  Buttersäure  (s.  S.  571).  Um  Butyrylchlorür  zu  erhalten,  trägt 
man  2  Thle.  ganz  trockenes  feingepulvertes  bnttersaures  Natron  all- 
mälig  in  1  Thl.  Phosphoroxyehlorür  ein;  nachdem  alles  Salz  zugesetzt 
ist,  wird  destill irt  und  das  Destillat  über  sehr  wenig  buttersaurem 
Natron  rectificirt,  aber  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  damit  die 
beigemengte  wasserfreie  Buttersäure  nicht  mit  übergeht.  Die  Zer- 
setzung ist  hier  folgende: 

3(NaO.C8H:08)  +  P03€la  =  3  NaO .  P05  +  3  (C8H70, .  Gl) 

Buttersaares  Natron  Butyrylchlorür. 

Das  Butyrylchlorür  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit von  starkem  Lichtbrechungsvermögen,  es  hat  einen  stechenden  Ge- 
ruch, an  Buttersäure  und  Salzsäure  erinnernd;  siedet  bei  etwa  95° C. 
und  de?  tili  irt  ohne  Zersetzung;  es  raucht  an  feuchter  Luft;  durch  Wasser 
vvird  es  augenblicklich  in  Salzsäure  und  Buttermure  zerlegt,  in  Be- 
rührung mit  Anilin  bildet  sich  sogleich  Salzsäure  und  Butyranilid 
(s.  Bd.  I,  S.  1066)  (Gerhardt1). 

5)  Phosphorperchlorid  zersetzt  das  Buttersäurehydrat,  es  bil- 
det tich  Phosphoroxychlorid  und  Butyrylchlorür  =  C8  H7  02.  Gl,  welche 
»ich  schwer  trennen  lassen  (Cahours2). 

6)  Phosphorchlorid  zerlegt,  nach  Bechamp8),  das  Butter- 
»äorehydrat  beim  Erhitzen;  es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffsäure, 
beim  weiteren  Erhitzen  destillirt  Butyrylchlorür  und  wasserhaltende 
phosphorige  Säure  bleibt  rein  zurück.  In  der  Kälte  findet  keine  merk- 
bare Einwirkung  und  Wärmeent Wickelung  statt;  die  Reaction  geht  bei 
60°  bis  80° C.  vor  sich  in  folgender  Weise: 

Buttersäure  Butyrylchlorür. 

7)  Wird  Brom  zu  mit  Kali  gesättigter  Buttersäure  gesetzt,  die 
eingetrocknete  Salzmasse  dann  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Schwefel- 
säure das  Kali  abgeschieden,  so  bildet  sich  eine  der  Buttersäure  ähnliche 
aber  schwächer  riechende  Substanz,  die  jedoch  nicht  Buttersäure  zu 
»ein  scheint 1 ).  Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Bibrom- 
bottersäure  (H  O  .  C8  Brs  03)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  citraconsaures  Kali  (s.  Citraconsänre). 

8)  Phosphorbromid  (PBr8)  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Chlorid  auf  Buttersäurehydrat  ein ,  "2  Aeq.  des  Hydrats  der  letz- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [8]  T.  XXXVII,  p.  298;  Journ.  f.  pr»kt.  Chem. 
Bd.  LXJ,  S.  279.  —  «)  Compt  rend.  de  l'ac»d.  T.  XXV,  p.  724.  —  *)  Compt. 
rend.  de  laead.  T.  XML,  p.  224;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVII1,  S.  490.  — 
*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XIX,  p.  607. 
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teren  werden  durch  1  Aeq.  Phosphorbromid  beim  Erwärmen  auf  90« 
bip  1000C.  zerlegt;  die  Reaction  ist  allmälig  und  nicht  heftig;  es  bil- 
det «ich  neben  phosphoriger  Säure ,  BromwasserstofT  und  wahrschein- 
lich Butyrylbromür,  CgHrO^Br;  die  Producte  lassen  sich  durch  Er- 
hitzen trennen,  indem  zuerst  Bromwasserstoff  entweicht,  und  dann  das  Bu- 
tyrylbromür Ubcrdestilltrt,  wahrend  reine  phosphorige  Säure  (HO.POa) 
zurückbleibt.  Das  Butyrylbromür  wird  nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  rectificirt  (Bechamp).  Eine  nähere  Beschreibung  des  Pro- 
ductes  ist  nicht  gegeben. 

9)  Phosphorperbromid  (Plir-,).  Nach  Berthelot1)  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  viel  überschüssigem  Phosphorperbromid  auf 
Buttersäurehydrat,  ein  dem  Buttersäureanhydrid  entsprechendes  Tri- 
bromür,  (hH7  Br;.  in  welchem  der  Sauerstoff  des  Anhydrids  vollstän- 
dig erstetzt  ist  durch  Brom.     Dieses  Tribromure  butyrique,  Tribrom- 

in  demselben  Verhältniss  wie  Bromoform  zur  Ameisensäure ;  man  kann 
diesen  Körper  daher  auch  wenn  auch  nicht  ganz  passend  Buttersäure- 
bromoform  nennen.  Er  zerfallt  mit  Wasser  schnell  in  Bromwasserstoff 
und  Buttersäurehydrat,  noch  leichter  findet  die  analoge  Zersetzung  bei 
Gegenwart  von  wässerigen  Alkalien  statt,  unter  Bildung  von  Brom- 
alkalimetall  und  buttersaurem  Salz. 

10)  Phosphorpersulfid  (PSj)  mit  einem  gleichen  Aequivalent 
Buttersäure  gemengt  wirkt  energisch  und  unter  Wärmeentwickelung 
darauf  ein;  man  nimmt  diese  Reaction  in  einem  Kolben  vor,  der  mit 
einem  nach  aufwärts  gerichteten  Kühlapparat  verbunden  ist,  und  unter- 
stützt die  Einwirkung  später  durch  Erwärmen.  Nach  mehrstündiger 
Einwirkung  destillirt  man  das  Gemenge,  und  fraottonirt  die  rothgefärbte 
r  lussigKeit,  weicne  nocnrsutiersaure  neben  i  luoDiittersaure  una  peln^tem 
Schwefel  enthält;  beil30<>C.  geht  die  Thiobattcrsäure  (Schwefelbut- 
tersäur  c  nach  ü  1  r  i  c  h)  über ;  ihre  Formel  ist  (  JL  ( ),S,  =  Hu.CJ{7  OS, 

öder  HS.CgfyC^S  oder  ^^^jSj.    Diese  Säure  ist  eine  farblose 

Flüssigkeit  von  fast  unerträglichem,  lange  haftenden  Geruch,  sie  ist 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich,  siedet  bei  180°C,  und  lost 
Schwefel  mit  gelblicher  Farbe,  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  grebt  sie  einen 

weissen  voluminösen  Niederschlag  PbS .  CgHr  0,8  oder  ^'äjs, ; 

das  Salz  löst  sich  in  viel  heissem  Wasser,  so  wie  in  heissem  Alkohol, 
es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen  Krystallen  ab,  es 
zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelblei  (Ulrich)8). 

11)  Jod  wirkt  äusserst  schwierig  auf  Bnfctersäure  ein;  es  löst  sich 
beim  Erwärmen  darin,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  jedoch  fast  voll- 
ständig wieder  ab;  es  bildet  sich  hierbei  nur  eine  Spur  von  Jcdwasser- 

•HÖH. 

12)  Salpetersäure  und  Jodsäure  lösen  die  Buttersäure  in  der 
Kälte  ohne  Zersetzung,  wie  es  scheint.  Durch  lange  Zeit  fortgesetztes 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  von  1,40  speeif.  Gewicht  wird  die 
Buttersäure  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  (Des s eignes  3). 

')  Institut.  1867,  Juni  8;  Compt.  rtnd.  de  l'acad.  T.  XL  VI,  p.  4tt?  Chem. 
CentrulH.  1858,  8.  327.  —  ')  Annal.  d.  Che  in.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  8.  ISO-,  Chem. 
Cantralbl.  1859,  8.551.  —  *)  Compt.  rencL  T.  XXX,  p.  50;  Annal.  d.  Chem.  «. 
Pharm.  Bd.  LXXIV,  8.  864;  Journ.  f.  prakt.  Che«.  Bd.  XLIX,  8,  405. 
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13)  Schwefelsäure  lögt  in  der  Kälte  die  Buttereänre  ohne  Zer. 
setzung  auf,  beim  Erwärmen  schwärzt  sich  die  Lösung,  und  es  entwickelt 
nick  echweflige  Säure;  der  grösste  Theil  der  Buttersäure  dcetillirt  Je*, 
doch  unverändert  über. 

14)  Wird  arsenige  Säure  mit  einem  gleichen  Gewicht  butter- 
saurem  Kali  destiilirt,  so  bilden  sich  stinkende  Gase,  und  man  erhält 
em  Destillat,  welches  aus  einer  leichteren  farblosen,  sauren  Flüssigkeit 
besteht,  unter  der  sich  eine  von  Arsen  fast  schwarze,  schwere  uhd  nicht 
saure  Flüssigkeit  befindet,  welche  letztere  sich  nicht  mit  der  leichteren 
mischt,  and  einen  dem  Kakodyloxyd  ähnlichen  Geruch  hat.  —  Wird 
das  ganze  Destillat  mit  Wasser  nnd  Magnesia  geschüttelt  und  damit 
destiilirt,  90  geht  mit  dem  Wasser  ein  ölartiger  Körper  von  kakodyl- 
aanlichera  Geruch  über,  der  Arsen  enthält,  sich  entzünden  lässt,  und 
sich  an  der  Luft  braun  färbt.  Das  neben  diesem  Oel  erhaltene  wässerige 
Destillat  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  dicken  weissen  Niederschlags 
und  verliert  dabei  seinen  Geruch.    Das  Quecksilbersalz  löst  sich  beün 
Erwärmen  und  krystallisirt  beim  Erkalten,  Wird  das  wässerige  Queck- 
silbersalz mit  Zink  und  Salzsäure  zusammengebracht,  so  bildet  der 
sicli  entwickelnde  Wasserstoff  in  Berührung  mit  der  Luft  dicke  weisse 
Dämpfe,  und  setzt  an  kalten  Körpern  eine  orangefarbene  Substanz  ab. 
—  VVird  das  Gemenge  destiilirt,  so  geht  ein  öliger,  farbloser  Körper 
von  höcht  unangenehmen  Geruch  über,  der  an  der  Luft  raucht,  sich  aber 
nicht  entzündet  (W ö hier  *).  Fe. 

Buttersäureanhydrid,  wasserfreie  Buttersäure,  but- 
tersaure Buttersäure.    Das  Anhydrid  der  Buttersäure  (1853)  von 

Gerhardt  entdeckt  Formel:  C16RuOfl  oder ^Joa  (Gerhardt*). 

Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  oder  Benzoylchlorid 
auf  überschüssiges  buttersaures  Natron  nach  folgender  Reaction: 

6(NaO .  C8H708)  -f  P  =  3  C16  H14  06  +  3  Na  0  .  P  06  +  3  Na  Gl 
ßutters.  Natron  Butters. -Anhydrid, 

2(N»O.C8H7Os)+C14H602.€l  3=  C16H1406+Na€l  +  NaO.C14H5Og 

Butters.  Natron    Benzoylchlorid  Butters.  Anhydr.       Benzoes.  Natron. 

Zur  Darstellung  dieser  wasserfreien  Säure  setzt  man  sehr  allmälig 
1  bis  2  Thle.  Phosphoroxychlorid  zu  4  Thln.  trockenem  buttersauren 
Natron;  es  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt,  man  destiilirt  und 
rectifleirt  das  Destillat  über  etwas  buttersaurem  Natron;  bei  der  Reeti- 
fication  geht  zuerst  etwas  Buttersäurehydrat  über,  da  das  Natronsalz 
sehr  hygroskopisch  ist;  man  fängt  daher  das  bei  190° C.  Uebergehende 
für  sich  auf. 

Bei  Anwendung  von  Benzoylchlorid  (5  Thle.)  auf  buttersaures 
Natron  (8  Thle.)  verfährt  man  in  gleicher  Weise. 

DasBntteraSureanhydrid  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit von  starkem  Lichtbrechungs vermögen;  sie  riecht  stark  aber  nicht 
so  unangenehm  wie  das  Hydrat,  mehr  dem  Buttersäureäther  ähnlich, 


» 

M  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXV1II,  S.  127;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLVI,  S.  443;  Pharm.  Ccntralbl.  f.  1849,  S.  156. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  f3.1  T.  XXXVII,  p.  328;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXI,  8.  296. 


Digitized  by  Google 


572    Buttersliurehromoform.  —  Buttersaure  Salze. 


ihr  specif.  Gewicht  =  0,978  bei  12°,5C.;  sie  siedet  bei  190«C.;  da? 
specif.  Gewicht  des  Dampfes  =  5,44;  sie  schwimmt  auf  Wasser  wie 
Öel,  wird  aber  allmählig  dadurch  in  Hydrat  umgewandelt-  Mit  Anilin 
in  Berührug  bildet  sich  sogleich  Butyranilid  (s.  Bd.  I,  S.  1066). 

Butters äurebroraoform,  Buttersäurebroin ür, 

s.  unter  Buttersäure,  Verwandlungen  durch  Phosphorperbromid  (s. 
S.  570). 

Buttersaure  Salze.     Die  buttersauren   Salze  entstehen 
leicht  beim  Sättigen  der  Basen  oder  ihrer   kohlensauren  Salze  mit 
Buttersäure     Sie  sind  im  trockenen  Zustande  geruchlos,  feucht  riechen 
sie  dagegen  nr.ch  Biittersaure.    Sie  sind  krystallisirbar,  in  Wasser  and 
meist  auch  in  Alkotiol  löslich.    Auf  Wasser  geworfen,  «eigen  viele 
buttersauren  Salze,  ehe  sie  sich  lösen,  eine  rotirende  Bewegung,  ähnlich 
wie  Camphor.    Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  eines  butter- 
sauren Salzes  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Butters  an  re 
als  eine  leichte  ölige  Schicht  aus.  Die  buttersauren  Salze  werden  durch  Es- 
sigsäure oder  Valeriansäure  vollständig  zersetzt;  damit  destillirt,  geht  But- 
tersäure fort.   In  einem  Gemenge  von  Valeriansäure,  Capronsäure  und 
Buttersäure  wird  bei  successivem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zuerst 
nur  die  Valeriansäure  und  darauf tlie  Capronsäure  gebunden,  nnd  erst 
wenn  diese  vollständig  gesättigt  sind,  verbindet  sich  auch  die  Butter- 
säure mit  der  Basis.    Wird  ein  Gemenge  von  capronsanrem,  Valeria  n- 
saurem  und  buttersaurem  Salz  mit  nicht  hinreichender  Menge  Säure  zer- 
setzt, so  scheidet  sich  bei  der  Destillation  zuerst  die  Buttersäure  ab. 
Wird  Buttersäuro  mit  neutralem  essigsauren  Kali  versetzt,  so  geht  bei 
der  Destillation  des  Gemenges  reine  Buttersäurc  über,  während  bntter- 
saures  Kali  gemengt  mit  saurem  essigsauren  Kali  zurückbleibt.  Wird 
Buttersäure  mit  saurem  essigsauren  Kali  versetzt  destillirt,  so  geht  alle 
Buttersäure  rein  über,  und  im  Rückstand  befindet  sich  nur  saures  essig- 
saures Kali  (Lieb ig  *). 

Bei  höherer  Temperatur  werden  alle  buttersauren  Salze  zersetzt. 

Buttersaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O .  C8  H7  Os.  Die  Butter- 
säure geht  sehr  leicht  in  die  Aethyloxydverbindnng  über,  selbst  wenn 
keine  Mineralsäure  zugegen  ist;  die  Aetherbildung  erfolgt  aber  fast  au- 
genblicklich bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure.  Der  Aether  bildet  sich 
auch,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Aether,  3  Thln.  Buttersänre  und 
7  bis  8  Thln.  Schwefelsäure  destillirt;  das  Destillat  enthält  aber  viel 
freie  Buttersäure  (Berthelot)  Um  Buttersäureäther  darzustellen,  löst 
man  2  Thle.  Buttersäure  in  dem  gleichen  Gewichte  starken  Alkohols, 
und  setzt  dem  Gemenge'  1  Gewichtstheil  Schwefelsäure  zu;  die  Flüssig- 
keit erhitzt  sich,  und  es  scheidet  sich  sogleich  der  Aether  ab,  doch 
inuss  man  das  Gemenge  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad  bis  etwa 
80°  C.  erwärmen,  um  alle  Säure  zu  ätherificiren.  Der  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmende  Aether  wird  abgenommen,  durch  mehrmaliges 
Schütteln  mit  Wasser  gewaschen,  zuletzt  mit  etwas  Chlorcalcium  und 
Kreide  geschüttelt,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt. 

Das  buttersaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem, obstartigem  Geruch  (nach  Ananas),  bei  0°C.  von  0,904 
speeif.  Gewicht  (Kopp),  oder  0,902  (Pierre);   100  Vol.  desselben 

')  Annal.  d.  Chem.u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  8.  866;  Pharm.  Central«,  f.  1860,8.  107. 
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ron    0°C  dehnen  pich,  bis  100°C.  erwärmt,  auf  114,11  Vol.  aus. 
)er  Ausdehnungncoefficient  ist  (nach  Kopp)  zwischen  12°  und  111°C. 
=  0,00117817 1  +  0,0000013093     -f-  0,000000009560  t8.  DerBre- 
:hung8exponent  ist  1,3778 (Delffs).   Dieser  Aether  siedet  bei  115"  ü. 
Kopp),  bei  110<»C.  (Pelouze  und  Gelis),  119°C.  (Pierre).  Sein 
Gas  hat  ein  specif.  Gewicht  =  4,02.   Er  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Holzgeist;  durch  wässeriges  Kali 
wird  er  selbst  beim  Kochen  nur  langsam  zersetzt,  Ammoniak  verwandelt 
ihn  in  Jiutyramid  und  Alkohol.    Er  wird  zuweilen  benutzt  zur  Fabri- 
kation von  künstlichem  Rum,  um  diesem  das  Aroma  des  echten  Rums 
za  geben;  eine  Lösung  in  Alkohol  dient  zum  Aromatisiren  von  Zucker 
(».  Ananasessenz,  Bd.  I,  S.  990). 

Buttersaures  Amyloxyd,  CJ0  Hu  O.C8  H7  03,  wird  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Aethylsalz  dargestellt;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,852  bei  15° C;  sein  Brechungsexponent  =  1,402;  es  siedet  bei 
176°C.  (Delffs). 

Buttersauree  Ammoniumoxyd.  Die  Buttersäure  absorbirt 
leicht  Ammoniakgas,  es  bilden  sich  zuerst  Krystalle,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung werden  diese  flüssig,  krystallisiren  aber  später  wieder;  die  Säure 
löst  sich  auch  leicht  in  wässerigem  Ammoniak.  —  Das  Ammoniaksalz 
ist  sehr  zerfliesslich.  Durch  wasserfreie  Phosphorsäure  wird  ihm  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  entzogen  und  Butyronitril  (s.  d.  Art.)  gebildet 

Buttersaurer  Baryt,  BaO.C8H708,  wird  leicht  erhalten  durch 
Sättigen  von  Buttersäure  mit  Barytwasser;  dieses  Salz  ist  viel  leichter 
Vn  Wasser  löslich,  als  die  Barytsalze  von  Capril-,  Cäprin-  und  Cnpron- 
iäure,  und  krystallisirt  daher  aus  einer  Lösung,  welche  alle  die  ge- 
nannten Salze  gemengt  enthält,  erst  nach  diesen.    Darauf  gründete 
Chevreul  sein  Verfahren,  die  genannten  fetten  Säuren  von  einander 
tu  trennen  und  einzeln  darzustellen  (s.  S.  565). 

Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  schwach  alkalisch,  sie  trübt  sich 
an  der  Luft  durch  Absorption  von  Kohlensäure;  ein  Strom  von  Kohlen- 
säure fällt  eine  geringe  Menge  Baryt.  Beim  Kochen  des  Salzes  mit 
Wasser  oder  Alkohol  entweicht  Buttersäure.  In  höherer  Temperatur 
wird  das  trockene  Salz  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt  und  Bu- 
tyron  zerlegt 

Der  buttersaure  Baryt  krystallisirt  aus  der  Lösung  zuweilen  wasser- 
frei, zuweilen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  unter  noch  nicht  gehö- 
rig festgestellten  Bedingungen. 

a)  BaO.C8H703.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  der  der  Sonne 
ausgesetzen  Lösung  mitunter  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder 
in  wachsglänzenden,  biegsamen,  platten  Säulen,  zuweilen  in  harten 
körnigen  Rinden ,  welche  letzteren  Krystalle  durch  öfteres  Umkrystal- 
lisiren  in  die  ersteren  verwandelt  werden.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  100°  C.  nicht,  und  nimmt  auch  bei  dieser  Temperatur 
nicht  an  Gewicht  ab  (Lerch). 

b)  Ba O  . Cg H7  Oa  +  2 HO.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  einer 
beissen  concentrirten  Lösung,  es  schmilzt  nicht  bei  100°  C.  (Chance  1). 

c)  BaO.Cg^Oj,  4-  4 HO  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lö- 
sung an  der  Luit  in  abgeplatteten  biegsamen  Säulen  von  Fettglanz;  es 
schmilzt  etwas  unter  100°C,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  löat 
sich  in  2,77  Thln.  Wasser  von  10°  C.,  und  in  400  Thln.  absolutem 
Weingeist  von  5°C. 
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Butfersalires  Bleioxyd:  PbO.C8H708.  Bleioxyd  wird  in 
überschüssiger  wässeriger  Buttersäure  gelöst,  und  die  Lösung  im  Vocuwm 
abgedampft,  wobei  das  Salz  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Oder  man 
setzt  Btittersaure  zu  eiuer  concentrirten  Lösung  von  Bleizucker;  es 
scheidet  siob  dann  das  buttersaure  Salz  als  ein  farbloses  schweres  Oel 
aus,  das  erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt;  durch  Abwaschen 
mit  wenig  kaltem  Wasser  wird  es  gereinigt. 

Ein  basisches  Bleisalz,  wohl  3  PbC)  .  C8H7  0:i ,  bildet  sieh  ola 
weisser  Niederschlag,  wenn  wässerige  Buttersäure  mit  Überschüssigem 
Bleioxyd  digerirt,  oder  wenn  Bleiessig  mit  buttersaurem  Alkali 
fällt  wird.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  die  Lösung 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  getriibt. 

Buttersaures Eiseooxyd.    Eisen  in  Berührung  mit 
Butteraäure  oxydirt  sich  an  der  Luft,  es  bildet  sich  eine  rothe 
aus  der  auf  Zusatz  vou  Wasser  basisches  Oxydsalz  fällt,  welches  in  viel 
Wasser  sich  wieder  auflöst. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  metallischem  Eisen  mit  etwas 
Gummi  versetzt,  dann  gemahlenen  Gyps  und  Wasser  zusetzt  und  in 
einem  schlecht  verkorktem  Geiass  stehen  lässt,  so  bildet  steh  bntter- 
saures  und  essigsaures  Eisenoxyd  neben  Eisenoxydoxydul  und  Eisen- 

oxyd  (Chevreul1)* 

Buttersaures  Kali;  Ku.r.ll7n  .  Eine  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali,  mit  wässeriger  Buttersaure  neutralisirt ,  giebt,  bei  25° 
bis  30°  C.  abgedampft,  eine  bluinenkohlähnliche  Salzmasse  von  saas- 
lichem und  butterartigem  Geschmack.  Dieses  neutrale  Salz  ist  sehr 
zerfliesslich,  in  */«  seines  Gewichtes  Wasser  löslich.  —  Es  scheint 
auch  ein  saures  Kalisalz  zu  existiren,  welches  bis  jetzt  aber  nicht  im 
trockenen  Zustande  dargestellt  ist. 

Buttersaurer  Kalk:  CaO.CgH70„.  Das  Salz  wird  dargestellt 
durch  Sättigen  von  Kalkwasser  mit  überschüssiger  Buttersäure  und 
Abdampfen  der  Lösung.  Die  wasaerhaltenden  Krystalle,  durchsich- 
tige feine  Nadeln,  verlieren  leicht  und  vollständig  ihr  Krystallwasser; 
sie  sind  schon  in  ungefähr  5  Tain,  kaltem  Wasser  löslich;  ihre  Lös- 
lichkeit nimmt  mit  steigender  Temperatur  sehr  ab,  so  zwar,  dass  ans 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  das  Salz 
fast  vollständig  abgeschieden  wird*  Der  trockene  buttersaure  Kalk 
wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  es  bilden  sich  hier  verschiedenartige  Pro- 
duete,  je  nachdem  mehr  oder  minder  stark  erhitzt,  nachdem  grössere 
oder  geringere  Menge  Substanz  hierbei  angewendet  wurde.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  kleiuerer  Mengen  von  buttersaurem  Kalk  bildet 
sich  neben  kohlensaurem  Kalk  fast  reines  Butyron  (s.  d.  A.);  werden 
grössere  Mengen  des  Kalksalzes  rasch  erhitzt,  so  ist  die  Zersetzung 
weniger  einfach;  es  bleibt  dann  neben  kohlensaurem  Kalk  Kohle  in 
merkbarer  Menge  zurück,  und  das  Destillat  ist  ein  Gemenge  verschie- 
dener flüchtiger  Producte ;  es  enthält  neben Butyral  und  Butyron  (s.  d.  A  - ) 
andere  Verbindungen,  die  fcheils  flüchtiger  als  das  letztere,  theils  weni- 
ger flüchtig  sind,  und  sich  daher  durch  fractionirte  Destillation  trennen 
lassen,  Producte,  welche  in  neuester  Zeit  von  Limprieht')  und  von 
Friedel8)  untersucht  wurden.  .    .  . 


l)  Compt.  T«nd.  T.  XXXVI,  p.  6H>.  —  *)  Airotl.  tt.  €h*ta.  o.  Pharm.  Bd.  CVITT, 
188.  —  «)  Ebendas.  Bd  CTÜI,  S.  126. 
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Wied  das  Destillat  vod  buttersaurem  Ka)k  zuerst  mit  saurem 
schwefligsauren  Alkali  behandelt,  und  das  zurückbleibende  Oel  ftir 
»ich  destillirt,  so  lässt  sich  aus  dem  weniger  flüchtigen  Antheil  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  neben  Butyron,  das  bei  144°C. 
siedet,  ein  bei  180<>  C.  siedendes  Methyl -Butyron  und  ein  bei  222°  C. 
iedendes  Butyl- Butyron  abscheiden  (Limpricht). 

Wird  der  flüchtigere  Theil  des  öligen  Destillats  wiederholt  frac- 
tkrotrt  rectificirt,  so  destiüirt  bei  95« C.  Butyrol,  bei  111»C.  Methyl- 
butyrol,  bei  128<>  C.  Aethyl  -  butyrol  und  bei  nahe  145«  C.  Butyron 
(Priedel). 

Battersaurer  Kalk-Baryt.  Werden  die  wässerigen  Lösungen 
Ton  2  Thln.  buttersaurero  Kalk  und  3  Thln.  buttersaurem  Baryt  ge- 
mengt, so  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdampfen  ein  Salz  in 
Octagdern,  das  sich  in  etwa  4  Thlu,  Wasser  von  18°  C.  löst.  Dasselbe 
ist  nicht  näher  untersucht,  und  daher  nicht  gewiss,  ob  es  gleiche  Aequi- 
valente  Kalk  und  Baryt  enthält. 

Buttersaures  Kupferoxyd    CuO  C8H703  -f  2  HO:  (Pe- 
louze  und  Gelis);  CuO.C8HT03  -f  HO  (Lies).  —  Das  Kupfersalz 
fallt  nieder,  weun  eine  nicht  zu  verdünnte  schwefelsaure  Kupferoxyd- 
lösung mit  buttersaurem  Kali  oder  Natron  gefällt  wird;  aus,  essigsaurem 
Kupferoxyd  erhält  man  dieses  Salz  auch  bei  Zusatz  von  freier  Butter- 
säure sogleich  als  festen  Niederschlag  (während  Valeriansäure,  zu  essig- 
saurem Kupferoxyd  gesetzt,  zuerst  nur  eine  grüne  ölige,  obenauf  schwim- 
mende Schichte  bildet,  die  erst  beim  Umschütteln  einen  festen  Nieder- 
schlag giebt(Larocque1).    Der  blaugrüne  Niederschlag  ist  in  kochen 
dem  Wasser  löslich,  noch  löslicher  in  Alkohol;  beim  Erkalten  schei- 
det er  sich  in  kleinen  Krystallen,  schiefen  rhombischen  Säulen,  ab. 
(Nach  Lies  ist  das  Salz  isomorph  mit  dem  krystalliairten  essigsauren 
KnpCeroxyd.)    Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt,  mit 
den  Wasaerdämpfen  entweicht  Buttersäure,  und  es  bleibt  bei  wieder- 
holten Destillationen  reinen  Kupferoxyd  zurück.    Das  neutrale  Salz 
rerüert  bei  100°  C.  nur  1  Aeq.  Wasser,  das  andere  Acquivalent  noch 
nicht  bei  100° C;  langsam  bis  245°  bis  250° C.  erhitzt,  wird  das  but- 
tersaure Kupferoxyd  vollständig  zersetzt,  der  grösste  Theil  der  But- 
tersäure destillirt  als  Hydrat  unzersetzt  über  (60  Proc.  des  Kupfersal- 
zes), es  entwickelt  sich  etwas  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff,  und 
metallisches  Kupfer,  fein  vertheilt  und  mit  Kohle  gemengt,  bleibt  zu- 
rück (3 1  Proc.  vom  Kupfersalz). 

Wird  buttersaures  Kupferoxyd  rasch  und  stark  erhitzt,  so  bildet 
sich  neben  anderen  Producten  ein  nicht  näher  untersuchter  weisser, 
krystallinischer  Körper,  dessen  für  sich  farblose  Lösung  in  Alkohol 
«ich  beim  Kochen  dunkelgrün  färbt  unter  Absatz  von  metallischem 
Kupfer,  und  der  demnach  eiue  Kupferoxydulverbindung  ist  (Chancel  ?). 

Buttersaures  mit  arsenigsaurem Kupferoxyd:  CuO.C8H703 
-f  £(CuO.AsOa)  (Springmann).  Wenn  frisch  gefälltes  Kupfer- 
oiyd  bis  zur  Sättigung  in  Buttersäure  gelöst  und  dann  eine  siedend 
gesättigte  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Wasser  zugesetzt  wird,  so 
bildet  sich  zuerst  ein  amorpher  gelbgrüner  Niederschlag,  der  später 


l)  Joarn.  de  pharm.  [8.]  T.  XII,  p.  67.  —  ")  Annal.  d.  Chem,  u.  Pharm.  Bd. 

XCIV,  3.  44. 
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krystallinisch  wird  und  die  schöne  Farbe  von  Schweinfurter  Grün  zeigt 
(Wöhler1). 

Buttersaure  Magnesia:  MgO.C8H7Oj  -f-  5 HO.  Die  butter- 
saure  Magnesia  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weissen, 
iettartig  glänzenden  Blättchen,  der  Borsäure  ähnlich.  Die  Kry  stall**, 
auf  Wasser  gebracht,  rotiren  und  lösen  sich  leicht  auf.  Sie  verlieren 
beim  Erhitzen  das  Krystallwasser. 

Buttersaures  Methyloxyd:  C, H,O.C8H703.  Es  entsteht 
sogleich  beim  Mengen  von  2  Thln.  Buttersäure  mit  2  Thln.  Holzgeist 
und  1  Thl.  Schwefelsäure;  man  erwärmt  das  Gemenge  etwa  bis  au! 
f>0°C.  und  reinigt  die  leichtere  Schicht,  wie  es  beim  buttersauren 
Aethyloxyd  angegeben  ist  Das  buttersaure  Methyloxyd  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  0,92  specif.  Gewicht  (nach  Kopp),  1,029  (Pierre  X 
riecht  holzgeistartig,  dabei  zugleich  etwas  obstartig,  nicht  so  ange- 
nehm wie  die  Aethylverbindung.  Von  0°  bis  90° C.  erwärmt,  dehnen 
sich  100  Vol.  desAethers  auf  129,44  Vol.  aus;  der  Ausdehnungscoef- 
ficient  ist  (nach  Kopp)  zwischen  7°  und  94° C. 

=  0,00119565«  +  0,0000018103**  -f  0,0000000098292  t», 
zwischen  0<>und  99°,8C.fand  ihn  Pierre  0,001 2399<-|-0,000000626025t* 
+  0,000000013066**.  Seine  specifische  Wärme  ist  0,487  zwischen  45° 
und  21°C.  (Kopp),  mich  Favre  und  Silberman  0,491.     Es  iiedet 
bei  102°C.  (Pelouze  und  Gelis,  Pierre),  bei  96<>C.  (Kopp).  Das 
Gas  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  3,5.    Die  latente  Wärme  des 
Dampfes  ist  nach  Person  87;  nach  Favre  und  Silbermann  87,3o. 
Der  Butter- Methyläther  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  Weingeist  oder,  Holzgeist 

Buttersaures  Natron,  NaO.C8H7  08,  verhält  sich  ganz  wie 
das  Kalisalz,  nur  ist  es  nicht  so  zerfliesslich. 

Buttersaures  Queck  si  lbero xydul.  Buttersaures  Kali  oder 
Natron  fällt  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weisse  glänzende, 
dem  essigsauren  Quecksilberoxydul  ähnliche  Blättchen  von  buttersau- 
rem Quecksilberoxydul. 

Butt  er  saures  Silberoxyd:  AgO.C8H7Os.  Salpetersaures 
Silberoxyd  wird  mit  einer  nicht  'zu  verdünnten  Lösung  von  buttersau- 
rem Alkali  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  ganz  kaltem  Wasser 
etwas  abgewaschen.  Wird  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  butter- 
saurem Alkali  mit  Silberlösung  versetzt,  so  entsteht  nur  eine  Trübung; 
beim  Verdampfen  der  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  das  butter- 
saure Silberoxyd  in  dendritenformigen  Krystallcn  ab.  Es  ist  in  Was- 
ser schwer  löslich,  ähnlich  wie  essigsaures  Silberoxyd. 

Buttersaurer  Strontian:  Sr<  > .  C's  H:  < )...  Das  durch  Sättigen 
der  Buttersäure  mit  Strontian  erhaltene  Salz  krystallisirt  erst  ans  der 
concentrirten  Lösung;  es  ist  dem  Barvtsalz  ähnlich,  und  löst  sich  bei 
40  C.  in  3  Thln.  Wasser. 

Buttersaures  Zinkoxyd:  Zn  ( ) .  C\  ll7  I  >3.  Das  Salz  wird 
leicht  dargestellt  durch  Auflösen  von  reinem  oder  kohlensaurem  Zink- 
oxyd in  wässeriger  Buttersäure.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  kry- 
stallisirt es  in  perlmuttergiänzenden  Blättchen,  die  Krystallwasser  ent- 
halten, und  unter  100<>C.  schmerzen.    Bei  100°C.  getrocknet,  werden 


•)  Compt.   rend.   de   l'Äc*d.    T.  XXII,  p.  498?  Anna),  d.  Ch«n    n.  Pharm. 

Bd.  LX,  8.  819. 
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sie  wasserfrei,  das  wasserfreie  Salz  schmilzt  erst  bei  140°C.  —  Das 
Zinksalz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  schwierig  löslich;  beim  Kochen 
mit  Wasser  entweicht  Buttersäure,  indem  sich  zugleich  ein  basisches 
/.mk-ulz  bildet.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  entwickeln  sich 
«nre  Dämpfe  und  Butyron.  Fe. 

Buttersäuretribromür  s.  Buttersäure,  Verwand- 
lung durch  Phosphorperbromid  (S.  570). 

Butterschwefe  lsäure,  Sulfobuttersäure  *).  Eine  ge- 
paarte Sulfosäure  des  Radicals  der  Buttersäure  ist  von  Hoffmann  und 
Buckton  (1856)  dargestellt;  ihre  Zusammensetzung  giebt  die  For- 
mel C8HgS2OI0  ==  2HO.CsHcO,.S206  =  2HO.CHH6S208  oder 

i    «ö?    1 1      .  aje  ellt8tent  neüen  Bisulfopropioisäure  bei  Einwirkung 

•  uo  Schwefelsäure  auf  Butyramid:  das  ttarytsalz  ist  leicht  löslich,  und 
schwierig  kryatallisirbar ;  eine  weitere  Untersuchung  fehlt.  Fe. 

Butterschwefelsäure,  Thiobuttersäure,  das  Product 
der  Einwirkung  von  Phosphorpersulfid  auf  Bnttersäure  (s.  d.  Art.  Bd. 
S.  576). 

ßutyl,  Butylium,  Valyl  von  Kolbe,  Tetryl  von  Ger- 
hardt.   Das  Radical  des  Butylalkohols,  der  Paarling  in  der  Valerian- 

♦iure  oder  ihm  isomer.    Formel:  C14jHJS  oder  q8^9[- 

Das  Butyl  ist  von  Kolbe2)  (1849)  zuerst  durch  Elektrolyse  von 
valerian8aurem  Kali,  später  von  Wurtz  3)  aus  dem  Jodbutyl  darge- 
stellt ;  W  i  1 1  i  a  m  s 4)  fand  es  unter  den  flüchtigen  Producten  des  Theers  und 
Boghead-Cannelkohle.   In  der  neuesten  Zeit  hat  man  Butyl  neben 
anderen  Alkoholradicalen  im  Sehnder  Erdöl  gefunden  (Eisenstuck5). 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  reinem  valeriansauren  Kali 
der  Einwirkung  eines  galvanischen  Stromes  unterworfen,  so  schei- 
net sich  am  positiven  Pole  ein  farbloses,  ätherisches  Oel  ab,  kocht 
man  dieses  mit  weingeistiger  Kalilösung  unter  Zusatz  von  so  viel 
Alkohol,  dass  die  Flüssigkeit  klar  ist  und  kocht  dann  längere  Zeit, 
wobei  aber  die  entweichenden  Dämpfe  durch  Abkühlung  verdich- 
tet werden  und  zurückrliessen,  so  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des 
Gefasses  eine  syrupartige  Lösung  von  valeriansaurem  Kali,  wird  nun 
die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Wasser  zersetzt,  so  schei- 
det sich  das  Butyl  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ein  leich- 
tes Oel  ab.  Durch  Waschen  des  Oels  mit  Wasser,  Trocknen  über 
Chlore;-  lein  im  und  mehrmaliges  fractionnirtes  Destilliren,  wobei  das  bei 
108°C.  Uebergehende  für  sich  aufgesammelt  wird,  erhält'man  reines 
Valyl,  etwa  die  Hälfte  des  Volumens  vom  ursprünglichen  rohen  Oel 
Kolbe). 

Aus  dem  Jodbutyl  wird  das  Radical  durch  Einwirkung  von  Kalium 

l)  Chem.  So«-.  <2uart.  Jouru.  T.  IX,  p.  24 1  ;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1*5G,  S.  51G.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX1X,  S.  2G1.  —  3)  Literatur 
*.  bei  Rutvlalkohol ;  ferner  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [3.]  T.  XLIV,  p.  275;  Annal.  d. 
«  hem.  o.  Pharm.  Bd  XCVI,  S.  865.  -  «)  Philosoph.  Magaz.  [4  ]  T.  XIII,  p.  134  ; 
T.XJV,  p.  228;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIL,  S.  12G;  Jahresber.  v.  Kopp  u. 
Will  lg;,;,  S.  418.  —  *)  Dissertation.  Göttingen  18f>9;  und  demnächst  erschei- 
nende Abhandlung  in  Annal.  d    Chem.  Ii.  Pharm. 

Uaadnüit«  rl>ucli  -Kr  i'heuik.    2w  Auti.  Bd    II.  Abth.  1.  37 
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dargestellt,  oder  besser  von  Natrium,  da  dieses  nicht  so  heftig  ein- 
wirkt  und   daher  weniger  secnndäre  Zersetzungsproducte  auftreten. 
Zur  Abscheidung  von  Butyl  bringt  man  100  Thle.  Jodbutyl  und  13 
bis  14  Thle.  Natrium  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  durch  EUwasser 
abgekühlten ,  aufwärt«  gerichteten  Kühlapparat  in  Verbindung  steht, 
damit  die  entweichenden  Dämpfe  nach  der  Verdichtung  in  den  Kolben 
zurückfliegen.    Die  Reaction  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Wänne- 
entwickelung,   dus  Natrium   bläht  sich   auf  und  überzieht  sich  mir 
einer  blauen  Schicht.    Sobald  die  Reaction  nachlässt,  wird  zuletzt  bu 
zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  Metall  sich  in  weisues  Jodnatrium  ver- 
wandelt hat,  das  mit  einer  farblosen  Flüssigkeit  imprägnirt  ist.  Man 
destillirt  nun  die  Flüssigkeit  durch  Erhitzen  des  Kolbens  im  Oelbad 
bis  zu  150° C,  rectificirt   einige  Male  über  Natrium,  bis  es  in  der 
siedenden  Flüssigkeit  vollkommen  glänzend  bleibt,  und  fängt  dann 
die  zwischen   10ö°  bis  109°C.  destillirende  Flüssigkeit  für  sich  auf 
(Wurtz). 

Wird  Butyljodür  mit  Kalium  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  im  Was- 
serbad erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Butyl,  wohl  durch  Zersetzung  des- 
selben, Butylen  und  Butyl  Wasserstoff: 

Butyl      Butylen     Butyl  Wasserstoff. 

Das  Butyl  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem, 
aher  angenehmen  Geruch  und  fadem,  hintennach  brennendem  Geschmack, 
ihr  speeifisches  Gewicht   ist  0,694  bei  18<>C.  (Kolbe),  0,7001  bei 
und  0,713.r)  bei  0°  (Kopp),  0,705  bei  0° (Wurtz);  der  Ausdehnungs- 
coeflicient  (zwischen  11°  und  88°C.)  ist  nach  Kopp: 

0,0012125*  +  0,00000027933**  -(-  0,000000016297*3. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit 
Alkohol  und  Aether;  es  siedet  bei  119<>C.  (Williams)  108°  C. 
(Kolbe),  1080,5  (Wurtz),  bei  745  Mm.  Druck  bei  106<>C.  (Kopp), 
und  destillirt  vollständig  ohne  Zersetzung;  das  speeifische  Gewicht 
des  Dampfes  ist  zu  4,07  und  3,88  (Williams)  gefunden,  berechnet 
3,94.  Das 'Butyl  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  hell  leuchten- 
der Flamme. 

Chlor  wirkt  nicht  im  Dunkeln,  aber  selbst  im  zerstreuten  Tages- 
licht leicht  zersetzend  auf  Butyl  ein,  indem  sich  sogleich  Salzsäure 
entwickelt,  während  sich  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  zu- 
gleich eine  zähe  fast  feste  Masse  bildet;  wahrscheinlich  entstehen  hier- 
bei aus  dem  Butyl  Chlor  haltende  Substitutionsproducte. 

Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor,  aber  schwächer.  Jod  löst  sich 
in  grosser  Menge  in  Butyl,  ohne  dass  eine  Zersetzung  stattfindet.  Wird 
Jod  mit  Butyldampf  über  Platinschwamm,  der  auf  etwa  300°  C.  erhitzt 
ist,  geleitet,  so  bildet  sich  reichlich  Jodwasserstoff  und  eine  jod haltend 
organische  Verbindung,  vielleicht  ein  Jodbutyl. 

Chlorwasserstoff  wirkt  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  beim  Erhitzen  auf  Butyl  ein;  Phosphorperchlorid  erst  nach 
längcrem  Kochen ,  wobei  sich  Butylchlorür  neben  Salzsäure  und  Phos- 
phorchlorid bildet  Oxydirende  Körper,  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure, zeigen  nur  sehr  geringe  Einwirkung;  nur  ein  Gemenge  von 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zersetzt  es  beim  Sieden, 
und  es  bildet  sich  eine  flüchtige,  gelbe  Säure,  deren  Barytsalz  in  Alko- 
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ho)  löslich  ist,  und  deren  Silbersalz  krystallisirt ;  es  ist  wahrscheinlich , 
<lass  diese  nicht  näher  untersuchte  Säure Nitrobuttersäure  ist  (Kolbe). 
DasButyl  bildet  mit  anderen  Radicalen  gepaarte  Radicale  (Wurtz1), 

Butyl-Aeth^l;Formel=zC12HI4oder^^|,  wird  dargestellt  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  40Grm.  Butyljodür  und  34  Grm.  Aethyl- 
jodür  mit  11  Grm.  Natrium  in  gleicher  Weise,  wie  es  oben  hinsicht- 
lich der  Darstellung  von  Butyl  beschrieben  ist.    Die  Reaction  findet 
anfangs  schon  in  der  Kälte  statt,  später  ist  mehrtägiges  Sieden  zur 
Vollendung  derselben  nöthig.     Die  Masse  wird  dann  destillirt,  das 
unter  100°C.  Uebergehende  mit  Natrium  in  einem  zugeschmolzenen 
Glasrohr  im  Wasserbad  erhitzt,  und  dann  destillirt,  wobei  das  zwischen 
ftOw  und  65»  C.  Destillirende  für  sich  aufgesammelt  wird.    Nach  wie- 
derholter Rectification  wird  reines  Butyl-Aethyl  erhalten,  als  ein  leicht 
bewegliches  Liquidum  von  0,70  specif.  Gewicht  bei  0°;  es  siedet  bei 
62°  C,  seine  Dampfdichte  ist  gefunden  =  3,05  (berechnet  2,97). 

C  H  ) 

Butyl-Amyl:  C18H2o  oder  Zur   Darstellung  dieser 

Verbindung  wurden  160  Grm.  einer  Mischung  von  Jodamyl  und  Jod- 
botyl  mit  20  Grm.  Natrium  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behan- 
delt. Nach  der  Zersetzung  destillirt  man  den  grössten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit zwischen  130°  und  140° C.  Uber;  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillation  wird  das  reine  Butyl-Amyl  als  eine  farblose  Flüssigkeit 

erhalten  von  0,724  specif.  Gewicht  bei  0<>,  sie  siedet  bei  182*0.;  ihre 

Dampfdichte  ist  4,46  (berechnet  4,42). 

Butyl-Caproy  1:  C2oH.i2oder^  ^  j.    Dieses  gepaarte  Radical 

"\it  von  Wurtz  durch  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  önanthylsaurem 
und  valeriansaurera  Kali  dargestellt.  100  Grm.  Oenanthylsäure  und 
120  Grm.  Valeriansäure  werden  mit  reinem  kohlensauren  Kali  ge- 
sättigt und  die  concentrirte  Lösung  der  Einwirkung  des  galvanischen 
Stroms  unterworfen ;  hierbei  scheidet  sich  auf  der  alkalischen  Flüssig- 
keit ein  durchdringend  riechendes  Oel  ab,  ein  Gemenge  mehrerer 
Kohlenwasserstoffe.  Wird  es  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalciura 
destillirt,  so  geht  bei  100°  bis  140°C.  eine  Flüssigkeit  über,  die  nament- 
lich Butyl  enthält;  das  Destillat,  welches  zwischen  140°  und  180° C. 
erhalten  wird,  enthält  das  Butyl-Caproyl ,  welches  bei  der  fractionirten 
Destillation  zwischen  155°  und  160°C.  überdestillirt.  Es  ist  nicht 
ganz  rein  erhalten,  und  seine  Eigenschaften  nicht  weiter  angegeben; 
•las  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  4,917  gefunden  (4,907  be- 
rechnet). 

C  H  i 

Butyl-Oenanthol,  (Butyl-Butyron),  c   ^*  0* j,hatLimpricht 

unter  den  Zersetzungsproducten  des  buttersauren  Kalks  nachgewiesen 
(s.  d.  S.  575,  und  unter  Butyron).  Fe. 

Butylac  tinsäure;  Butylmilchsäure;  Oxybutter- 
säure.  Eine  organische  stickstofffreie  Säure  (1858)  von  Wurtz  *) 
entdeckt.  Formel:  C8H806,  als  einbasisch  ist  sie  daher  =  HO .  C8H7 05 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.],  T.  XLIV,  p.  276 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd  CVI,  S.  864.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  637;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CVII,  8.  197;  Chem.  CentralbL  1868,  8.  637. 
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C  H-  O  ) 

oder     8   7  j|4?02 ;  nach  Wurtz  ist  sie  zweibasisch  daher  SHO.CgHßO, 

oder  °8  He^  J  04 ;  die  Säure  steht  zur  Buttersäure  (C8  H8  04)  in  demMl- 

ben  Verhältniss  wie  die  Milchsäure  oder  Oxypropionsäure  (C8B6Oc) 
zur  Propionsäure  (C6H604),  und  lässt  sich  daher  als  Oxybutteraäure, 
HO.C8H6(H03)0a  oder  Cs«6(HO,)03|  ^  betrachten 

Die  Butylmilchsäure  ist  bis  jetzt  nur  aus  dem  Amylglycal 
(C10H1JO4)  durch  Oxydation  erhalten;  es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  da» 
sie  auch  durch  Oxydation  von  Butylglycol  so  wie  auf  andere  Weife 
sich  bilde.  Zur  Darstellung  der  Öxybut^ersäure  werden  14  Thle. 
Amylglycol  mit  30  Thln.  Salpetersäurehydrat  und  42  Thln.  Wa^er 
gelinde  erwärmt;  nach  Beendigung  der  lebhaften  Einwirkung  wird  die 
Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Aetzkalk  verdunstet,  wobei  ein  farblocer 
Syrup  zurückbleibt.  Es  ist  nicht  angegeben,  ob  dies  die  reine  Säure 
sei;  sie  giebt  mit  Basen  versetzt  die  entsprechenden  Salze. 

Butylactinsaurer  Bary t,  BaO  .  C8  H7 Os,  krystallisirt  nicht,  er 
löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  verdünn- 
tem, aber  nicht  in  absolutem  Alkohol;  er  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Aether  gefällt. 

Butylactinsaurer  Kalk,  CaO.C8H705  (bei  120°C.  getrock- 
net) ,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  warzenförmigen  Krystallen  ab,  die  sich  leicht  in  Wa*tf 
lösen,  auch  in  absolutem  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Butylactinsaures  Zinkoxyd:  Zn0.C8H705  +  2  sq.  ß»s 
Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  die  sich  nur  in  160  Thln. 
Wasser  von  15°C.  lösen,  in  absolutem  Alkohol  aber  unlöslich  «^*; 
die  Ki  \  stalle  verändern  sich  nicht  an  der  Luft,  verlieren  aber  bei 
1000C.  =  11,7  Proc.  (oder  "2  Aeq.)  Wasser.  R 

Butylactyl  nennt  Wurtz  das  Radical  der  nach  ihm  x*<* 
basischen  Butylactinsäure,  welches  daher  C8H602  ist. 

Butyläther,  syn.  Butyloxyd  (s.  d.  Art.  &  591). 

Buty  lät  her  schwefelsaure,    syn.  Butyloxyd* 
schwefelsaure  (s.  d.  Art  S.  592). 

Butyl-Aethyl,    Butyl-Arayl  u.  s.  w.,  s.  unter 
Butyl  s.  579. 

Butylalkohol,  Butyloxydhydrat,  Tetrylalkohol,  Te- 
trylhydrat,  ein  dem  Aethylalkohol  homologer  Alkohol  (1852)«° 
Wurtz1)  zuerst  dargestellt  und  näher  untersucht.  Formel  ist  CfliW' 
man  kann  ihn  als  ein  Oxydhydrat  ansehen,  HO.CbH»0,  oder  ab 

nach  dem  Typus  jjjO*  zusammengesetzte  Verbindung  =     f|  j 
Butylalkohol  findet  sich  zuweilen  und  in  veränderlicher  Menge  in 


»)  Compt.  rend.  T.  XXXV,  p.  310;  Ann»l.  de  chim.  et  de  phys.  («.]  T 
p.  129:  Annal.  d.  Chem.  u    Pharm.  Bd.  XCIU,  S.    107  :  .Wn.  f.  p»M.  c 
IM.  l.XIV,  S.  2*2;  Pharm   Centralis  1854,  S.  727. 
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dem  Fuselöl,  welches  bei  der  Ratification  von  Branntwein  aus  Rüben  oder 
Rübenmelasse  erhalten  wird.    Er  bildet  sich  hier  zweifelsohne  bei  der 
Gahrung  des  Zucker«,  aber  unter  nicht  genau  bekannten  Umständen ; 
ob  hierzu  die  Gegenwart  eines  besonderen  Ferments,  oder  ob  dessen 
relative  Menge  oder  ob  irgend  ein  anderer  eigentümlicher  Umstand 
«eine  Bildung  bedingt,  ist  nicht  ermittelt.    Seine  Entstehung  aus  den 
Elementen  des  Traubenzuckers  lässt  sich  nach  der  Zusammensetzung 
leicht  ableiten,  mag  man  nun  annehmen,  dass  sich  nur  Butylalkohol, 
oder  dass  sich  gleichzeitig  auch  Amylalkohol  und  Aethylalkohol  bilde : 

C^HuO,,  =  CgHioO*  +  4  CO,  +  2  HO 

Glukose  Butylalkohol 
4(C12H12012)  =  CgM^oO,  +  '2.C12H}103  -f  C^H^O,  +  16C02 

Butylalkohol      Amylalkohol  Alkohol 
-f  8HO. 

Der  Butylalkohol  ist  hauptsächlich  in  dein  flüchtigeren  Theil  des 
Fuselöls  enthalten  (Wurtz);  aber  auch  der  bei  140°  bis  200°  C.  über- 
gehende Theil  giebt  bei  der  Behandlung  mit  concentrirtem  kaustischen 
Kali  in  fractionirter  Destillation  wieder  ein  Gemenge  von  Aethyl-,  Butyl-, 
und  Amylalkohol  (Perrot1). 

Zur  Trennung  des  Butylalkohols,  welcher  immer  nur  in  geringerer 
Menge  dem  Amylalkohol  beigemengt  ist,  wird  das  rohe  Fuselöl  einer 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei  namentlich  die  3  Portionen 
aufgesammelt,  aber  gesondert  aufgefangen  werden ,  welche  bei  80°  bis 
105°C,  von  105»  bis  115°C.  und  von  115°  bis  125°  C.  übergehen. 
Die  erste  Portion  wird,  zur  Abscheidung  von  Weingeist,  mit  Wasser 
gewaschen,  nochmals  destillirt,  um  den  unter  105°  C.  siedenden  Theil 
zu  trennen  ;  der  Rückstand  wird  der  zweiten  Portion  zugefügt.  Ebenso 
wird  die  dritte  Portion  für  sich  destillirt,  um  das  unter  115°C.  Ueber- 
gehende  auch  noch  der  zweiten  Portion  zuzufügen.  Alles  auf  diese 
Weise  erhaltene  zwischen  105°  und  115°C.  destillirte  Oel  wird  nun  zur 
Zersetzung  von  etwa  beigemengten  Aetherarten  in  einem  Ballon  48  Stun- 
den lang  mit  concentrirter  wässeriger  Kalilauge  gekocht,  wobei  der 
Ballon  mit  einem  Kühlapparat  so  verbunden  ist,  dass  alle  sich  ver- 
dichtenden Dämpfe  zurückfliessen.  Man  destillirt  nach  beendigtem 
Kochen  das  Oel  von  der  Lauge  ab,  trennt  es  von  dem  Wasser,  und 
rectificirt  es,  um  es  zu  trocknen,  über  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Aetz- 
kalk  mit  der  Vorsicht,  dass  hierbei  die  zwischen  108°  und  110°C.  über- 
gehende Flüssigkeit  für  sich  aufgefangen  wird.  Es  ist  zweckmässig  zu 
dieser  Rectification  einen  Kolben  oder  Ballon  anzuwenden,  in  dessen 
Kork  zum  Ableiten  der  Dämpfe  eine  Glasröhre,  wie  Fig.  18  (a.  f.  S.), 
sich  befindet,  an  deren  senkrecht  stehendem  Schenkel  unten  2  Kugeln, 
bn  c,  angebracht  sind,  an  deren  Wänden  die  weniger  flüchtigen  Dämpfe 
sich  abkühlen  und  condensirt  in  das  Destillationsgefäss  zurückfliessen, 
während  die  flüchtigeren  Dämpfe  durch  das  seitliche  Rohr  d  in  den 
Kfthlapparat  gehen.  In  dem  obersten  Theil  des  senkrecht  stehenden 
Rohrs  ist  ein  Thermometer  a  befindlich,  welches  den  Siedpunkt  der  in 
den  Kühlapparat  tretenden  Dämpfe  angiebt. 

Das  hier  erhaltene  Destillat  muss  wiederholt  rectificirt  werden  ; 


')  Compt.  rend.  de  lacud.  T.  XI.V,  p.  309;  Annal.  d.  Clicm.  u.  Pharm. 
Bd.  C\\  S.  64. 
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wenn  es  hierbei  constant  zwischen  108°  und  110°C.  destillirt,  so  ka 
man  das  Destillat  als  reinen  oder  nahezu  reinen  Butylalkohol  anseti 
Fig  18  Um  den  Butylalkohol  von  den 

mer  in  geringer  Quantität  beigemengten 
fremden  Körpern,  Amyl-  und  Aethy  lal- 
kohol,  zu  trennen,  verwandelt  man  <1as 
Ganze  in  Jodür  (s.  Buty  lj o  d ü r  S. 
und  fractioriirt  diese  Producte  durch 
Destillation ;  hier  gelingt  die  Trennung 
vollständiger,  als  bei  dem  Alkohol,  da 
das  Jodäthyl  bei  73°C,  das  Jodbutyl  bei 
121°C.und  dasJodamyl  bei  146°C.  sie- 
det. Das  reine  Jodbutyl  wird  dann  mit  es- 
sigsaurem Silber  behandelt,  und  dadurch 
in  essigsaures  Salz  verwandelt  (s.  I3u 
tyloxydverbindungen),  und  dieses  wird 
mit  concentrirter  Kalilauge  längere  Zeit 
in  einem  Ballon  gekocht,  welcher  mit 
einem  aufwärts  gerichteten  Kühlappa» 
rat  versehen  ist,  damit  die  sich  verdich- 
tenden Dämpfe  wieder  zurückfliegen. 
Nach  vollendeter  Zersetzung  wird  der 
Butylalkohol  abdestillirt  und,  wie  an- 
gegeben, über  Aetzkalk  getrocknet  und 
rectificirt. 

Der  reine  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit,  dünnflüssiger  als  Amylalkohol,  riecht  ähnlich  wie  dieser, 
aber  weinartiger,  weniger  durchdringend;  sein  specifisches  Gewicht  = 
0,8036  bei  18°  C. ;  er  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  ab.  Er 
löst  sich  bei  18° C.  in  10,5  Thln.  Wasser,  auf  Zusatz  von  Kochsalz* 
Chlorcalcium  oder   anderen   leicht  löslichen  Salzen  scheidet  er  sich 
wieder  ab;  er  mischt  sich  mit  Alkohol  oder  Aether  in  jedem  Verhält- 
niss.    Der  Butylalkohol  siedet  bei  109°  C. ;  seine  Dampfdichte  ist  tu 
2,59  gefunden  (berechnet  2,57).     Er  ist  leicht  brennbar,  entzündet 
sich  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  und  brennt  mit  leuch- 
tender Flamme.    Mit  Chlorcalcium  bildet  er  eine  krystallinische  Ver- 
bindung. 

Der  Butylalkohol  verhält  sich  durchaus  analog  den  anderen  Al- 
koholarten. Brom  und  Jod  zersetzen  ihn  leicht  bei  Gegenwart  von 
Phosphor  unter  Bildung  von  Bromür  oder  Jodür.  Chlorwasser- 
stoff verwandelt  ihn  in  Chlorür. 

Schwefelsäure  wirkt  beim  Mischen  heftig  und  unter  Wärme- 
entwickelung  darauf  ein,  die  Masse  färbt  sich,  es  entwickelt  sich,  wenn 
nicht  abgekühlt  wird ,  etwas  schweflige  Säure,  und  beim  Stehen  schei- 
det sich  eine  farblose  Oelschicht  ab,  welche  hauptsächlich  aus  flüssigen 
Kohlenwasserstoffen,  die  mit  dem  Butylen,  C8H8,  isomer  sind,  besteht 
Wird  der  Alkohol  rasch  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gemengt 
so  entweicht  etwas  Kohlensäure  und  schweflige  Säure,  beim  geliuden 
Erwärmen  entwickelt  sich  dann  Butylen  (s.  S.  587)  gemengt  mit  den 
Dämpfen  eines  höheren  Kohlenwasserstoffs. 

Kalium  zersetzt  den  Butylalkohol  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoff und   Bildung  von  Butyloxyd-Kali   =  KO.C8H90  oder 


Digitized  by  Google  u 


Butylamin.  583 

^j^jOjj.   DieReaction  ist  anfangs  sehr  heftig,  verlangsamt  sich  aber, 

sobald  die  neue  Verbindung  aus  dem  überschussigen  Alkohol  kristal- 
linisch sich  abzuscheiden  anfängt. 

Lässt  man  den  Butylalkohol  tropfenweise  auf  Natron -Kalk 
fHessen,  der  bis  250«C.  erhitzt  ist,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  buttersaures  Salz  : 

C8H10O2  +  NaO.HO  =NaO.C8H703  +  4  H. 

Butylalkohol  Butters.  Natron 

Zinkchlorid  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Butylalkohol  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit;  wird  der  Alkohol  mit 
Überschüssigem  Chlorzink  in  einem  Ballon  erwärmt,  so  findet  eine  Zer- 
setzung unter  reichlicher  Gasentwickelung  statt;  leitet  man  die  Gase, 
nachdem  sie  vorher,  um  die  leichter  zu  verdichtenden  Körper  abzu- 
scheiden, auf  0°  abgekühlt  sind,  durch  eine  in  einer  Kältemischung 
stehende  Röhre,  so  sammelt  sich  hier  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Herausnehmen  aus  der  Kältemischnng  sogleich  vergast,  wobei 
ihre  Temperatur  auf-f-8°C.  steigt;  das  sich  entwickelnde  Gas  besteht 
aus  nahezu  gleichen  Volumen  Butylen  und  Butyl  Wasserstoff  (C8  H10). 
Ausserdem  haben  sich  flüssige  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  welche  sich 
über  der  Chlorzinklösung  als  farblose  Flüssigkeit  sammeln;  es  sind 
Kohlenwasserstoffe  theils  von  der  Formel  CnHn,  theils  CnH„_s;  beim 
Erhitzen  fangen  sie  über  100°C.  an  zu  sieden;  das  Thermometer  steigt 
dabei  allmähiig,  ohne  bei  einem  Punkte  stationär  zu  bleiben,  zuletzt 
über  300« C.    rjMg  zwischen  240°  und  280° C.  übergehende  Gel  ent- 
hält 86,3  Thle.  Kohlenstoff  und  13,0  Thle.  Wasserstoff,  wonach  sich 
die  Formel  Cu  H*2,  besser  C40H38,  berechnet.    Man  kann  danach  an- 
nehmen, dass  die  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs,  C0  Ii„^f,  aus  dem  Bu- 
tylen (C8Hg)  mit  Entstehung  von  Butvlwasserstoff  zusammenhänge: 

6  ((YH«)  =  CA  +  C40  Haft 

Butylen  Butylen- 
wasserstoff. 

Die  Bildung  von  Butylen  aus  Butylalkohol  erfolgt  hier  analog  der 
des  ölbildenden  Gases  aus  Weingeist  durch  Wasserentziehung: 

Butylalkohol  Butylen. 

Phosphorperchlorid  wie  Phosphoroxychlorid  zersetzen  den  Bu- 
tylalkohol unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Butylchlorür  (s.d.A.  S.  585). 

Fe. 

Butylamin,  Butylamid,  Butyliak,  Tetrylamin.  Orga- 
nische Base;  Formel  C8  Hn  N  =  °8  J[»Jn.  Diese  zu  den  primä- 
ren Amiden  gehörende  Base  ist  (1854)  zuerst  von  Wurtz1)  künstlich 
dargestellt;  sie  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  von  Ander- 
son aus  dem  Knochenöl  abgeschiedene  Petinin2);  Gerhardt  hält 
beide  für  identisch,  was  aber  bis  jetzt  durch  den  Versuch  nicht  erwiesen 
i?t,  jedenfalls  sind  sie  isomer.  Die  gleiche  Zusammensetzung  C8HUN,  hat 


•)  Lit.  s.  bei  Butylalkohol.  —  «)  1.  Auti.  Bd.  VI,  S.  117. 
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Butylamin. 


Aus  der  Zusammensetzung  allein  folgt  hier  also  durchaus  nicht 


Butylamin  bildet  *ich  auch  beim  Kochen  von  Thierwolle  mii 
massig  concentrirter  Kalilauge  (Williams  l),  und  wahrscheinlich  bei 
verschiedenartigen  Zerlegungen  stickstoffhaltender  Körper. 

Wird  ein  Gemenge  von  2  Thln.  butylätherschwefelsaurem  Kali 
mit  1  Thl.  frischem  Cynnkaüum  destillirt,  so  enthält  das  teigige  Destil- 
lat ein  Gemenge  von  cyansaurem  und  cyannrsaurem  Butyloxyd;  dieses 
wird  in  Alkohol  gelöst,  und  nach  Zusatz  von  einigen  Stückchen  Aetz- 
kali  in  einem  passenden  Apparat  so  lange  gekocht,  als  sich  noch  al- 
kalische Dämpfe  entwickeln,  welche  in  verdünnter  Salzsäure  aufge- 
fangen werden.     Die  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Butylamin* 
wird  abgedampft,  das  Salz  geschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Aetzkalk  vermischt;  das  Gemenge  wird  in  ein 
Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  das  nur  zu  Ajb  davon  erfüllt 
wird,  gebracht,  und  das  letzte  li$  des  Rohrs  mit  Stücken  von  wasser- 
freiem kaustischen  Baryt  gefüllt;  man  erhitzt  nun  das  Glasrohr  in  einein 
Verbrennungsofen  gelinde,  von  hinten  anfangend,  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  ein  Gasleitungsrohr  in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Vorlage;  die 
Stücke  von  kaustischem  Baryt  dienen  zum  vollständigen  Entwässern 
der  Base,  und  man  erhält  daher  in  der  Vorlage  reines  wasserfreie« 
Butylamin.    Diese  Base  riecht  stark  ammoniakalisch  und  etwas  aro- 
matisch; in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  in  allen  Verhält- 
nissen; die  concentrirte  wässerige  Lösung  ist  etwas  zähflüssig,  sie  hat 
den  Geruch  der  reinen  Base,  und  ist  stark  ätzend ;  die  reine  Base  sie- 
det bei  69°  bis  70°  C,  die  Dämpfe  sind  entzündlich  und  brennen  mit 
leuchtender,  etwas  bleicher  Flamme. 

Das  Butylamin  bildet  mit  Chlorwasserstoffgas  dicke,  weisse  Nebel; 
es  fällt  die  meisten  Metalllösungen  in  derselben  Weise  wie  Ammoniak; 
die  Niederschläge  von  Thonerde-,  Zinkoxyd-,  Kadiniumoxyd  und  Kupfer- 
oxydhydrat lösen  sich  in  einem  Ueberschuss  von  Butylamin ;  die  Nickel- 
oxydul-, Kobaltoxydul-2)  und  Chromoxydsalze  werden  auch  durch  Bu- 
tylamin gefällt,  aber  nicht  durch  einen  Ueberschuss  gelöst  In  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt  es  einen  fahlgelben,  im  Ueber- 
schuss (Jes  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  hervor.  Auch  gal- 
lertartige Kieselsäure  löst  sich  in  merkbarer  Menge  in  Butylamin. 

Die  Base  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  Salzen,  von  diesen 
sind  nur  wenige  untersucht. 

')  Chem.  (iaz.  1868,  p.  309;  Anmil.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  C1X.  S.  127. 

*)  In  der  Originalabhandlung,  so  wie  in  den  Artikeln  der  citirten  Journal* 
steht  hier  Kadiniumoxyd;  da  dies  alter  vorhin  neben  Zinkoxyd  unter  den  lüsliehen 
aufgeführt  ist,  so  sollte  es  liier  wahrscheinlich  Kobaltoxydul  heissen  ;  es  wäre  aber 
anch  mttglich.  da3s  xnepst  stutt  Kadiniumoxyd  Kobaltoxvdul  stehen  soll. 
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Ch  1  orwasserstoffsaures  Butylamin,  CgHnN.HGl,  kryatal- 
lisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln,  es  schmilzt  über  100° C. ;  es  giebt  an 
der  Luft  erhitzt  dicke  weisse  Nebel  und  ist  ohne  Rückstand  flüchtig. 

Chlorwasserstoff  -  Butylamin  -  Goldchlorid:  2.  (C8  Hn  N  . 
HGl)  -f-  Au€l8.  Gelöstes  salzs  aures  Butylamin  wird  auf  Zusatz  von 
Goldchlorid  nicht  getrübt;  beim  Abdampfen  der  Losung  krystallisirt 
das  Doppelsalz  in  schönen  reingelben,  rectangulären  Tafeln,  welche  in 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind;  sie  schmelzen  über  100°C.  zu 
einer  orangegelben  Flüssigkeit. 

C hlorwasserstoff  -Butylamin -  Platinchlorid:  C8HnN. 
HGl  -f-  Pt€l2.  Die  Lösungen  beider  Salze  geben  beim  Mischen 
keine  Niederschläge ;  beim  Abdampfen  der  gemischten  Lösung  krystal- 
lisirt das  Doppelsalz  in  orangegelben  Blättchen,  welche  in  W  asser  wie 
in  Alkohol  löslich  sind.  Fe. 

Butylars  eniür,  Tetrylarsenium,  ein  Zersetzungsproduct, 
analog  dem  Methvlkakodyl,  entstehend  bei  der  Destillation  von  valerian- 
saurem  Kali  mit  arseniger  Säure  (s.  Art.  Butylkakodyl  Bd.  II. 
Abth.  1,  S.  288). 

Butylbromür,  Brombutyl,  Tetryl-  oder  Valylbromür 
(vonWnrtz  1854  *)  entdeckt.  Formel:  CHH,,Br  oder    8  jj*  .     Es  bil- 
det sich  bei  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment 
auf  Hntylalkohol.    Zur  Darstellung  des  Bromürs  wird  dem  Butylalko- 
hol  wenig  Brom  zugesetzt,  und  dann  in  die  gut  abgekühlte  Flüssig- 
keit ein  kleines  Stückchen  Phosphor  gebracht;  nach  der  beim  Schüt- 
teln eingetretenen  Entfärbung  wird  wieder  etwas  Brom  zugesetzt,  und 
dann  wieder  Phosphor,  und  so  abwechselnd  fortgefahren,  bis  eine  dem 
Bntylalkohol  mindestens  gleiche  Menge  Brom  verbraucht  ist,  und  sich 
reichlich  Bromwasserstoff  entwickelt.    Es  wird  jetzt  bei  einer  100°  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  destillirt,  wobei  man  die  sich  ver- 
flüchtigenden Dämpfe,  Brom  Wasserstoff  und  Brombutyl,  in  Wasser  lei- 
tet, ersterer  löst  sich  auf,  Brombutyl  scheidet  sich  am  Boden  des  Ge- 
wisses ab,  es  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrock- 
net und  dann  rectificirt. 

Das  Brombutyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht  ähnlich  wie 
Chlorbutyl,  sein  specif.  Gewicht  =  1,274  bei  16°C;  es  siedet,  wenn 
es  rein  ist,  bei  89°C. ;  der  Dampf  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,720°C. 
(berechnet  1,749«  C). 

Kalium  zersetzt  das  Brombutyl  in  der  Kälte  langsam,  beim  Er- 
hitzen rasch  und  unter  starker  Gasentwickelung,  wahrscheinlich  von 
Butylen  und  Bntyl Wasserstoff. 

Ammoniak  wirkt  in  der  Kälte  langsam  ein;  mehrere  Wochen  mit 
Brombutyl  in  Berührung  scheint  sich  Butylamin  zu  bilden.  Ft. 

Butyl-Butyr  on  s.  unter  Butyron. 

BlltylchlorÜr,     Chlorbutyl,    Tetrylchlorür,  Valyl- 

c  h  I  o  r  ü  r.  Formel :  C8  H„  €1  oder  C*  JSjJ.    Das  Product  der  Einwirkung 

von  Phosphorchlorid  oder  von  Chlorwasserstoff  auf  Butylalkohol,  von 
Wurtz2)  dargestellt. 

»;  Literatur  ».  bei  Butylalkohol.  —  *)  Literatur  s.  bei  Butylalkohol. 
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Zur  Darstellung  des  Chlorürs  wird  Butylalkohol  mit  Phospbor- 
perchlorid   gemischt;  man   wendet  dazu   einen   Kolben  mit  langem 
Halse  an  und  setzt  den  Alkohol  in  kleinen  Portionen  dem  Phosphor- 
chlorid zu;  es  findet  zuerst  eine  heftige  Einwirkung  und  Erhitzung 
statt,  weshalb  man  das  Entweichen  der  flüchtigen  Producte  durch  Ab- 
kühlen des  Halses  verhindern  muss.    Nachdem  die  Reaction  nachge- 
lassen hat,  bleibt  das  Gemenge  24  Stunden  stehen,  worauf  man  die 
Masse  destillirt;  die  unter  100°  C.  destillirende  Flüssigkeit  wird  mii 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  wobei 
das  bei  70°  C.  Uebergehendc  für  sich  aufgesammelt  wird.  Die  Reaction 
ist  bei  der  Bildung  des  Chlorürs  folgende:  zuerst  bildet  sich  neben 
Butylchlorid  und  Salzsäure  Phosphoroxychlorid ,  welches  dann  seiner 
Seits  auf  eine  neue  Portion  Butylalkohol  zersetzend  einwirkt;  die  Zer- 
setzung findet  daher  nach  folgendem  Schema  statt: 

CgHjoO,  +  PGl5  =  CgH9€l  +  PO,€l3  +  HGl. 

Butylalkohol  Butylchlorid 

Bei  weiterer  Einwirkung: 

JKCgH1oO^+  2.POJIGl8  =  3J^Gl  +  3 H Gl  -f  2P05. 

Butylalkohol  Butylchlorid. 

Da  das  Phosphoroxychlorid  nicht  so  heftig  auf  Butylalkohol  ein- 
wirkt, so  kann  man  auch  gleich  von  Anfang  an  dieses  anwenden,  man 
lässt  es  24  Stunden  damit  in  Berührung  und  destillirt  dann. 

Wird  Butylalkohol  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  dann  in  zu- 
geschmolzenen Glasröhren  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  nach 
dem  Oeffnen  auf  Zusatz  von  Wasser  Butylchlornr  ab,  welches  durch 
Waschen  und  Rectificiren  gereinigt  wird. 

Das  Butylchlorür  ist  eine  ätherartig,  aber  zugleich  nach  Chlor 
riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  70° C.  Durch 
Kalium  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Wärme  und  Entweichen  von 
Gas  zersetzt.  Fe. 

Butylcyanür,  die  Cyanverbindung  dos  Butyls,  C8H,».Cy 
=  C10H9N,  ist  identisch  mit  dem  Valeronitril ,  dem  Nitril  der  Vale- 
riansäure,  C,0H9N.  Diese  Verbindung  ist  bis  jetzt  nicht  aus  dem  Bu- 
tylalkohol dargestellt,  sondern  nur  aus  Valeramid  und  durch  Oxy- 
dation aus  Leim,  Casein  oder  Leucin  mit  Chromsäure,  oder  Mangan- 
hyperoxyd und  Schwefelsäure  (s.  Valeronitril).  Fe. 

Butylen,  Ditetryl,  Tetrylen,  Butyren,  Buten,  Valylen; 
Quadricarbür  von  Faraday.  Ein  dem  ölbildenden  Gase  (C4  H4)  po- 
lymerer Kohlenwasserstoff  =  C8H8.  Er  ist  unzweifelhaft  dem  ölbilden- 
den Gas  homolog,  und  lässt  sich  daher,  wenn  man  dieses  als  die  Wasser- 
stoffverbindung des  Kohlenwasserstoffs  Vinyl  (C4H3)  ansieht,  als  ein 
Hydrür  des  Kohlenwasserstoffs  C8H7  betrachten ;  seine  rationelle  For- 
mel ist  dann  C8  H7 .  H.  Es  fehlt  noch  eine  nähere  Untersuchung,  und 
es  sind  bis  jetzt  kaum  andere  Verbindungen  des  Radicals  C8  H7  be- 
kannt. 

Das  Butylen  wurde  zuerst  von  Faraday  l)  aus  dem  durch  trockene 
Destillation  von  fetten  Oelen  erhaltenen  Leuchtgas  durch  Compression 

»)  Philosoph.  Tranwct.  1825,  p.  440  ;  Pogg.  Annal.  Bd.  V,  S.  303. 
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dargestellt;  später  erhielt  es  Kolbe1)  bei  der  Elektrolyse  von  valerian- 
saurem  Kali,  und  nach  Wurtz3)  bildet  es  sich  mehrfach  bei  Zerle- 
gung von  Butylverbindungen ,  namentlich  bei  Zersetzung  von  Butyl- 
alkohol  durch  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid,  durch  secundäre  Zer- 
setzung bei  Zerlegung  von  Butyljodür  mittelst  Kalium  oder  Silberoxyd, 
indem  hier  ein  Theil  des  Butyls  (C16H18)  zerfällt  in  Buten  (C8  H8)  und 
Butyl  Wasserstoff  (C8H10);  in  geringer  Menge  bildet  es  sich  bei  Zer- 
legung von  Amylalkohol  durch  Glühhitze  (Wurtz3). 

Faraday  erhielt  das  Buten,  als  er  zur  Gasbeleuchtung  im  Grossen 
aus  fetten  Oelen  dargestelltes  Leuchtgas  einem  Druck  von  30  Atmosphä- 
ren aussetzte  (wobei  von  1000  Cubikfuss  Gas  etwa  4  Liter  condensirte 
flussige  sogenannte  Brandöle  erhalten  wurden,  hauptsächlich  aus  Buten 
und  Benzol  bestehend).  Da  ersteres  schon  unter  0°  siedet,  so  wird  das 
Gemenge  in  einem  passenden  Destillationsapparat,  der  mit  einer  auf 
—  18°  C.  abgekühlten  Vorlage  verbunden  ist,  allmälig  auf  38°  C.  er- 
wärmt, und  das  Destillat  noch  einige  Mal  in  gleicher  Weise,  aber  bei 
immer  niedrigerer  Temperatur  rectificirt. 

Butylen  bildet  sich  ferner  bei  der  trockenen  Destillation  von  essig- 
saurem Natron  oder  ölsaurem  Kalk  mit  Natron-Kalk,  und  von  butter- 
saurem Baryt  für  sich,  so  wie  beim  Erhitzen  des  Krümelzuckers  mit 
Natron-Kalk ;  in  allen  Fällen  bilden  sich  neben  Butylen  hauptsächlich 
Fropylen,  Amylen  und  andere  Kohlenwasserstoffe  in  vorwaltender 
Menge;  zur  Fixirung  dieser  Gase  werden  sie  durch  Brom  geleitet,  wo- 
bei sich  die  bromirten  Kohlenwasserstoffe  bilden,  aus  denen  durch  frac- 
tionirte  Destillation  das  Brombutylen  abgeschieden  wird  (Berthelot4). 

Aus  Valeriansäure  bildet  sich  das  Butylen  bei  der  Elektrolyse, 
wenn  man  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  reinem  valeriansauren 
Kali  einen  galvanischen  Strom  leitet  unter  Anwendung  von  Platinelek- 
troden. Hierbei  scheidet  sich  als  Gäs  am -f- Pol  neben  Buten  Kohlen- 
säure und  Butyl  ab,  während  am  —  Fol  nur  Wasserstoff  auftritt. 
Bringt  man  zwischen  beide  Pole  in  passender  Weise  eine  poröse  Scheide- 
wand, so  hat  man  das  Buten  nur  von  Kohlensäure  und  von  Butyl  zu 
trennen.  Zu  dem  Ende  leitet  man  die  Gasmischung,  wie  sie  aus  dem 
Zersetzungsapparat  entweicht,  zuerst  durch  ein  mit  Kältemischung  um- 
gebenes Gefass,  um  das  in  dem  Gase  abgedunstete  Valyl  zu  conden- 
siren,  leitet  die  Gase  dann  durch  einen  mit  Alkohol  gefüllten  Liebig*- 
schen  Kaliapparat,  wodurch  der  Rest  von  beigemengtem  Valyl  conden- 
sirt  wird,  und  von  hier  durch  mehrere  Lieb  ig' sehe  Apparate  mit 
Kalilauge,  um  sie  von  aller  Kohlensäure  zu  befreien.  Waren  die  Pole 
nicht  durch  eine  Membran  oder  eine  andere  Scheidewand  getrennt,  so 
enthält  das  zurückbleibende  Gas  noch  Wasserstoff,  der  etwa  »/a  des 
Volumens  beträgt. 

Das  Butylen  scheint  hier  bei  der  Elektrolyse  als  secundäres  Zer- 
setzungsproduet  aufzutreten,  wahrscheinlich  durch  Oxydation  mittelst 
des  am -{-Pol  entbundenen  Sauerstoffs,  indem  dieser  Butyl  oxydirt: 

CsH9  +  0  =  CgH8  +  HO. 

Butyl  Butylen 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  269.  —  *)  Literatur  8.  bei  Bu- 
tylalkohol.  —  ")  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3.],  T.  LI,  p.  93;  Annat.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  249.  —  <)  Compt.  rend.  TVXLVI,  p.  1104  u.  1161  ;  Annal. 
de  chira.  et  de  phya.  [3.J  T.  LIII,  p.  69 ;  Annal.  d.  Chem.  ti.  Pharm.  Bd.  CVJU, 
8.  200  u.  ff. ;  Chem.  Centralbl.  1858,  8.  635. 
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Nach  Wurtz  erhält  man  fast  reines  Butylen  au«  Butvlalkohol, 
wenn  man  diesen  schnell  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  mischt,  da» 
Gemenge  gelinde  erwärmt  und  dann  die  dabei  auftretende  schweflige 
Säure  und  Kohlensäure  entfernt;  das  Gas  enthält  Dämpfe  eines  höhe- 
ren Kohlenwasserstoffs  beigemengt  (s.  S.  582). 

Wird  Butylalkohol  mit  überschüssigem  Chlorzink  erhitzt  (s.S. 583), 
so  entweicht  zuerst  fast  reines  Butengas,  dem  sich  später  auch  Butyl- 
wasserstoff  (a.  u.)  beimengt.  Wird  das  Gasgemenge,  nachdem  es  zu- 
erst auf  0°  abgekühlt  ist,  um  das  dadurch  Condensirbare  abzuscheiden, 
in  einer  Kältemischung  abgekühlt,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  Buten  und  Butylwasserstoff  etwa  zu  gleichen  Volumina 
enthält  (vergl.  bei  Butylalkohol  S.  580). 

Das  Buten  ist  bei  —  18°  C.  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von 
ätherartigem,  aber  eigentümlichem  und  durchdringendem  Geruch;  es 
siedet  schon  unter  0°|  die  Tension  seines  Dampfes  beträgt  bei-)-  15°C. 
schon  vier  Atmosphären.  Das  speeifische  Gewicht  des  Gases  bei  15°C. 
ist  1,933  (Kolbe),  danach  sind  in  1  Vol.  des  Gases  2  Vol.  Kohlenstoff 
und  4  Vol.  Wasserstoff  enthalten  (berechnet  1,94);  oder  wenn  man  es 
als  eine  Wasserstoff'verbindung  des  Kohlenwasserstoffs,  C8H7,  betrach- 
tet, analog  dem  homologen  Vinylwasserstoff  und  AUylwasserstoff,  so 
enthält  1  Vol.  des  Gases  »/2  Vol.  des  Radicals  und  y,  Vol.  Wasserstoff. 

Das  Buten  brennt  mit  stark  leuchtender  Hissender  Flamme;  es 
wird  nur  wenig  von  Wasser,  leicht  von  Alkohol  absorbirt,  der  davon 
einen  eigenthümlichen  Geruch  annimmt,  darauf  beim  Vermischen  mit 
Wasser  aber  aufbraust. 

Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  vollständig,  ohne  dass  schweflige 
Säure  frei  wird ;  die  Säure  färbt  sich  dabei  dunkler  und  nimmt  einen 
wenig  angenehmen  Geruch  an;  sie  trübt  sich  bei  Zusatz  von  Wasser. 
Es  bildet  sich  hierbei  eine  gepaarte  Säure ,  die  nicht  weiter  untersucht 
ist;  ob  sie  der  Aethionsäure  oder  der  Isäthionsäure  analog  ist,  und  ob 
sie  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Butylalkohol  giebt,  analog  dem  ölbil- 
denden Gase  (nach  Berthelot),  ist  nicht  bekannt. 

Auch  Olivenöl  absorbirt  Butengns,  und  zwar  ungefähr  l/6  Vol. 
Lässt  man  Butengas  in  einem  passenden  Apparat  (wie  es  Bd.  I,  S.  298 
angegeben  ist)  mit  Chlor  gas  im  zerstreuten  Licht  zusammentreten,  so 
dass  Butylengas  im  Ueberschuss  ist,  so  bildet  sich  unter  starker  Wärme- 
entwickelung ein  ölartiges,  im  Wasser  zu  Boden  sinkendes  Substitu- 
tionsproduet,  das 

Butylenchlorü r  oder  Chlorditetry  1  (Berzelius);  es  ent- 
hält C8Hg€l2;  es  muss  ober  als  Cgl^  .  CA  -f-  HGl,  ala  Chlorwasser- 
stoffverbindung des  Chlorürs  von  Cg  H7  angesehen  werden ,  entspre- 
chend den  homologen  Producten  von  Vinyl  und  von  Allyl.  Das  rohe 
Oel  muss,  um  es  von  Salzsäure  zu  reinigen,  zuerst  mit  sehr  verdünn- 
ter Kalilauge,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  Über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  destillirt  werden,  wobei  man  das  unter  130°C.  Ueber- 
gehende  für  sich  auffängt;  dieses  wird  mehrere  Male  fractionirt  de- 
stillirt, bis  man  ein  Oel  mit  dem  constanten  Siedepunkt  von  125°C. 
erhält. 

Das  Chlorditetryl  ist  ein  [farbloses  klares  Oel  von  angenehmen 
Misslichem  Geruch,  dem  des  Oels  des  ölbildenden  Gases  ähnlich;  ca 
schmeckt  brennend,  sein  speeifisches  Gewicht  =  1,112  bei  18°C;  es 
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ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  es  siedet 
bei  1230C,  seine  Dampfdichte  ist  =  4,426  (Kolbe)  gefunden  (4,39 
berechnet).  Das  Oel  brennt  in  der  Weingeistflamme  mit  leuchtender, 
rnssender  Flamme  unter  Bildung  von  Salzsäuren  Dämpfen.  Beim  Er- 
hitzen mit  weingeistiger  Kalilösung  wird  es  zersetzt ;  es  schlägt  sich 
Chlorkalinm  nieder  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  in  ölnrtigen  Tropfen  flüchtige  Ver- 
bindung ab,  wahrscheinlich  das  Chlorür  C8  H7 .  €l ;  dieser  Körper  unter- 
scheidet sich  im  Gerüche  wesentlich  vom  Chlorbntylen. 

Der  bei  der  Rectifieation  des  Chlorditetryls  zurückbleibende  weni- 
ger flüchtige,  über  130°C.  siedende  Theil  enthält  chlorreichere  Pro- 
ducte,  wahrscheinlich  auch  Substitutionsproducte ,  deren  gleichzeitige 
Bildung  sich  bei  Darstellung  des  Chlorditetryls  schwer  vermeiden 
lässt.  Mau  erhält  dieselben  Körper,  wenn  Chlorditetryl  mit  einem 
Ueberschuss  von  Chlor  den  directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird, 
es  bildet  sich  dann  eine  zähe  Masse,  welche  noch  wasserstofThaltige 
Producte  enthält,  und  in  der  keine  Krystalle  von  Kohlensesquichlorid 
sich  zeigen  (Faraday). 

Butylen  wird  auch  von  Antimonperchlorid  in  grosser  Menge  ab- 
sorbirt;  bei  der  Destillation  wird  dann  ein  chlorhaltendes  Oel  erhal- 

ten,  dessen  Zusammensetzung  =  C8  H7  frl|  ist  oder  C8  £jj£l  -1-  H  €l. 

Butylenbromür,  Tetrylcnbromür  oder  Butylbromür- 
Brom  Wasserstoff,  C8H8Br2  =  C8H7Br  -f  H  Br,  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Butylen;  es  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  sie- 
det bei  160°,  (158°C.  Wurtz1),  durch  weingeistiges  Ammoniak  wird 
sie  zersetzt,  es  bildet  sich  Bromammonium  und  ein  Bromür  C8H7.Br 
(Cahours2),  mit  essigsaurem  Silber  zersetzt  sie  sich  und  giebt  Brom- 
silber neben  essigsaurem  Butylglycol  (s.  d.  Art.).  Ft. 

Butylglycol,  Formel:  C8H10O4,  nennt  Wurtz«)  den  zwei- 
atomigen Alkohol,  C8  H10~<)4,  der  zum  Butylalkohol,  C8H10O2,  in  der- 
selben Beziehung  steht,   wie  das  Glycol  C4H604  zum  Weinalkohol 

C4H60a.    Die  rationelle  Formel  des  Butylglycols  ist  r*f!8j  04  Es 

wird,  nach  Wurtz,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Sil- 
ber auf  Butylenbromür,  wobei  sich  zunächst  essigsaures  Butylglycol 
bildet,  das  bei  der  Behandlung  mit  kaustischem  Kali  9ich  zerlegt  in 
essigsaures  Kali  und  Butylglycol : 

C8H8Br,  +  2(AgO.C4H;lO;!)  =  C8  H8  02 . 2  C4  H  ,  O,  +  (2AgBr) 

Butylen-        Essigs.  Silberoxyd       Essigs.  Butylglycol 
bromür 

C8H83j^C4J^)3  +  2(KO.HO)==CU4^  +  2^0.0^,0,) 
Essigs.  Butylglycol  Butylglycol       Essigs.  Kali. 

Zur  Darstellung  von  Butylglycol  erhitzt  Wurtz  ein  Gemenge 
von  Butylenbromür  (62  Grm.)  mit  essigsaurem  Silberoxyd  (100  Grm.) 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LI,  p.  98 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CIV,  8.  249.  —  •)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  294.;  Pharm.  Centralbl.  1850, 
8.  683.  —  ")  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  244;  Chem.  Centralbl.  1868,  8.  380; 
Annal.  ile  rhim.  et  de  phy».  [8.J  T.  LV,  p.  462. 
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und  etwas  krystallisirter  Essigsäure  im  Wasserbad  bis  alles  Silbersalz 
in  Bromsilber  verwandelt  ist.  Die  Masse  wird  dann  mit  Aether  aus- 
gezogen, und  die  Lösung  fractionirt  destillirt,  wobei  das  zwischen  140* 
und  210°C.  Uebergehende  (etwa  35  Grm.)  fiir  sich  aufgefangen  wini. 
Dieses  Destillat,  hauptsächlich  essigsaures  Butylglycol  enthaltend,  wird 
mit  überschüssigem  Kalihydrat  behandelt  und  rectificirt,  es  geht  zuerst 
eine  wässerige  Lösung  von  Butylglycol  über;  der  Siedepunkt  steigt 
rasch  auf  180° C,  und  dann  destillirt  reines  Butylglycol. 

Dieses  ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Liquidum,  geruchlos,  aber  von 
mildem  aromatischen  Geschmack,  sein  specif.  Gewicht  ist  bei  0°C.  = 
1,048;  es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
es  kocht  bei  183°  bis  184°  C,  das  ppecifische  Gewicht  des  Dampfes  ist 
zu  3,19  gefunden  (berechnet  zu  3,12  bei  einer  Verdichtung  des  Atoms 
zu  4  Volumen). 

Das  Butylgycol  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt;  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure.  Wird  der 
Butylglycol  in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Salpetersäure  vorsichtig 
Übergossen,  so  findet  die  Mischung  und  die  Einwirkung  nur  langsam 
statt;  es  bildet  sich  hier  ButylrailchsäureT  und  eine  andere  Säure,  deren 
Kalksalz  in  Wasser  unlöslich  ist;  (das  Silbersalz  der  letzteren  gab  in 
100  Thln.  9,2  Kohlenstoff  und  1,1  Wasserstoff). 

%  Mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Butyl- 
glycol unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  aber  weniger  leicht  als 
gewöhnliches  Glycol.    Wie  es  scheint,  bildet  sich  hierbei  Oxalsäure. 
Bernfteinsäure  findet  sich  nicht  unter  den  Oxydationsproducten,  weder 
durch  Salpetersäure,  noch  durch  Kalihydrat. 

Zweifach-essigsaures  Butylglycol,  C16H14Og  =  C|W 

2C4H303  oder  rn  «^'jo«.    Diese  Verbindung  wird  zunächst  bei 

der  Einwirkung  von  Brombutylen  auf  essigsaures  Silberoxyd  crnalt*°' 
man  destillirt  die  dabei  erhaltene  Masse,  und  rectificirt  den  über  140°C. 
übergehenden  Theil  wiederholt,  wobei  die  über  190°C.  übergehende 
Flüssigkeit  für  sich  aufgesammelt  wird.   Das  Destillat  wird  am  besten 
nochmals  über  trockenem  esssiesauren  Silber  destillirt,  nnd  für  s»c 
rectificirt.    Das  zweifach -essigsaure  Butylglycol  ist  eine  farblose  ow 
Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  geruchlos  ist,  in  der  Wärme  schwach  nac 
Essigsäure  riecht,  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkobo 
oder  Aether,  sie  siedet  gegen  200° C,  die  Alkalien  entziehen  dem  W 
leicht  die  Säure,  und  scheiden  Butylglycol  ab  (Wurtz).  ^6 

Butyliak  s.  Butylamin. 

Butyljodür,  Jodbutyl,  Tetryljodür,  Valyljodur. 

Wurtz  ')  zuerst  dargestellt.  Formel:  C8*M  =  °8^9J.    Das  Jodbutjl 

bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Brombutyl,  die  Reaction  * 
aber  hier  nicht  so  heftig,  weshalb  es  unnöthig  ist,  das  Jod  nach  un 
nach  einzutragen.  . 

Man  versetzt  1  Thl.  Butylalkohol  mit  1,5  Thln.  Jod  und  setzt  r« 
der  in  einem  kalt  gehaltenen  Kolben  befindlichen  Flüssigkeit  ■*»  u° 
nach  0,15  Thle.  Phosphor  hinzu,  hierbei  findet  namentlich  anW 

')  Literatur  s.  bei  Butylalkohol. 
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eine  starke  Erhitzung  statt,   wobei  Jodwasserstoff  entweicht;  später 
wird  die  braune  Flüssigkeit  erwärmt,  zuletzt  bis  zum  Sieden,  wobei 
Ii»?  Flüssigkeit  allmälig  heller  und  zuletzt  farblos  wird.    Da  aber  beim 
Erhitzen  neben  Jodwasserstoff  auch  Jodbutyl  fortgeht,  so  werden  die 
entweichenden  Dämpfe  in  kaltes  Wasser  geleitet,  welches  die  Säure  lost, 
wahrend   sich  dann  unreines  Jodbutyl  unter  Wasser  abscheidet.  Die 
erhitzte  Flüssigkeit  aus  der  Retorte  wird  nun  nach  dem  Abkühlen  mit 
dem  wässerigen  Inhalt  der  Vorlage  gemischt,  wobei  die  wässerige  Jod- 
wasserstoffsäure  den  unzersetzten  Butylalkohol  löst;  das  sich  abschei- 
Jende  Jodbutyl  wird  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcal- 
eium  getrocknet.  Um  den  etwa  noch  beigemengten  Alkohol  in  Jodür  zu 
verwandeln,  ist  es  zweckmässig,  die  Flüssigkeit  mit  etwas  rothem  Jod- 
phosphor (aus  1  Thl.  Phosphor  auf  8  bis  10  Thle.  Jod  dargestellt) 
xu  erwärmen,  bis  dieser  beim  Erkalten  unverändert  auskrystallisirt. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  abdestillirt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit. 
Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt;  das  zwischen  118°  bis  122°  C 
Destillirende  ist  Jodbutyl. 

Ks  ist  eine  im  reinen  Zustande  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit,  sein  specif.  Gewicht  ist  1,064°  bei  19° C;  rein  siedet  es  bei 
121°  C,  bei  Gegenwart  von  Wasser  siedet  es  viel  leichter;  destillirt 
man  Jodbutyl  mit  Wasser,  so  destillirt  anfangs  bei  88°  bis  89°  C.  viel 
Jodbutyl  mit  wenig  Wasser,  erst  beim  weiteren  Erhitzen  steigt  dann 
<l.is  Thermometer  auf  100°C.  Der  Dampf  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,217  (berechnet  6,31).  Das  Jodbutyl  lässt  sich  nur  schwer  entzünden 
und  brennt  dann  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen;  am  Licht  färbt  es 
Mch  leicht  braun,  beim  Kochen  mit  Kali  in  wässeriger  Lösung  wird  es 
langsam,  mit  weingeistiger  Lösung  dagegen  schnell  zersetzt  in  Jod- 
kaVmro  und  Butylalkohol  (s.  d.  Art.  S.  582). 

CgjrM  +  KO.HO  =  Kl.  +  C8H10O, 

Bntyljodür  Butylalkohol. 

Auch  durch  Silberoxyd  wird  es  leicht  zerlegt,  indem  sich  neben  Jod- 
«iiber  Butylalkohol  (s.  d.  Art.)  bildet,  welches  aber  leicht  weiter  zerfällt. 
Daren  Silberoxydsalze  wird  es  leicht  in  der  Weise  zerlegt,  dass  sich 
Jodfilber  und  zusammengesetzte  Butyläther  oder  Butyloxydverbin- 
dungen  (s.  d.  Art)  bilden.  Fe. 

Butylmercaptan  s.  Buty Isulfhydrat 

Butylmilchsäure  s.  Butylactinsäure. 

Butyl-Oenanthol  s.  unter  Butyl  (S.  579). 

Butyl  Oxyd,    Butyläther.     Der  Aether  der  Butylreihe, 
(1854)  von  Wurtz1)  zuerst  dargestellt  Formel:  C8HsO,  richtiger 
C  H  ) 

CuH1802oderc8Jj'J  02.   Dieser  Aether  bildet  sich  analog  den  anderen 

Aethern  leicht  durch  gegenseitige  Zersetzung  von  Bntyljodür  und  Bu- 
tyloxyd-Kali. 

CsJM       +  CsHbO^  =  K!  +  c88H9J°8 
ButyljodUr       Butyloxyd-Kali  Rul^d. 


l)  Literatur  s.  unter  Butylalkohol. 
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Ebenso  bildet  er  .sich  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Jodbutvl 
2(C8H9I)  +  2AgO  =  2  AgI  +  C16H1802. 

Es  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen,  den  Butyläther  nach  einer 
oder  der  anderen  dieser  Methoden  reiu  darzustellen,  indem  sich  leicht 
Zersetzungsproducte  beimengen.  Wird  der  Aether  aus  Jodbutyl  und 
Butyloxyd-Kali  dargestellt,  so  lässt  sich  der  Aether  von  dem  über- 
schüssigen Butylalkohol  durch  fractionirte  Destillation  nicht  trennen; 
vermeidet  man  einen  Ueber»chuss  des  Hutvlalkohols,  so  zerfallt  ein 
Theil  des  Butyläthers  in  Butvlen  und  Butylalkohol: 

.  Butyloxyd        Butyl-  Butylen. 

alkohol 

Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Jodbutyl  bildet  sich  in  Folge 
secundärer  Zersetzung  auch  Butylalkohol  und  Butylengas;  ausserdem 
wirkt  das  überschüssige  Silberoxyd  leicht  oxydirend,  und  es  entsteht 
so  kohlensaures  Butyloxyd. 

Das  reine  Butyloxyd  ist  daher  für  sich  noch  nicht  dargestellt, 
es  bildet  aber  mit  anderen  Aethern  Doppeläther,  von  denen  Wurtz  da* 

Butyl-Aethyloxyd,Butyläthyläther,  dargestellt  hat;  Formel: 

CijHuOa  oder         j^f    Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Aethvljo- 

dür  auf  Butyloxyd -Kali  schon  in  der  Kälte: 

CJM  +  C*H»OiK  =  CnjhiOi  +  Kl. 

Aethyl-      Batyloxyd-  Butyläthyl- 
jodür  Kali  oxyd 

Wird  die  Mischung  nach  2 4 stündigem  Stehen  abdestillirt,  so  gehl 
zuerst  das  unzersetzte  Jodäthyl  über,  später  der  Aethylbutyläther,  und 
zuletzt  über  95°  C.  der  Überschüssige  Butylalkohol.    Durch  fractionirte 
Destillation  des  mittleren  Destillats  erhält  man  zwischen  78°  bis  80° C. 
den  reinen  Aethylbutylalkohol ,  eine  farblose,  lejcht  bewegliche,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit  von  0,751  speeif.  Gewicht.  Fr. 

Butyloxyd-Kali  s.  Butylalkohol. 

ßutyloxy  dsehw  efelsäure,  Sulfobuty  lsäure,  Bu- 

tylfithersch  wefelsäure,  Tetry  lschwefclsäure.  Die  der  Aether- 
schwefelsäure  entsprechende  gepaarte  Säure.  Von  Wurtz1)  darge- 
stellt, sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Butyl- 
alkohol. 

Zur  Darstellung  der  Säure  mischt  man  Butylalkohol  allmälig  und 
unter  Vermeidung  aller  Erhitzung  mit  dem  gleichen  Volnmen  concen- 
trirter  Schwefelsäure;  nach  24stündigem  Stehen  wird  das  Gemenge  mit 
dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  zur  Abscheiduog 
der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd  gesättigt;  aus 
dem  Filtrat  erhält  man  nach  Abscheidung  der  Base  die  freie  Säure  in 
Lösung ,  sie  ist  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  Die  Salze  der 
Butylätherschwefelsäure  lassen  sich  leicht  ans  der  reinen  wie  aus  der 
unreinen  Säure  darstellen. 

But  yloxydschwefelsaurer  Baryt:  Ba  O  .  C8H»0  .  Sj  Os  ~f- 
2  aq.    Beim  Abdampfen  des  in  oben  angegebener  Weise  dargestellten 

')  Literatur  *.  bei  Butylalkohol. 
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Baryt  in  weissen  Na- 
Blättchen  erhalten;  die  Kryatalle  fühlen 
sich  fettig  an,  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  100<>C.  wie  im 
Vacuuro  verHeren  sie  die  2  Aeq.  Krystallwasser. 

B  uty  loxydsc  h  w  efelsaures  Kali:  KO .  CgH9 0  .  Sa O«.  Das 
Salz  kann  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali 
dargestellt  werden,  einfacher  aus  dem  Gemenge  von  Butylalkohol  und 
Schwefelsäure,  indem  dieses  nach  dem  Verdünnen  mit  2  Vol.  Wasser 
mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt,  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  und  darauf  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  wird;  aus 
dem  Filtrat  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  breiten  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  ab,  die  Kry stalle  sind  wasserfrei,  sie  lösen  sich  leicht 
in  Wasser  und  wenig  in  kaltem,  aber  reichlich  in  siedendem  Alkohol. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  wässeriger  Kali- 
lauge bildet  sich  schwefelsaures  Kali  und  Butylalkohol. 

Durch  Destillation  des  trockenen  Salzes  mit  den  Kalisalzen  von 
Essigsäure,  Ameisensäure ,  Cyansäure  u.  s.  w.  bilden  sich  die  betref- 
fenden Butyloxydverbindungen. 

Butyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO.CgH9O.S2Oe,  wird 
in  gleicher  Weise  wie  das  Kalisalz  aus  der  rohen  Säure  dargestellt, 
es  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  perlmutterglänzenden  Krystallen,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  sechsseitige  Blättchen  erscheinen;  die  Kry- 
stalle  sind  wasserfrei,  lösen  sich  leicht  in  Wasser;  beim  langsamen 
Abdampfen  efflorescirt  das  Salz  leicht.  Fe. 

Butyloxydverbindungen.  Butyläther,  zusammen- 
gesetzte. Die  zusammengesetzten  Butyläther  sind  von  Wurtz  l) 
durch  Zersetzung  der  betreffenden  Silbersalze  mitJodbutyl  dargestellt; 
welche  Umsetzung  leicht  stattfindet,  wenn  man  die  beiden  Substanzen 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  einander  einwirken  lässt;  es  bildet 
sich  neben  dem  Bntyloxydsalz  Jodrilber,  doch  wird  ein  Theil  des 
Aethers  auch  immer  weiter  zersetzt,  wobei  sich  dann  gasförmige  Pro- 
duete,  darunter  namentlich  Bntylen,  entwickeln. 

Die  zusammengesetzten  Aetherarten  bilden  sich  bei  Einwirkung 
von  butylätherschwefelsauren  Salzen  auf  die  betreffenden  Kalisalze. 
Die  Butyläther  sind  flüchtig,  sie  werden  durch  Kochen  mit  wässerigen 
und  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien  zersetzt. 

A  in  eisensaures  Butyloxyd,  ameisensaurer  Butyläther, 

C10H10O4=C8H9O.C,HO8oder  n^SI  °»'  wird  «rhttl^ni  *>«  der 

Destillation  äquivalenter  Mengen  von  trockenem  ameisensauren  und  bu- 
tylätherschwefelsaurem  Kali.  Eine  farblose  Flüssigkeit  von  angeneh- 
men Geruch,  gegen  100°  C.  siedend. 

Carbaminsaures  Butyloxyd,  Butylurethan,  C10ttuNO4 

=  C8H9O.C3H,N08  oder  n  02.  Von  Hausmann  (1854) 

zuerst  dargestellt  a).    Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Butylalkohol: 

SjQiHioO,  +  C,N€1  ==  Q10H11NO4  +  CWäl 

Butylalokohol  Butylurethan  ButylchlorÖr. 


«)  Literatnr  «.  bei  BatyUlkohol.  —  •)  Ann«l.  de  chim.  et  de  phys.  [3.] 
Handwörterbuch  der  Chemie.  2te  Ann.  Bd.  II.  Abth.  f.  38 
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Ist  das  Chlorcyan  feucht,  so  entsteht  durch  Zersetzung  eines  an- 
deren Theils  Butylalkohol  ausserdem  kohlensaures  Butyloxyd  und  Chlor- 
ammonium : 

2.C8H10O2  +  C2NGl  +  2 HO  sa  CisJjM)«  +  NH4GL 

Butylalkohol  Kohlens.  Butyläther 

Carbam  insaures  Butyloxyd  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  kohlensaures  Butyloxyd  (Wurtz  s. 
S.  595).  Zur  Darstellung  des  Butylurethans  wird  Butylalkohol  mit 
flüssigem  Chlorcyan  zersetzt,  die  Heaction  beginnt  schon  in  der  Kälte, 
später  muss  das  Gemenge  aber  zur  vollständigen  Umsetzung  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  im  Wasserbad  erhitzt  werden.  Ist  etwas  Flüs- 
sigkeit zugegen,  so  scheidet  sich  der  Salmiak  in  Krystallen  ab;  die 
Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  für  sich  destillirt;  zuerst  geht  unrei- 
nes kohlensaures  Butyloxyd  über,  was  durch  wiederholte  Rectificationen 
gereinigt  werden  kann;  bei  220°  C  geht  das  carbaminsaure  Butyloxyd 
als  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  etwa  Vs  °*er  ganzen  Flüssigkeit  be- 
tragend ;  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen ,  fettig  an- 
zufühlenden Masse;  diese  wird  zwischen  Papier  ausgepresst  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Das  reine  Butylurethan  bildet  perlmutter- 
glänzende Blättchen ,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind,  sie  schmelzen  bei  gelinder  Wärme  und  lassen  sich  unzer- 
setzt  destilliren. 

Essigsaures  Butyloxyd:  C18Hl204  =  C8H9O.C4H308  = 
C  H  ) 

j|8  Q9j  Es  wird  erhalten  durch  Destillation  von  äquivalenten 

Mengen  trockenem  essigsauren  Kali  und  butyläther schwefelsaurem  Kali, 
oder  indem  man  Jodbutyl  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  trocke- 
nem essigsauren  Silberoxyd  in  einem  zugeschraolzenen  Glasrohr  im 
Wasserbad  erhitzt  und  nach  beendigter  Einwirkung  die  Flüssigkeit  ab- 
destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Na- 
tron gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Der  reine  essigsaure  Butyläther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
angenehmen  Geruch,  von  0,844  specif.  Gewicht  bei  16°C.;  er  siedet 
bei  1140C,  die  Dampfdichte  beträgt  4,073  (berechnet  4,017). 

Das  essigsaure  Butyloxyd  wird  bei  längerem  Kochen  mit 
lösung  zersetzt  in  essigsaures  Kali  und  Butylalkohol,  der  auf 
Weise  rein  erhalten  werden  kann. 

Kohlensaures  Butyloxyd:   C^Os  =  C8Hj,O.CO»  oder 

2(cIof  |  °4*  Dio8er  Aether  bildet  sich  bei  l&n*erem  Erhitzen  ™n 

Jodbutyl  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  in  zugeschmoizenen  Glasröhren 
auf  100°C;  hierbei  entsteht  neben  dem  Aether  und  Jodsilber  freie 
Kohlensäure  und  Butengas,  die  beim  Oeflfhen  des  Glasrohrs  entwei- 
chen ;  durch  Destillation  der  Flüssigkeit  wird  der  Kohlensäurebutyläther 
erhalten.  Auch  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  Butylalko- 
hol entsteht  kohlensaures  Butyloxyd  und  kann  aus  dem  zuerst  Ueber- 
destillirenden  durch  Rectification  und  Aufsammeln  des  zwischen  180° 
und  190°  C.  Uebergehenden  gereinigt  werden  (s.  carbam  in  sau  res 
Buty  loxy  d). 


T.  XLIV,  p.  840;  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LXVTT,  S.  40;  Annal.  d.  Chem.  n. 
Thann.  Bd.  XCV,  S.  872. 
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Der  kohlensaure  Butyläther  ist  flüssig,  farblos,  riecht  angenehm, 
dem  kohlensauren  Aethyloxyd  ähnlich,  ist  leichter  als  Wasser,  er  siedet 
bei  190°C;  durch  wässeriges  Ammoniak  wird  er  zersetzt,  indem  sich 
Rutylurethan  und  Butylalkohol  bildet: 

C,8H1906  +  NU,  =  C,H10O,  +  C10H„NO4 

Kohlens.  Butyl-  Butylurethan. 

Butyloxyd  alkohol 
Salpetersaures  Butyloxyd:  C8H9N06  =  C8H9O.N05 

=  £8Q»j  04.   Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  Jodbutyl  mit 

etwas  geschmolzenem  Harnstoff  und  etwas  überschüssigem,  geschmolze- 
nem Salpetersäuren  Silberoxyd  in  einem  passenden  Gefiiss  gemischt;  es 
findet  sogleich  Einwirkung  statt,  und  in  Folge  derselben  wird  so  viel 
Wärme  frei,  dass  ein  Theil  des  Products  überdestillirt;  später  muss  dann 
zuletzt  bis  auf  140°  bis  150° C.  erhitzt  werden,  um  den  salpetersauren 
Butyläther  zu  verflüchtigen.  Das  Destillat  wird  durch  Waschen  mit 
schwach  alkalischem  Wasser,  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Rectifici- 
ren  gereinigt.  Das  reine  salpetersaure  Butyloxyd  ist  farblos,  hat  einen 
anfangs  süssen,  hintennach  stechenden  aromatischen  Geschmack;  es  ist 
schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  130°C,  bei  höherer  Temperatur  ent- 
zündet es  sich  und  brennt  mit  bleicher  Flamme;  sein  Dampf  detonirt 
nicht. 

Schwefelsaures  Butyloxyd  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Jodbutyl  auf  schwefelsaures  Silberoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; hierbei  entwickelt  sich  hinreichend  Wärme,  um  den  gebildeten 
Aether  wieder  zu  zersetzen,  wobei  sich  dann  schweflige  Säure  ent- 
wickelt. Zur  Darstellung  von  reinem  Aether  muss  daher  das  Gemisch 
während  der  Einwirkung  abgekühlt  werden.  Der  schwefelsaure  Butyl- 
äther ist  aber  überhaupt  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  im  reinen 
Zustande  schon  in  einein  Tage,  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und 
bildet  sich  ein  gefärbter  und  harzartiger  Kohlenwasserstoff,  während 
Wasser  aus  dem  Rückstand  eine  gepaarte  Säure  auszieht,  welche  mit 
Baryt  ein  lösliches  Salz  bildet,  das  im  Vacuum  zu  einer  gummiartigen 

Fe. 


Butylsulfhydrat,  Butylmercaptan,  Tetrylsulfhydrat, 
Valylsulfhydrat;  das  Mercaptan  der  Butylreihe  C8H10S3  = 

C8ff9S  +  HS  oder  Cs£9|  S2.    Von  Hamann»)  (1855)  dargestellt. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  mischt  man  eine  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  •  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  butyläther- 
achwefelsaurem  Kali,  und  destillirt  das  Gemenge  aus  dem  Wasserbade ; 
das  ölige  Destillat  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  bei  85°  bis 
90° C.  rectificirt.    Die  Bildung  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

KO.C8ff9O.SgO«  +  KS. HS  =  2KO.Ss06  +  CgJWji 

Butylätherschwefel-  Butylsulf- 
saures  Kali  hydrat. 
Das  Butylsulfhydrat  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  fS.1  T.  XLIV,  p.  887;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
T.  XLVH,  S.  87 ;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  256. 
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keit  von  unangenehmen  Geruch,  von  0,848  spei  it.  Gewicht  bei  11°C; 
es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  es 
lost  Jod  und  Schwefel;  es  siedet  bei  88° C,  seine  Dampfdichte  ist  = 
3,10  gefunden  (3,11  berechnet).  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt 
mit  blauer,  leuchtender  Flamme,  wird  schon  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure leicht  zersetzt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  roth,  beim  Er- 
wärmen wird  sie  wieder  farblos  und  scheidet  dann  eine  ölige  Schicht 
ab;  das  Product  ist  nicht  weiter  untersucht. 

Gerhardt1)  nimmt  an,  dass  die  beim  Erhitzen  von  fetten  Oelen 
mit  Schwefel  sich  bildende,  von  Anderson  als  Schwefelodmyl  bezeich- 
nete Verbindung  identisch  sei  mit  Butylsulfhydrat.  Das  Schwefelod- 
myl hat  bis  jetzt  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  werden  können, 
sondern  nur  verbunden  mit  Platin  oder  Quecksilber.  Anderson  be- 
rechnete aus  den  Analysen  für  die  Queksilber-  und  Platinverbindung 
die  empirischen  Formeln  C]8H16  S5Gl2Hg4  und  Ci6 Hle  S5  Gl«  Ptj ,  und 
nimmt  die  rationellen  Formeln  an  ss  2(C8H8Sa)  -\-  2  Hg  Gl  -f-  Ug,S 
und  2.(C8H8S2)  +  PtGl*  -f  PtS.  —  Gerhardt»)  leitet,  weil  diese 
Formeln  wenig  wahrscheinlich  sind,  aus  Anderson^  Analysen  der 
Quecksilberverbindungen  die  Formel  ab :  C8  H9  S*  Gl  Hga  =  C8  H9  S2  Hg 
-f-  Hg  Gl.  Diese  Formel  ist  freilich  viel  einfacher  als  die  von  An- 
derson aufgestellte;  es  fehlt  aber  jede  Bestätigung  der  Richtigkeit 
dieser  Formel  durch  irgend  einen  Versuch;  es  fehlen  alle  Versuche 
darüber,  ob  aus  dem  Schwefelodmyl  andere  Butylverbindungen  darge- 
stellt werden  können,  daher  sind  wir  wohl  nicht  berechtigt,  Schwefel- 
odmyl als  identisch  mit  Butylsulfhydrat  anzunehmen,  da  selbst  die 
gleiche  Zusammensetzung  beider  Verbindungen  noch  nicht  nachgewie- 
sen ist  (vergl.  Odmyl  1.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  628). 

Das  Butylsulfhydrat  verbindet  sich  mit  Metallen  unter  Abschei- 
dung  von  Wasserstoff,  und  bildet  so  die  Butylsulfidsalze  R  C8  H»  S,  = 

KS  .  i  -  149S  oder  ^8g9|Sj.  Diese  Verbindungen  entstehen  theils  schon 

bei  Einwirkung  des  Sulfhydrats  auf  die  Metalle,  theils  beim  Ver- 
mischen  seiner  Lösung  mit  weingeistiger  Lösung  der  Metalloxydsalze. 

Blei-Butylsulfid,  PbS.C^S  oder    8p^|S,,  entsteht  beim 

Fällen  von  Butylmercaptan  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  beide  in  wein- 
geistiger  Lösung,  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Gold-Butylsulfid  wird  aus  Goldlösung  durch  weingeistige  Butyl- 
mercaptanlösung  weiss  gefällt. 

Kalium-Butylsulfid,  KS.C8H9S  oder  08     j  S,,  scheidet  sich 

unter  Wasserstoffentwickelung  ab  als  weisse  körnige  Substanz  beim  Er- 
wärmen von  Butylsulfhydrat  mit  Kalium. 

Kupfer-Butylsulfid  ist  ein  weisser  Niederschlag  aus  essigsau- 
rem Kupferoxyd  durch  Butylsulfhydratlösung. 

Quecksilber-Butylsulfid,  HgS.C8H9S  oder  ^'js,.  Wird 

eine  alkoholische  Lösung  von  Butylsulfhydrat  auf  rothes  Quecksilber- 
oxyd getröpfelt,  so  entsteht  sogleich  die  Quecksilberverbindung  unter 


')  Ann»l.  d.  Ch*m.  n.  Pharm.  Bd.  LXIII,  8.  880.  -  »)  Tr»it<<  de  -  htm.  0*jml 
T.  II,  P.  687. 
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Entwickelang  von  Wärme  als  weisse  Substanz,  welche,  aus  siedendem 
.Alkohol  umkrystallisirt,  weisse,  perlmutterglänzende,  fettig  anzufühlende 
bildet.  Fe. 


Butylsulfidsalze  s.  Butylsulfhydrat. 

Butylurethan  s.  carbatninsaures  Butyloxyd 
unter  Butyloxydverbindungen  (S.  593). 

Blltylwasserstoff,     Tetrylwasseratoff,  Valylwasser- 
stofC      Ein  dem  Aethylen  wasserst  off  homologer  Kohlenwasserstoff: 
CHI 

C§fl10=     8g*  j;  von  Wurtz  (1854) dargestellt,  aber  nicht  im  reinen 

Zustande  abgeschieden.  Er  bildet  sich  neben  Butylen  bei  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Butylenjodür  durch  Zerfallen  von  Butyl  (s.  d.  Art.  S.  578). 

ButylwasserstofT  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Butylalkohol  mit 
überschussigem  Zinkchlorid;  leitet  man  die  hierbei  sich  entwickelnden 
Gase,   welche  bei  0°  nicht  verdichtet  werden,   durch  eine  Kälte- 
mischung, so  verdichtet  sich  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  schon 
bei  -\-  8°C.  siedet  und  ein  Gasgemenge  giebt,  welches  aus  etwa  glei- 
chen Volumen  Butylen   und  ButylwasserstofT  besteht;   nimmt  man 
ersteres  durch  eine  mit  Schwefelsäure  getränkte  Kohkskugel  fort  (s. 
Bd.  I,  S.  944),  so  bleibt  reiner  oder  fast  reiner  ButylwasserstofT  als 
ein  farbloses  Gas  zurück,  welches  sich  etwas  in  Alkohol  löst  und  mit 
rossender  leuchtender  Flamme  brennt     Näher  ist  es  noch  nicht  un- 
tersucht. Fe. 

Butyral.     Unter  diesem  Namen  beschrieb  Oha  nee  1  zuerst  ein 
Product,  welches  er  bei  der  trockenen  Destillation  des  buttersauren 
Kalks  erhielt,  und  welches  die  Zusammensetzung  des  Aldehyds  der 
Bottersaure  (=  CS1K()., )  hat.    Guckelberger  erhielt  einen  Körper 
von  gleicher  Zusammensetzung  bei  der  Oxydation  von  verschiedeneu 
Thiersubstanzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure;  Guckelberger's 
Butyral  zeigt  nun  die  für  die  aldehydartigen  Körper  charakteristischen 
Reactionen  gegen  Ammoniak  und  Kali,  und  geht  durch  Oxydation  un- 
zweifelhaft in  Buttersäure  über,   welche  Eigenschaften  dem  Butyral 
Chancel's  zum  Theil  fehlen,  zumTheil  wenigstens  noch  nicht  unzwei- 
felhaft nachgewiesen  sind.  Beide  Körper  sind  vielleicht  isomer,  keinen- 
falls  können  sie  als  identisch  bezeichnet  werden,  und  sind  daher  ge- 
trennt zu  halten.  Da  der  Name  Butyral  (wie  auch  z.  B.  Acetal)  nicht  noth- 
wendig  einen  eigentlichen  Aldehyd  bedeutet,  so  ist  diese  Bezeichnung 
im  Nachstehenden  für  den  von  Chancel  entdeckten  Körper  beibehal- 
ten, dagegen  ist  der  wirkliche  Aldehyd  der  Buttersäure  von  Guckel- 
berger als  Butyralaldehyd,  abgekürzt  Butaldehyd  oder  Butaldid, 
(S.  600)  aufgeführt. 

Butyral.  Von  Chancel  1844  unter  den  Zersetzungsproducten 
gefunden,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  buttersauren 
Kalks  bilden  *). 


')  Chancel,  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [3.]  T.  XII.  p.  416;  Journ.  de  pharm, 
et  de  chim.  1.8.  ]  T.  VII,  p.  118  o.  350:  Compt.  rend.  de  iVad-  T-  XVIII, 
jv  1028;  T.  XIX,  p.  1440;  T.  XX,  p.  865;  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LH, 
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Die  empirische  Formel:  CÄH802;  ob  die  rationelle  Formel  gleich 
der  de*  Butylaldehyds,  CgH^.H,  ist,  ist  nicht  nachgewiesen. 

Das  rohe  Destillat,  welches  aus  grösseren  Mengen  von  buttersau- 
rem  Kalk  erhalten  ist,  fängt  schon  unter  100°C.  an  zu  sieden,  der 
Siedepunkt  steigt  aber  zuletzt  über  200°  C.  Wird  nun  durch  fractio- 
nirte  Destillation  das  unter  100°C.  übergehende  Destillat  für  sich  auf- 
gefangen, so  erhält  man  daraus  durch  vorsichtige  Rectitication  eine 
bei  95° C.  siedende  Flüssigkeit,  das  Butyral.  Seine  Bildung  scheint 
auf  Zersetzung  des  zuerst  entstehenden  Butyrons  (CMIll;U2)  zu  be- 
ruhen; dieses  enthält  nämlich  die  Elemente  des  Butyrals  plus  der  Ele- 
mente des  Propylengases  (C6H6),  welches  als  solches  entweichen  oder 
in  andere  Verbindung  übergehen  musi. 

Das  Butyral  ist  ein  dünnes  Oel,  welches  selbst  in  erneut  Gemenge 
von  fester  Kohlensäure  undAether  noch  flüssig  bleibt;  es  riecht  durch- 
dringend, zeigt  einen  brennenden  Geschmnck  und  hat  ein  speeifisches 
Gewicht  von  0,82  bei  22<>C.;  siedet  bei  95<>C.;  seine  Dampfdichte  = 
2,61.  Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst  aber  selbst  etwas  Wasser 
auf;  in  Alkohol,  Aether  oder  Holzgeist  ist  es  in  jedem  Verhältnis 
löslich;  entzündet  sich  leicht  und  brennt  mit  bläulich  leuchtender 
Flamme.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak,  bildet  aber  mit 
zweifach-schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen. 

Verwandlungen  des  Butyrals:  1)  Das  Butyral  absorbirt  an 
der  Luft  schnell  Sauerstoff,  besonders  rasch  in  Berührung  mit  Pla- 
tinmohr; es  wird  dadurch  sauer,  indem  sich  eine  in  Wasser  lösliche, 
den  kohlensauren  Kalk  zersetzende ,  nach  Buttersäure  riechende  Saure 
bildet. 

2)  In  Berührung  mit  kryatallisirter  Chromsäure  entzündet  sich 
das  Butyral  unter  schwacher  Explosion. 

3)  Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  wird  das  Butyral  oxydirt,  ohne 
dass  sich  ein  Gas  entwickelt;  es  bildet  sich  dabei  eine  nicht  weiter 
untersuchte  Säure,  welche  aber  keine  Buttersäure  sein  soll.  Chancel 
nennt  sie  butterige  Säure  oder  Butyral  säure. 

Wird  Butyral  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  scheidet  sich  Silber  al>  ein  Metallspiegel 
wie  durch  den  Aldehyd  der  Essigsäure  aus. 

4)  Bauchende  Schwefelsaure  oxydirt  das  Butyral;  bei  100°C. 
entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  es  wird,  nach  Chancel's  An- 
gabe, Buttersäure  gebildet. 

5)  Salpetersäure  wird  durch  das  Butyral  zersetzt,  es  entwickelt 
sich  salpetrige  Säure,  und  unter  anderen  Producten  bildet  sich  Nitro- 
propions&ure  (s.  auch  bei  Butyron,  S.  607). 

6)  Das  Butyral  scheint  durch  wässeriges  Ammoniak  und  Kali 
keine  Veränderung  zu  erleiden  (Chancel,  Henneberg). 

7)  Wird  Chlor  unter  Einwirkung  des  Lichts  durch  Butyral  ge- 
leitet, so  bildet  sich  Salzsäure,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
und  der  Stärke  des  Lichtes  entsteht  Chlorbutyral,  Bichlorbuty- 
ral  oder  Quadrichlorbutyral. 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  im  Tageslicht  durch  Butyral  bis 
zur  Sättigung,  und  treibt  dann  die  Salzsäure  aus  der  erhitzten  Flüssig- 


S.  298;  Pharm.  Centralis.  1845,  S.  266.  —  Henneberg,  Annol.  iL  Chcm.  u. 
Pharm.  B«l   LXVf,  8.  6ö. 
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keit  durch  Kohlensäure  aus,  so  bleibt  Chlorbutyral  =  ^*qJo2, 

welches  durch  ein-  oder  zweimaliges  Rectificiren  gereinigt  wird.  Es 
ist  eine  neutrale  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei 
141  °C.  siedet;  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist. 

Wird  Butyral  im  Sonnenlicht  mit  trockenem  Chlorgas  behapdolt, 
bis  die  Wirkung  nachläset,  so  erhält  man  nach  Austreibung  der  Salz- 
säure und  Hectirication  der  Flüssigkeit  ein  bei  200° C.  siedendes  Ool, 

das  Bichlorbutyral  =  C8|JfJ  O,. 

Wird  diese  Verbindung  im  hellsten  Sonnenlichte  mehrere  Tage 
oder  so  lange  mit  Chlor  behandelt,  als  überhaupt  noch  eine  Einwirkung 

stattfindet,  so  erhält  man  das  Quadri  chlorbutyral,    8  ^  j  O, ,  als 

ein  dicke«,  schweres  Oel,  welches  in  Wasser  sich  nicht  löst,  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  ist,  erst  bei  hoher  Temperatur  siedet,  dabei 
aber  zersetzt  wird. 

8)  Wird  1  Thl.  Butyral  mit  1*/«  Thln.  Phosphorchlorid  in  einer 
tubulirten  Retorte  gemischt  und  destillirt,  und  das  Destillat  durch  Recti- 
ficiren,  Waschen  mit  Wasser  und  mit  kohlensaurem  Kali  gereinigt, 
zuletzt  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  so  erhält  man  eine 
dünne,  etwas  über  100°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  nicht 
löslich  ist,  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Weingeist  oder  Aether 
löst.  Dieser  Körper  =  C8H7€l,  ist  dem  Vinylchlorür  (C4H8Gl)  ana- 
log zusammengesetzt  und  kann  als  das  Chlorür  des  Radicals  Butyl, 
CpHr,  betrachtet  werden.  —  Chane  el  nennt  es  Chlorür-Chlorbu- 
tyren,  Cahours  bezeichnet  es  als  Butyrylchlorür,  Laurent  als 
Chlorbuty  rase. 

9)  Brom  zerlegt  das  Butyral  sehr  energisch,  es  bilden  sich  ähu- 
Producte  wie  durch  Chlor. 


dinge  des  Butyralß. 

Es  scheint,  dass  1  Aeq.  Wasserstoff  im  Butyral  durch  Alkohol- 
ika le  ersetzt  werden  kann,  durch  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w. 

Methyl-Buty  ral,  Butyryl-Methylür,  C10H10O9  = 

C8H7  (C^O,  oder  °8%fH  (1858)  von  Friedel  entdeckt,  lässt 

«ich  als  ein  Butyral  betrachten,  in  welchem  1  II  ersetzt  ist  durch  C9  Hai 
oder  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Methyl ,' Ct  H, ,  mit  Butyryl 
CgHjÖ,.  Es  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemen- 
ges von  buttersaurem  und  essigsaurem  Kalk;  es  entsteht  aber  auch 
schon  bei  der  trockenen  Destillation  von  buttersaurem  Kalk  für  sich, 
und  lässt  sich  durch  fractionirte  Destillation  von  den  anderen  Sub- 
stanzen trennen  (s.  S.  575).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,827 
speeif.  Gewicht  bei  0°,  siedet  bei  111°C,  das  speeifische  Gewicht  des 
Dampfes  ist  3,13  (berechnet  2,97). 

Aethyl-Butyral,  Butyryl-AethylÜr,   Cla  Hls  Os  = 

CgH7(C4«6)03  oder°8^^|,  diese  Verbindung  ist  auch  von  Frie- 


del entdeckt,  und  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von 
Kalk  in  erheblicher  Menge  gefunden  (s.  S.  575).    Es  ist 
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eine  farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem,  dem  Butyron  ähnlichen 
Geruch,  sie  schmeckt  beissend,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,833 
bei  00,  siedet  gegen  1 28<>  C. ;  die  Dampfdichte  ward  gefunden  zu  3,58 
(berechnet  3,43). 

Das  Butyron,  C14H1402,  lässt  sich  seiner  Zusammensetzung  nach  den 

vorhergehenden  Verbindungen  analog  alsPropyl-Butyral,  ^q^') 

anselien,  entsprechend  den  Verbindungen  des  Butyron*  (s.  d.  Art) 

Fe. 

Butyraldehyd,  Butaldehyd,   Butaldid,   ButyraL  - 
Der  Aldehyd  der  Buttersäure.    Von  Guckelberger  1847  entdeckt1). 
Zusammensetzung :  C8  H8  02 ;  rationelle  Formel :  C8  H7  O .H O,  oder 

als  Butyrylwassserstoff:  C8H702.H  oder    8    7      j  * 

Dieser  Aldehyd  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Casein  und 
anderen  Stoffen  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Guckel- 
berger); so  wie  bei  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  und  Säure  au/ 
Leucin,  und  es  ist  hier  das  Hauptproduct  (Liebig)9). 

Guckelberger  fand  den  Butyraldehyd  unter  den  Oxydationspro- 
dticten,  welche  durch  Einwirkung  von  Braunstem  und  Schwefelsaure 
auf  Casein,  Fibrin,  Albumin  oder  Thierleim  entstehen.    Das  dabei  er- 
haltene Destillat  wird  durch  Schütteln  mit  Kreide  von  den  Säuren  be- 
freit, rectificirt,  und  die  flüchtigen  neutralen  Producte  durch  wieder- 
holte Rectificationen  concentrirt;  danach  wird  das  Prodnct  einer  fr»c- 
tionirten  Destillation  unterworfen;  die  über  65°  C.  bis  gegen  100*C 
übergehende  Flüssigkeit  enthält  vorzüglich  den  Aldehyd  der  Botter- 
säure.    Um  ihn  zu  reinigen ,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  wässerigem  Ammoniak ,   worauf  sich  Butyraldehyd  -  Amrooniik 
krystallinisch  abscheidet;  dieses  vertheilt  man  in  Wasser,  setzt  con- 
centrirte  Alaunlösung  zu,  bis  die  Lösung  sauer  reagirt,  und  destillirt 
dann,  wobei  Butyraldehyd  und  Wasser  übergehen;  der  erstere  wird 
durch  eine  Pipette  getrennt,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectifi- 
cirt.   Auch  durch  blosses  Schütteln  des  zwischen  65°  C.  und  I00PC 
erhaltenen  Destillats  mit  Wasser  kann  man  den  Butyraldehyd  durch 
seine  Unlöslichkeit  fast  vollständig  von  den  übrigen  Beimengen 
trennen. 

Der  Butyraldehyd  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  riecht 
ätherartig,  schmeckt  brennend,  hat  ein  specitisches  Gewicht  von  0,8 
bei  150  C.,  und  siedet  zwischen  68°  und  73°  C.    Er  ist  in  Wasser 
ganz  unlöslich ,  löst  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  oder 
Aether;  die  Lösung  ist  vollkommen  neutral. 

An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Butyraldehyd  leicht  und  geht  roum 
ständig  in  Buttersäure  über.  Dieselbe  Säure  bildet  sich  beim  W* 
hitzen  von  Butyraldehyd  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  unter  Abmel- 
dung von  metallischem  Silber.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  <*• 
wärmt,  bildet  der  Butyraldehyd  eine  dicke,  blutrothe  Lösung. 
Kalilösung  erwärmt,  bildet  sich  eine  braune,  klumpige  Mass«-  n 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXTV,  S.  52;  Jonxn.  f.    pr*u  Jj? 
Bd.  XLIII?  S.  191;  Pharm.  Ccntralhl.   f.  1848,  S.  21;  Jahrealwr.  von  UtWf 
Kopp  f.  1847/48,  8.  849;  Chem.  Gaa.   1848,  p.  89  n.  114;  Joorn.  de  fWj "B 
de  -hitn.  [3.],  T.  XIII,  p.  180.  _  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I»  ö' 
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Wasser  vertheilt,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  wenig  Ammoniak 
▼ersetzt,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  ein  schöner  Silberspiegel  aus. 

Butyraldehyd-Ammoniak,  Ammonium-Butyrylür  =s 
C8H802.NH3  oder  CgH,  (NH<)02  +  10  aq.  (nach  Gerhardt).  Wird 
der  Aldehyd  mit  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  zusammengebracht, 
so  scheidet  sich  aus  der  zuerst  milchigen  Flüssigkeit  bald  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  in  spitzen,  rhombischen  Octaedern  ab.  Diese 
Krystalle  sind  krystallisirtes  B utyraldehyd-Ammoniak:  C8H8C)_,. 
NH3  -f-  10 HO.   Durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Trocknen  über 
Kalk  erhält  man  die  Verbindung  rein.    Sie  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, besonders  in  Ammoniak  haltendem,  löst  sich  in  Aether  oder  Wein- 
geist, und  krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  beim  Verdampfen  in  Ta- 
feln. Wasser  scheidet  sie  wieder  aus  der  weingeistigen  Lösung  ab.  — 
Die  Verbindung  schmilzt  und  lässt  sich  sogar  etwas  über  100°C.  (viel- 
leicht unverändert)  in  wasserhellen  Tropfen  destill iren,  die  beim  Er- 
kalten erstarren;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  zersetzt.    Kalte  Kalilauge  entwickelt  kein  Ammoniak 
daraus.   Durch  wässerige  Säuren  und  Alaunlösung  wird  Butyraldehyd 
abgeschieden.  —  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  weingeistige  Lösung 
der  Ammoniakverbindung;  die  Flüssigkeit  zeigt  dann  einen  dem  Thial- 
din  ähnlichen  Geruch,  sie  krystallisirt  nicht  mehr  und  giebt  an  Aether 
ein  schwefelhaltendes  Oel  ab,  das  mit  Chlorwasserstoff  zusammenge- 

Kr-wht  Lrrvct-jllittirf 

oraciii  Krysuiiiiairu 

Das  ganze  Verhalten  dieses  von  Guckelberger  entdeckten Bu- 
tyraldehyds  zeigt  sonach  sich  vollkommen  analog  dem  Aldehyd  der 
Essigsäure;  sein  Verhalten  gegen  Sauerstoff,  Kali,  Ammoniak  und  Sil- 
bersais lassen  keinen  Zweifel,  dass  es  als  der  Aldehyd  der  Buttersäure 
zu  betrachten  ist.  Fe. 

Butyraisäure,    syn.    mit    butterige  Säure. 

Wenn  Butyral  mitSilberoxyd  und  Wasser  gekocht  wird,  so  bildet  sich, 
nach  Chane  Gl,  eine  Säure,  welcher  er  diesen  Namen  giebt,  weil  er  es 
für  mogb'ch  hält,  dass  sie  sich  zur  Buttersänre  verhält,  wie  die  Alde- 
hyd- oder  Lampensäure  zur  Essigsäure  (s.  Butyral,  Verwandlungen 
durch  Silberoxyd  S.  598).  Fe. 

Butyramid,  Butyrylamid.  Das  Amid  der  Buttersäure, 
1844  von  Chancel  entdeckt*). 

Zusammensetzung  =  C8B903N;    die    rationelle    Formel  = 

2)  '  68  *8t  a*8°  ein  Primäres  Bntyrylarnid-  Wässeriges  Am- 
moniak wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  auf  Butter- 
saureäther  ein ;  beim  mehrtägigen  Erhitzen  des  Aether«  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  im  Wasserbad  verwandelt  er  sich  dagegen  vollständig 
in  Butyramid;  lässt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Aether  mit  6  Thln. 
starkem  wässerigen  Ammoniak  unter  öfterem  Schütteln  auf  einander 
wirken,  so  ist  der  Aether  nach  etwa  acht  Tagen  vollständig  verschwun- 
den, und  durch  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  das  Butyramid 
krystallisirt. 


^Chancel,  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XVIII,  p.  949;  Revue  ■cient. 
T.  TVm,  p.  287;  Annal.  d.  Che«,  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S-  294;  Pharm.  Centrale 
1846,  S.  007. 
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Das  Butyramid  schiesst  in  wasserfreien  blendend  weissen  dur*c1»- 
siehtigen  Tafeln  von  Perlmutterglanz  an,  hat  einen  süssen  und  frischen, 
hintennach  bittern  Geschmack,  löst  sich  besonders  leicht  in  derWavimne 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  115°C,  siedet  bei 
216°C,  und  verdunstet  ohne  Rückstand  in  entzündlichen  Dämpfeo- 

Wird  Butyramid  mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  bildet  sich  leicht 

lösliohe8Butyramid-Queck8ilberoxyd:HgOAHsNO=C8^g7(]||N: 

es  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  kleinen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  ähnlich  dem  reinen  Butyramid,  aber  glänzen- 
der; es  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Dessaignes1)- 

Butyramid,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Phenyl  er- 
setzt ist,  ist  das  Butyranilid  (s.  d.  Bd.  I,  S.  1066). 

Die  wässerige  Lösung  des  Butyramids  wird  durch  Alkalien 
nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Kochen  damit  zersetzt  in  Buttersäure 
uöd  Ammoniak.  Wird  es  in  kalter  Salpetersäure  gelöst  und  Stic  k- 
oxydgas  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so  zerfällt  es  in  Buttersäure 
und  Stickstoff. 

Schwefelsäure  zerlegt  das  Butyramid  unter  Bildung  von  zwei 
gepaarten  Schwefelsäuren:  Bisulfopropiolsäure,  Ct;  Hs  S4  C)]t,  und 
Butterschwefelsäure  (s.  d.  Art.  S.  577)  =  C8H8S2O10;  beide  Säuren 
bilden  mit  Baryt  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirbare  Verbin- 
dungen (Hofmann  und  Buckton). 

Wasserfreie  Phosphorsäure,  so  wie  Kalk  oder  Baryt,  letz- 
terer bei  Rothglühhitze ,  entziehen  dem  Butyramid  Wasser  und  bilden 
Butyronitril  (C8H7-V);  dasselbe  entsteht  neben  Salzsäure  und  Phos- 
phoroxychlorid  oder  phosphoriger  Säure  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorperchlorid  auf  Butyramid  (Cahours);  zuerst  entsteht  aber  eine 
flüchtige  Verbindung  von  Butyronitril  mit  Phosphorchlorür,  C8H7£. 
P  €ls.  Um  diese  darzustellen,  bringt  man  Butyramid  mit  Phosphor- 
perchlorid in  einer  Retorte  zusammen,  und  unterwirft  das  Gemenge 
nach  beendigter  Einwirkung  unter  langsam  steigender  Temperatur 
der  trockenen  Destillation.  Die  Hauptmasse  des  Destillats  geht  bei 
100°  C.  über,  es  ist  dies  Cyanpropyl-Phosphorchlorür  oder  Bu- 
tyronitril-Phosphorchlorür,  C8  H7  N .  P  €l3,  eine  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch ;  es  zersetzt  sich  an 
feuchter  Luft  unter  Abscheidung  weisser  Flocken;  Wasser  zerlegt  e* 
sogleich  in  Butyronitril  unter  Ausscheidung  von  phosphoriger  5>äore 
und  Chlorwasserstoff  (Henke2).  Ft. 

Butyramin,  syn.  Butylamin  (8.  588). 
Butyren,  syn.  Butylen(S.  586). 

Butyrencyanwasserstoff,     Butyrency  an  hydrat, 
nennen  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  das  V  aleronitril  (#• 
d.  Art.). 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy«.  [8.],  T.  XXXIV,  p.  146;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  231.  -  ■)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  CVI,  8.  176; 
Chem.  Centralbl.  1868.  S.  666;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  20* 
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Butyriak,  syn.  Buty lamin  (S.  583). 

Butyridin  nannte  Berth  elot  eine  Verbindung  aus  Buttersaure 
und  Glycerin  entstehend ,  welcher  er  früher  die  Formel  Cj4  flia  07 
(=  2C8H8Ü4  +  C6H806  —  3  HO)  gab;  später  erkannte  er  es  als 
Bibotyrin  (s.  d.  unter  Butyrin).  Fe. 

Butyrin,    Butter  fett.    Das  Glycerid  der  Buttersäure  ist  in 
der  Kuhbutter  (und  wohl  auch  in  anderer  Thierbutter)  enthalten,  aber 
noch  nicht  im  reinen  Zustande  daraus  abgeschieden.    Chevreul  er- 
hielt unreinen  Butyrin  gemengt  mit  Capron,  Caprin  und  Olein,  in- 
dem er  Butter  einige  Zeit  bei  20°  C.  stehen  liess  und  die  dabei  flüssig 
bleibenden  Fette  von  dem  krystallinischen  abgeschiedenen  Fett  trennte, 
die  ersteren  mit  einem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohol  schüttelte, 
die  Lösung  abfiltrirte  und  verdampfte,  und  den  Bückstand  mit  kohlensau- 
rer Magnesia  digerirte,  um  die  freien  Fettsäuren  zu  binden.  Alkohol 
rieht  jetzt  Fett  aus,  welches  beim  Abdampfen  als  ein  farbloses  oder 
gelbes  Oel  zurückbleibt,  das  aber  neben  Butyrin  auch  die  Fette  der  an- 
deren flüchtigen  Fettsäuren  enthält,  die  von  einander  zu  trennen  noch 
nicht  gelungen  ist. 

Pelouze  und  Gelis1)  versuchten  zuerst  das  Butyrin  künstlich 
darzustellen,  indem  sie  ein  Gemenge  von  Buttersäure  und  Glycerin 
mit  Schwefelsäure  gelinde  erwärmten,  oder  es  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Chlorwasserstoffgas  behandelten;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  ab,  jedenfalls  ein  Glycerid  der  Butter- 
Käure  enthaltend,  denn  es  giebt  bei  der  Verseifung  diese  Säure  neben 
Glycerin,  doch  enthält  es  auch  meistens*  noch  Spuren  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure ;  eine  genauere  Untersuchung  über  die  Zusammen- 
setzung des  so  dargestellten  Products  fehlt  noch. 

Endlich  ist  es  Berthelot2)  gelungen,  durch  Einwirkung  von 
Wärme  drei  neutrale  Glyceride  der  Buttersänre  darzustellen:  das  Mo- 
imbntyrin,  das  Bibutyrin  und  das  Tributyrin;  ausserdem  hält  er  es 
fiir  wahrscheinlich,  dass  noch  ein  saures  Butyrin  bestehe,  welches  sich 
gleichzeitig  mit  den  neutralen  Fetten  bei  Einwirkung  von  Buttersäure 
auf  Glycerin  bildet;  beim  Sättigen  der  angegebenen  Mischung  nach 
beendigter  Einwirkung  mit  concentrirter  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali,  and  Behandeln  der  dabei  sich  oben  abscheidenden  Flüssigkeit 
mit  wenig  Aether,  scheidet  sich  aus  dieser  auf  Zusatz  von  viel  Aether 
eine  schwere,  wässerige  Schicht  ab,  welche  bei  der  Zersetzung  Butter- 
sänre, Glycerin  und  Kali  giebt,  deren  nähere  Zusammensetzung  nicht 
bekannt  ist. 

Das  natürliche  Butyrin  zeigt  dieselbe  Eigenschaft,  wie  die 
künstlichen  Fette,  sich  schon  unter  Einfluss  von  Feuchtigkeit,  leichter 
noch  unter  Einwirkung  von  pankreatischer  Flüssigkeit  sowie  durch 
wässerige  Alkalien  zu  zerlegen. 


■)  Compt.  read,  de  facad.  T.  XVI,  p.  1262;  Aaaal.  de  chim.  et  de  phyu.  [3.] 
T.  X,  p.  455;  Anaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  T.  XLVIJ,  S.  252. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.],  T.  XLI,  p.  261;  Aaaal.  d.  Chom. u.  Pharm. 
Bd.  LXXXVIII,  S.  310;  Bd.  XCU,  S.  802;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  193; 
Bd.  LXII,  8.  183;  Jahresber.  v.  Liebig  a.  Kopp  1853,  S.  454;  1854,  S.  448. 
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Monobutyrin. 

Formel:  CMH1408,  oder  q  j[jo4jof.    E*  enthäU  die  Elementc 
von  Buttersäurehydrat  und  Glycerin  minus  Wasser,  C8  H8  04  -}-  Cs  14g 
=  Ci4Hi40g  -f-  2  HO.     Die  Verbindung  bildet  sich  in  geringer 
Menge  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  erst  nach  Monat«* 
langer  Einwirkung  von  Buttersäure  auf  Glycerin,  leichter  erfolgt  die 
Reaction  bei  höherer  Temperatur.    Zur  Darstellung  des  Monobatyrins 
wird  ein  Gemenge  der  Säure  mit  überschüssigem  Glycerin  in  zuge- 
schraolzenen  Glasröhren  auf  200«  C.  aber  nicht  stärker  erhitzt ;  nach 
etwa  dreistündiger  Einwirkung  wird  das  Gemenge  mit  wässerigem 
kohlensauren  Kali  abgewaschen,  das  Oel  in  viel  Aether  gelöst,  diese 
Lösung  mit  Knochenkohle  behandelt,  das  Filtrat  abgedampft  nnd  der 
Rückstand  im  luftleeren  Räume  auf  einem  erhitzten  Sandbad  getrock- 
net.   Das  Monobutyrin  bildet  sich  auch,  wenn  man  bnttersaures  A  et  Ii  vi 
mit  Glycerin  und  Salzsäure  längere  Zeit  (102  Stunden)  auf  100°  C. 
erhitzt,   oder  wenn  man  ein  Gemenge  der  Säure  mit  Glycerin  bei 
100°C.  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  behandelt,  doch  ist  es  schwie- 
riger so  rein  zu  erhalten. 

Das  reine  Monobutyrin  ist  ein  farbloses  Oel  von  eigentümlichem 
Geruch,  es  schmeckt  aromatisch  bitter,  ohne  unangenehmen  Nachge- 
schmack; sein  speeif.  Gewicht  =  1,088  bei  17°C.    Es  ist  im  frischen 
Zustande  neutral,  nimmt  aber  bald  eine  schwach  saure  Reaction  an. 
Selbst  bei  —  40°  C.  ist  es  noch  fast  ebenso  dünnflüssig  wie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.    Es  ist  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Eigen- 
tümlich ist  das  Verhalten  dieses  Fettes  gegen  Wasser  ;  werden  &Vo\. 
Monobutyrin  mit  höchstens  8  Vol.  Wasser  gemischt,  so  ist  die  Lösung 
klar,  setzt  man  noch  2  Vol.  Wasser  zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  schwach 
opalisirend,  bei  Zusatz  von  noch  weiteren  13  Vol.  Wasser  erh&lt  man 
eine  homogene  Emulsion,  die  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  gleich- 
massig  bleibt    Beim  Zufügen  von  selbst  so  viel  Wasser,  dass  220  Vol. 
desselben  auf  1  Vol.  Butyrin  kommen,  bildet  die  Flüssigkeit  noch  eine 
Emulsion ;  erst  bei  dem  900  fachen  Wasser  ist  die  Flüssigkeit  fast  g&uz 
durchsichtig,  aber  doch  keine  vollständige  Lösung;  es  entsteht  also 
zuerst  eine  Lösung  des  Wassers  in  Butyrin;  bei  überschüssigem  Was- 
ser bleibt  dieses  natürlich  ungelöst,  und  löst  »einerseits  das  Fett  nur 
schwierig  auf. 

Durch  Alkalien  wird  das  Monobutyrin  leicht  verseift;  unter  Ein- 
fluss  von  pankreatischem  Saft  zersetzt  es  sich  bei  gelinder  Wärme  sehr 
bald  und  fast  vollständig  in  Buttersäure  und  Glycerin.  Speichel  wirkt 
nicht  merkbar  zersetzend  darauf. 

Bibutyrin. 

Formel :  Cr2  H22  O, ,  oder  2  °*  j  02  -f  2  H  O.      Es  enthalt 

danach  die  Elemente  von  2  Aeq.  Buttersäurehydrat  und  l  Aeq.  Gly- 
cerin unter  Abscheidung  von  nur  2  Aeq.  Wasser,  statt  dass  sonst  bei 
den  zweisäurigen  Fetten  4  Aeq.  Wasser  abgeschieden  sind;  es  ist  da- 
her wohl  möglich,  dass  das  Fett  im  reinen  Zustande  C,,  HJ0  010  ist. 
Eine  früher  von  Berthelot  als  Butyridin  bezeichnete  Verbindung  er- 
wies sich  später  als  Bibutyrin. 
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Dieses  Fett  wird  erhalten,  indem  man  1  Thl.  Glycerin  mit  4  Thln. 
Huttersaurehydrut,  oder  wenn  man  wässerige  Butter  säure  mit  Glyce- 
rin einige  Stunden  lang  auf  200° C.  erhitzt,  oder  endlich,  wenn  reine 
Stare  mit  überschüssigem  Glycerin  15  Stunden  lang  auf  275°C.  er- 
hitKt  wird.    Die  Masse  wird  in  der  beim  Monobutyrin  angegebenen 
Weise  gereinigt.    Da»  Bibutyrin  ist  ein  neutrales  Oel  von  eigentüm- 
lichem Geruch,  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,082  bis  1,084  bei  17«  C.; 
es  i.«t  ziemlich  dünnflüssig,  wird  bei  —  40° C.  dickflüssig,  aber  nicht 
feat ;  es  ist  neutral ,  wird  aber  an  der  Luft  bald  sauer ;  es  löst  sich  in 
einem  gleichen  Volumen  Wasser,  auf  Zusatz  von  noch  1  bis  9  Thln. 
Waaser  scheidet  es  sich  vollständig  wieder  ab,  mit  150  bis  200  Vol. 
Wasser  giebt  es  eine  klare  Flüssigkeit.    In  Alkohol  und  Aether  ist  es 
vollkommen  löslich.   Bei  820°  C.  destillirt  ein  grosser  Theil  des  Bibu- 
tyrina    ohne  merkbare  Zersetzung  über;  wird  es   vollständig  über- 
destillirt,  so  zersetzt  ein  grosser  Theil  sich  unter  Bildung  von  A er olein. 
Walser  zerlegt  es  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  damit 
auf  220°  C.  erhitzt  zerfallt  der  grösste  Theil  in  Säure  und  Glycerin, 
mit  Alkohol  nnd  Salzsäure  erhitzt  giebt  es  buttersaures  Aethyl  und 
Glycerin,  wässeriges  Ammoniak  verwandelt  es  in  Butyramid.  Wäs- 
seriges Kali  und  Baryt  verseifen  es  leicht. 

Tributyrin. 

Formel:  C80H26Ols  oder  g  *jj °<jo2.  Es  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  3  Aeq.  Buttersäure  und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Abschei- 
dnng  von  6  Aeq.  Wasser:  3C8H804  +  C6H80§  =  G^HmOh  + 
6HO. 

Es  ist  dargestellt  ,  indem  1  Thl.  Bibutyrin  mit  10  bis  15  Thln. 
Buttersäure  vier  Stunden  lang  auf  240<>C.  erhitzt  und  dasProduct  in 
der  angegebenen  Weise  gereinigt  wird. 

Das  Tributyrin  ist  ein  öliger  Körper  von  ähnlichem  Gerüche  wie 
die  anderen  Bntterfette,  zuerst  scharf,  hinterher  bitter  schmeckend;  es 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,056  bei  8°C;  es  löst  sich  nicht  in 
Wasser  und  sehr  wenig  in  wässerigem  Weingeist,  leichter  in  reinem 
Alkohol  oder  Aether.  Es  zeigt  sonst  dieselben  Eigenschaften  wie  die 
anderen  Butyrine.  Fe. 

Butyrit  nennt  Berthelot1)  eine  Verbindung,  welche,  nach 
ihm,  aus  Buttersäure  und  Maunit  entsteht,  ähnlich  wie  das  Butyrin 
aus  Buttersäure  und  Glycerin.  Eine  Beschreibung  der  Verbindung  ist 
noch  nicht  gegeben. 

Butyrit  ist  seinen  Eigenschaften  nach  das  in  irländischen  Torf- 
mooren vorkommende  Erdharz,  die  Bogbutter  genannt  (s.  d.  Bd. 
S.  253). 

Butyrochlorhydrin.  Pelouze  bemerkte,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Glycerin  und  Buttersäure  ein  Butyrin  er- 
halten wird,  welches  aber  auch  immer  noch  auf  Salzsäure  reagirt;  Ber- 
thelot1) giebt  an,  dass  das  so  erhaltene  Product  ein  Butyrochlor- 

  "  i 

— — ^— — — — — — ■ — — — —~ 

»)  Compt.  rend.  de  lacnd.  T.  XXXVIII,  p.  688;  Journ.  f.  prskt.  Cbem.  Bd.  LX1I, 
S.  189.  —  *)  Annal.  de  ebtsi.  et  de  phy*.  [8.]  T.  XLI,  p.  308. 
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hydrin  ist,  d.  i.  ein  Chlorhydrin ,  C6HyQO«,  oder  Bichlorhydrin, 
C8H<,€1,0„  in  welchem  1  Aeq.  Butyryl,  C8H7Oa,  an  die  Stelle  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  getreten  ist.  Berthelot  erhielt  in  der  angegebe- 
nen Weise  ein  dünnflüssiges  neutrales  Oel  von  ätherartigem  Geruch,  wel- 
ches, nach  ihm,  ein  Gemenge  ist  von  Butyrochlorhydrin,  ^öq*^q4[' 

nnd  Butyrobichlorhydrin ,  *  fj  ||  Qj'  ^e  De*den  Körper  von  einan- 
der zu  trennen,  oder  sie  einzeln  darzustellen,  gelang  nicht;  es  bleibt 
daher  die  eigentliche  Zusammensetzung  noch  dahin  gestellt.  Ft. 

Butyrolimnodsäure  (butyro-iimnodic  acid),  But- 
tersumpfsäure s.  bei  Bogbutter  (s.  d.  Bd.  S.  253). 

Butyron,  Propyl -Butyrylür;  Trityl  -  Butyrylür.  Der 
dem  Aceton,  Propion  u.  s.  w.  homologe  Keton  der  Buttersäure.  Em- 
pirische Formel  C7H70,  richtiger  CMHu02.    Die  rationelle  Formel 

ist  wohl  C8fl7  0s,.C6H7  oder  ^{3  i-  Propylbutyryl. 

eine  Verbindung  beider  Radicale,  oderButyral  C8H702.H,  in  welchem 
H  durch  C6H7  (Propyl)  ersetzt  ist,  =  C8  H7  (C6  H7)  02. 

Das  Butyron  ist  (1844)  von  Chancel  l)  entdeckt,  vielleicht  wir 
es  schon  früher  von  Chevreul  dargestellt,  aber  nicht  näher  untersuch 
Es  ist  ein  Zersetzungsproduct  der  Buttersänre,  und  bildet  sich  bei  der 
trockenen  Destillation  von  buttersaurem  Kalk  oder  anderen  butter$*a/w 
Salzen,  wobei  die  Buttersäure  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Butfron: 
2.  (CaO .  C8  H7  03)  =  2  CaO  .  C»  04  -f  C14  H,4  0, 
Buttersaurer  Kalk  Butyron. 

Daneben  gehen  aber  leicht  noch  andere  Zersetzungen  vor  *»; 
theils  zerfällt  ein  Theil  Butyron  durch  Einwirkung  höherer  Tempera- 
tur oder  anderer  Substanzen,  so  dass  das  Destillat  immer  ein  Gemenge 
verschiedener  flüchtiger  Producte  ist,  die  theils  flüchtiger  theils  weni- 
ger flüchtig  sind  als  das  Butyron  (s.  buttersauren  Kalk  unter  butter- 
sauren Salzen  S.  574).  Um  das  Butyron  leicht  rein  zu  erhalten,  m  m 
zweckmässig,  nur  einige  Gramm  trockenen  buttersauren  Kalk  auf  em- 
mal  zu  erhitzen  und  die  Temperatur  nicht  mehr  als  nöthig  zu  steige^ 
hier  bildet  sich  fast  reines  Butyron,  während  kohlensaurer  Kalk  zurück- 
bleibt. Wurden  grossere  Mengen  buttersaurer  Kalk  auf  einmal  erwu'. 
so  enthält  das  Destillat  (42  bis  43  Thle.  von  100  buttersaurero  M 
neben  Butyron  verschiedene  andere  Verbindungen,  von  denen  e?  thei* 
durch  Behandlung  mit  zweifach-schwefligsaurem  Alkali,  theils  dort* 
wiederholte  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  kann,  wf* 
man  das  zwischen  140«  und  14u°C.  Uebergehende  jedes  Mal  gesond* 
auffangt,  bis  der  Siedepunkt  constant  ist. 

Das  reine  Butyron  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durchdringen- 
dem Geruch  und  brennendem  Geschmack ;  es  hat  ein  spCcif. 
von  0,83,  wird  in  einem  Gemenge  von  fester  Kohlensäure  und  Ae 
fest,  und  siedet  bei  140°  bis  145°  C.  (nahe  145*0,  Friede!),  w 


l)  Compt.  rend.  T.  XVIII,  p.  1023;  Annal.  de  chim.  et  de  pbr«.  f5;J  \Hy 
p.  146;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LII,   S.  *96;    Pharm.  Central 

S.  ß2  u.  266. 
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eine  Dampfdichte  von  4,0.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
hältnis» in  Alkohol;  es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak,  bildet  aber  mit 
sauren  schwefligaauren  Alkalien  krystallisirende  Verbindnngen  (Lim- 
pricht). 

Das  Butyron  absorbirt  an  der  Luft  schnell  nnd  reichlich  Sauerstoff, 
ohne  sich  zu  färben.  Krystallisirte  Chromsäure  zersetzt  es  sogleich 
unter  Entzündung. 

Beim  Mischen  von  Butyron  mit  seinem  gleichen  Volumen  gewöhn- 
licher Salpetersäure  bildet  es  eine  auf  der  Säure  schwimmende 
Schicht,  die  sich  zuerst  roth,  dann  grün  färbt;  beim  gelinden  Erwärmen 
tritt  sehr  schnell  und  plötzlich  eine  lebhafte  Keaction  ein,  wobei  Pich 
in  reichlicher  Menge  salpetrige  Säure  und  Kohlensäure  entwickeln; 
wenn  die  Temperatur  nicht  in  Folge  der  zu  heftigen  Keaction  zu  hoch 
gestiegeu  ist,  so  enthält  die  Flüssigkeit  jetzt  hauptsächlich  zwei  Producte, 
ein  leichtes  und  ein  schweres.  Das  leichtere,  auf  der  Säure  schwimmende 
und  darin  unlösliche  Product  ist  eine  bei  12ö°C.  siedende  Flüssigkeit, 
welche  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  vollständig  wider- 
steht, und  dem  Buttersäureäthyläther  ähnlich  riecht;  es  hat  die  empiri- 
sche Zusammensetzung  CHH1404,  und  ist  also  einfach  entstanden  durch 
Oxvdation  von  Butyron,  C14H14Ü,,  mittelst  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Sauerstoff.  Diese  Flüssigkeit  ist  wahrscheinlich  buttersaures  Propyloxyd, 
C«  H7  O .  C8  H7  O, ,  entstanden  indem  das  Butyryl  wie  das  Propyl  des 
Butyrons  (C8H7  Os  .  C6  H7)  Sauerstoff  aufnahmen. 

Aus  der  unter  dem  Butterpropyläther  befindlichen  sauren  Lösung 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser,  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  ge- 
würzhaftem Geruch  und  süssem  Geschmack  ab,  eine  Nitroverbindung, 
welche  von  Chancel  für  Nitrobuttersäure  sonst  auch  für  eine  Nitro- 
butyronverbindung  gehalten,  und  als  Butyronitrinsäure,  Butyron- 
salpetersäure  oder  butyronsalpetrige  Säure  bezeichnet  wird; 
späteren  Untersuchungen  von  Chancel  und  Laurent1)  zufolge  ist  es 
Nitropropionsäure  (Nitrometacetonsäure)  C6H5(N04)04,  entstan- 
den hier  aus  dem  Butyryl  durch  Oxydation  neben  Kohlensäure. 

Wird  Phosphorperchlorid  wiederholt  mit  Butyron  destillirt, 
so  bildet  sich  eine  chlorhaltende  Verbindung,  C^HnCI,  Chlorbutyren, 
nach  Chancel;  sie  entsteht  hier  neben  Phosphoroxychlorid  und  Chlor- 
wasserstoff: 

CuM,  +  P€l5  =  CugwGl  +  H€l  +  PO,€l8. 
Butyron  Chlorbutyren 

Das  Chlorbutyren  ist  farblos,  von  durchdringendem  Geruch,  leichter 
als  Wasser,  unlöslich  darin,  in  jedem  Verhältnis  in  Alkohol  löslich,  es 
siedet  bei  116°  C. ;  es  ist  brennbar,  und  brennt  mit  grün  gesäumter 
Flamme;  seine  weingeistige  Lösung  wird  von  Silbersalz  nicht  getrübt. 

Abkömmlinge  des  Butyrons. 

Wie  früher  (S.  574  u.  606)  erwähnt,  finden  sich  unter  den  Destillations- 
producten  des  buttersauren  Kalks  einige  weniger  flüchtige  Verbindungen, 
welche  als  Butyron  angesehen  werden  können,  in  welchen  Wasserstoff 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist;  sie  finden  sich  in  demTheil  des  rohen 


')  Compt.  rend.  T.  XXV,  p.  8*3;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  8.881. 
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Destillationsproductx,  welches  zwischen  150«  und  *230<>C.  übergeht,  und 
lassen  sich  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  trennen  (Lira, 
pricht *)• 

Butyl-Butyron,  Butyl-Oenanthol:  CM  Hn  O,  oder 
CuHi,  (C8H9)02.  Eine  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  ange- 
nehm ätherartig,  aber  schwächer  als  die  nachstehende  Verbindung  rie- 
chend; sie  erstarrt  bei  12°C.  zu  grossen  farblosen  Blättchen,  hat  bei 
20°  C.  ein  specif.  Gewicht  =  0,828,  ist  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether  löslich,  und  siedet  bei  222° C.  Beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  indem  sich  hier  Sin- 
ren,  wahrscheinlich  Buttersäure  und  Üenanthylsäure,  bilden. 

Methyl-Buty ron,   Methy  1-Oenan  thol :    C1(,  H|6n,,  oder 
C,  4  H13  (C2H3)02.    Eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmen  äther- 
artigem  Geruch,  von  0,827  specif.  Gewicht  bei  16°  C;  sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  siedet  bei  180° G 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  energisch  zersetzend  auf  da* 
Methylbutyron  ein,  indem  sich  durch  Oxydation  Oenanthsäure,  CMH  4<  !. 
bildet;  ob  vielleicht  zugleich  Ameisensäure  entsteht,  ist  nicht  ermitteh. 
Jodphosphor  verändert  das  Methylbutyron  nicht;  Natrium  lernte' 
es  beim  schwachen  Erwärmen  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoff^; 
zugleich  bildet  sich  eine  beim  Erkalten  festwerdende  Masse,  die  mit 
Jodäthyl  zusammengebracht  sich  stark  erhitzt.  Pt- 

Butyronitril.  Cyanmetacetyl;  Cyanpropyl;  CyantW- 
tyl;  Cyanwasserstoff  -  Metaceten.  Dieses  Nitril  wurdet" 
Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  1847  entdeckt2).  Empintffee 
Formel:  C8H7N.  Rationelle  Formel  C6  H7 .  €y  oder  C«M^ 
(nach  Dumas).  Es  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  trockenem 
buttersauren  Ammoniak  oder  Butyrainid,  indem  man  die  Dämpfe  der- 
selben über  glühenden  Baryt  oder  Kalk  oder  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure zusammenbringt.  Es  entsteht  auch  bei  Einwirkung  *on 
Phosphorperchlorid  auf  Butyrainid  direct  (Cahonrs),  oder  bei  Behand- 
lung des  Productes  mit  Wasser  (Henke.  Vergl.  Bu  tyraroid  S.602). 

Das  Butyronitril  wird  in  der  angegebenen  Weise  dargestellt,  in- 
dem man  dem  butteraauren  Ammoniak  oder  Butyramid  Wasser  ent- 
zieht. Oder  man  stellt  es  unmittelbar  aus  Propylalkohol  dar,  in  analo- 
ger Weise  wie  Cyanäthyl  aus  Aethylalkohol  (s.  Bd.  I,  S.  299). 

Das  Butyronitril  ist  ein  flüssiges  Oel  von  angenehmen,  dem  de« 
Bittermandelöls  ähnlichem  Geruch.  Es  hat  bei  12°,5C.  ein  *pe«ifi' 
sches  Gewicht  von  0,795,  und  siedet  bei  1 18°,5  C.  Eine  Verbindung 
mit  Phospborchlorür  (das  Cyanpropyl-Phosphorchlortir)  CgH7N-P^ 
wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor perchlorid  auf  Butyramid  erna 
ten ;  sie  zerfällt  aber  durch  Wasser  sogleich  unter  Abscheidung  Ton 
Butyronitril  (s.  d.  A.  S.  602). 

Durch  kochende  Kalilauge  wird  das  Butyronitril  zersetz**  ei 
bildet  sich  buttersaures  Kali  und  Ammoniak  entweicht.  Kalium  zer- 
setzt das  Butyronitril  in  der  Hitze,  es  bildet  sich  Cyankalium  und  ei» 
Gemenge  von  Wasserstoff  mit  einem  Kohlenwasserstoff,  der  nicht  nane 
untersucht  ist. 


»)  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII1,  S.  188.  —  *)  Corapte* 
lacad.,  T.  XXV.  p.  442  u.  668;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ItTV.  * 
Pharm.  Ontralbl.   1848,  S.   122;  Jahrwhor.  f.  1*47/4«,  8.  &94. 
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\      Mit  diesen  verschiedenen 
Butyroilitrin  Säurer  /Namen  hat  man  das  aus  Bu- 

Butyronsalpetersäure,     %T  ^ch  Einwirkung  von 

J  r  7        Salpetersäure  entstehende 

Butyronsalpetrige  Säure.\Product  bezeichnet  (s.  unter 

JButyron  S.  607). 

Butymm  antimonii  ward  der  Consistenz  und  Schmelzbar- 
wegen das  Antimonchlorid  genannt;  aus  gleicher  Ursache  bezeich- 
net man  andere  Chloride  als  Metallbutter,  so  das  Butyrum  sianni,  B.  zinci 
(a.  die  einzeln.  Art). 

ßutyrureid  s.  Butyrylharnstoff. 

Butyryl,  Buteryl,  Trityl-  oder  Propyl-Formy  1.  Das  in 
der  Buttersäure  enthaltene  Sauerstoff  haltende  Radical  C8H708  oder 
0,(0, »7)02.    Bekannte  Verbindungen  sind: 

Botyraldehyd  C8H70,.H  =  °>*%\  =  »"Jg" 

Buttersäureanhydrid      C8  H7  O, .  O  =     |j  £j  |  O, 

Buttersäurehydrat  HO.C8H7 03      =  C* H? ^ j  O, 

Butyrylbromür  C8H702  .Br  =  C*H7g»  j 

Butyrylchlorör  C8  H7  02  .  €l  =  °8  H?  J 

Butyrylpropyl  C8ft702.C6H7=  °8^h'J  =  Butyron 

Butyryljodür  C8  H7  02  . 1    =  C8  »7  02 1 

Als  Butyryl  wird  auch  wohl  der  in  der  Buttersäure  enthaltene  Koh- 
lenwasserstoff, C8H7 ,  bezeichnet;  Frankland  benannte  das  Radical 
Ct  H 7  so. 

Butyryl- Aethylür  s.  unter  Butyral  s.  599. 

Butyrylbromür,  C8H7  02.Br,  ist  durch  Einwirkung  von 
Phoaphorbromid  auf  Buttersäure  dargestellt  (s.  Buttersäure,  Ver- 
wandlungen S.  569). 

Butyry  Ichlorür,  C8H702.Gl,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid,  Phosphoroxychlorid  oder  Phosphorperchlorid  auf 
Buttersäure  (s.  d.  Art  Verwandlungen  S.  569). 

Butyrylharnstoff,  Butyrureid.  Ein  gepaarter  Harn- 
stoff,  von  /.iiiin1)  und  Mo  1  den  hau  er  2)  dargestellt,  Formel: 
C,oHioN*04  =  C2(H3.C8H:02)N202,  also  Harnstoff  (C2  H4N2  (>2), 
in  welchem  1  Aeq.  Butyryl  (Cg  H7  02)  1  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt.  Es 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  auf  Harnstoff,  lässt  sich  aus 
Wasser  umkrystallisiren ,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in 

»)  Petersb.  Acad.  Bull.  T.  XII,  p.  281;     Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI1, 
S.  366.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  100. 

der  Chemie.  ?te  Aufl.  Bd.  II  Abtb.  2.  3^ 
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kleinen  Krystallschuppen ,  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  dünnen, 
länglichen,  glänzenden,  rhombischen  Blättchen;  es  ist  geruchlos  und 
geschmacklos,  schmilzt  bei  176° C,  wird  bei  höherer  Temperatur  zer- 
setzt. Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Oxalsäure,  Salpetersäure  und 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  nicht  gefallt.  />. 

Blltyryljodür,  C8H702  .1,  entsteht  bei  der  Destillati  on  von 
buttersaurem  Kali  mit  Jodphosphor,  es  ist  eine  bräunliche,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit,  zwischen  146°  und  148°  C.  siedend  (Cahours). 

,  Butyryl-Methylür  s.  unter  Butyral  s.  599. 

Blltyryloxydhydrat.  Wenn  man  die  Aldehyde  (s.  d.  Art.) 
als  Oxydhydrate  von  Alkoholradicalen  ansieht  und  den  Kohlenwasser- 
stoff C8  H7  als  Butyryl  bezeichnet,  so  ist  das  Butyraldehyd  von  Gucke  1 - 
b  e  r  g  e  r  Butyry  loxydhydrat,  C8  H7 . 0 .  H  O.  L  ö  w  i  g  giebt  diesen  Namen 
dem  Butyral  von  Chancel,  dessen  rationelle  Zusammensetzung  nicht 
weiter  bekannt  ist. 

Butyry lwasserstoff.  Die  Wasserstoffverbindung  des  Sauer- 
stoff haltenden  Butyryls  (C8H7  02)  ist  das  Bütyrylaldehyd  von  Guckel- 
berger,  vielleicht  auch  das  Butyral  von  Chancel.  Nimmt  manC8H7 
als  Butyryl  an,  so  ist  das  Butylen  C8H8  oder  C8H7H  der  Butyryl- 
wasserstoff. 

Buxin  ist  der  Name  eines  noch  nicht  gehörig  untersuchten  Al~ 
kaloids,  welches  sich  in  allen  Theilen  des  Buchsbaums  {Buxus  s&apcr- 
virens)  finden  soll.    Nach  Faurö1)  bereitet  man  dasselbe  durch  Er- 
schöpfung der  Buchsbaumrinde  mit  Alkohol,  Verdunsten  der  Flüssig- 
keit und  Auflösen  des  Extracts  in  Wasser.    Die  wässerige  Flüssigkeit 
wird  mit  Magnesia  gekocht  und  der  dabei  entstandene  Niederschlag 
mit  Alkohol  erschöpft,  bei  dessen  Verdunsten  das  Buxin  als  dankel- 
braune, durchsichtige  Masse  zurückbleibt,  die  durch  Blutlaugenkohle 
entfärb t  wird,  aber  nicht  krystallisirt.    Nach  Couerbe2)  soll  es  kry- 
stallisirt  erhalten  werden,  wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  Sal- 
petersäure behandelt,  wodurch  ein  beigemengtes  Harz  zerstört  oder 
unlöslich  gemacht  wird.    Aus  dem  so  gereinigten  Salz  schlägt  man 
es  nachher  nieder. 

Trommsdorff3)  hat  aus  den  Buchsbaumblättern  eine  Substanz 
dargestellt,  welche  mit  Faure's  Buxin  wahrscheinlich  identisch  i»t, 
obgleich  einzelne  Angaben  beider  über  die  Eigenschaften  abweichen, 
was  aber  wohl  in  der  Unreinheit  des  Körpers  seinen  Grund  hat 

Das  Buxin  schmeckt  bitter  und  erregt  Niesen,  es  bläut  geröthe- 
tes  Lackmuspapier,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  schwierig  in  Aether.  Von  Salpetersäure  wird  es  zersetzt; 
die  Alkalien  lösen  es  nicht.  Mit  den  Säuren  bildet  es  Salze,  welche 
bitterer  schmecken,  als  die  Base  für  sich;  das  schwefelsaure  Salz  »oll 
krystallinische  Wärzchen  geben;  in  den  Lösungen  der  Salze  bringen 
Alkalien  einen  gelatinösen  Niederschlag  hervor.  Fe. 

Byssolith  werden   die   feinen    haarförmigen   Krystalle  des 


l)  Journ.  de  pharm.  T.  XVI,  p.  428.  —  «)  Journ.  de  pharm.  J»nv.  1834.  p.  51. 
—  3)  Deusen  Neues  Journ.  Bd.  XXV  [2.J.  S.  6G. 
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Stra.h  Isteins  genannt,  welche  grünlich  oder  gelb,  seidenglänzend  und 
durchscheinend  sind  und  aufgewachsen  vorkommen,  wie  am  St.  Gott- 
hard und  in  Tirol.    Die  Kryställchen  lassen  deutlich  durch  Messung 
mit  dem  Reflexionsgoniometer  die  Winkel  des  Strahlsteins  finden,  wenn 
sie  etwas  dicker  sind1).  K. 

BySSUS  mytili.  Der  Haarbüschel,  womit  sich  die  Miesmuschel 
(Mytüus edulis)  an  andere  Körper  befestigt,  besteht,  nach  Scharling1), 
au«  einer  sehr  wenig  Fett  enthaltenden,  der  Hornsubstanz  ähnlichen 
Masse.  Sie  enthält  nach  Lavini  3)  die  im  Meerwasser  vorkommen- 
den Salze. 

Bytownit  von  Bytown  in  Ober-Canada,  derb,  krystallinisch- 
körnig,  im  Bruche  splittrig,  licht  bläulich  grau,  glasglänzend,  durch- 
scheinend, mit  der  Härte  =  6,0  und  dem  specif.  Gewichte  =  2,80,  vor 
dem  Löthrohre  weiss  werdend,  ohne  zu  schmelzen,  enthält,  nach  Thom- 
son *),  47,57  Kieselsäure,  29,65  Thonerde,  9,06  Kalk,  7,6  Natron, 
3,57  Eisenoxydul,  0,2  Talkerde.    T.  S.  Hunt5)  hält  das  Mineral  für 
Anorthi t  und  fand  die  Mengen  der  Bestandteile  etwas  abweichend  von 
obigen,  zwei  schiefwinklige  Spaltungsrichtungen,  das  specif.  Gewicht 
=  2,73.   Ein  ähnliches  Mineral  findet  sich,  nach  ihm,  auch  bei  Perth. 
Da  die  derben  Massen  jedenfalls  ein  Gemenge  darstellen,  so  lässt  es 
sich  nicht  entscheiden,  inwieweit  die  Annahme,  dass  das  Mineral  zum 
Anorthit  gehöre,  gerechtfertigt  sei.  K. 


C. 

Cabbagiin  hat  man  auch  das  im  Kohlbaum  (Geoffraga  inermis) 
von  Hüttenschmidt  entdeckte,  noch  unvollständig  untersuchte  Jamai- 
cin  genannt  (s.  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  8). 

Cabocle.  Ein  in  der  Provinz  Bahia  im  Demant  führenden 
Sande  vorkommendes  Mineral,  nach  Damour  im  Aussehen  dem  rothen 
Jaspis  oder  Felsit  ähnlich.  Specif.  Gewicht  3,14  bis  3,19,  es  ritzt 
das  Glas  schwach,  ist  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar  und  wird  weiss, 
in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  Hinterlassung 
eines  weissen  erdigen  Rückstandes,  der  sich  beim  stärkeren  Erhitzen 
in  der  Säure  löst,  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  wieder  niederschlägt. 
Damour6)  fand  in  dem  dichten  rothen  Mineral  Phosphorsäure,  Thon- 
erde, Kalk,  Baryt,  Eisenoxydul  und  Wasser.  K. 

Cacaobohnen  nennt  man  die  Samen  verschiedener  Arten 
von  Theobroma,  als,  7%.  Cacao,  71  i.  bicolor*  Th.  Gujanense,  Th.  specioaum, 
Th.  mbincanum,  Th.  sybestre,  u.  s.  w.  Bäume,  welche  in  Südamerika 
and  auf  den  Westindischen  Inseln  heimisch  sind  und  zu  der  Familie 
der  Büttneriaceen  gehören.  Man  kennt  im  Handel  eine  Menge  Sorten 
von  Cacaobohnen,  die  sich  durch  Grösse,  Gestalt,  Farbe,  Geschmack 


')  Kenngotti  reber».  1844  —  49,  S.  144.  —  f)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLI,  S.  48.  —  ")  Joorn.  de  chhn.  meMirtl.  (1836).  T.  XII,  p.  124.  —  4)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  489.  —  5)  Philos.  Mag.  Vol.  I,  p.  324.  -  «)  L  Instit. 
T.  XXI,  p.  78;  v.  Leonhard,  Jahrb.  d.  Min.  1868,  S.  819. 
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und  sonstige  Eigenschaften  unterscheiden.    Dieser  Unterschied  ist  theils 
durch  die  Species  und   klimatische   Einflüsse   bedingt,   theils  wird 
er  wohl  durch  die  Behandlung  veranlasst,  welcher  man  die  Cacao- 
bohnen unterwirft,  ehe  sie  in  den  Handel  gelangen.   Entweder  werden 
sie  nämlich  ohne  Weiteres  an  der  Sonne  getrocknet,  z.  B.  der  Brasil  - 
Cacao,  oder  man  befreit  sie  von  der  pulpösen  weichen  Masse,  wovon  sie 
in  der  Frucht  umgeben  sind,  dadurch,  dass  man  sie  in  Haufen  zusammen- 
schüttet oder  in  die  Erde  vergräbt,  wobei  sie  »rotten«,  d.  h.  in  eine 
Art  Gährung  gerathen,  die  den  Geschmack  modificiren  und  ihnen  die 
Keimkraft  nehmen  soll.  Zu  den  gerotteten  Cacaosorten  gehört  unter  an- 
deren die  Guajaquilsorte.    Man  erkennt  sie  schon  ausser!  ich  meist  an 
einem  dünnen,  erdigen,  öfters  feine  Glimm erblättchen  enthaltenden 
Ueberzuge. 

Nach  Mitsc herl ich l)  findet  das  Rotten  nur  bei  den  von  culti- 
virten  Bäumen  genommenen  Cacaobohnen  statt,  nicht  mit  denen  von 
wildgewachsenen.  Man  zerschneidet  die  Früchte  der  Länge  nach  und 
entfernt  das  an  dem  Samen  haftende  Muss  entweder  blos  mit  den 
Händen,  oder  durch  Reiben  auf  einem  Siebe.  Die  abmessende  weiche 
Masse  schmeckt  schleimig  säuerlich  nnd  giebt  durch  Gährung  ein  wein- 
geistiges Getränk.  Die  Indianer  essen  die  Masse  theils  so  wie  sie  ist, 
theils  den  davon  abgepressten  klebrigen  Saft.  Die  Schalen  der  Früchte 
werden  verbrannt,  die  zurückbleibende  Asche  dient  zur  Seifenfabri- 
cation. 

Die  so  oberflächlich  vom  Muss  befreiten  Samen  werden  nun  am 
Tage  auf  Sand  gelegt  und  an  der  Sonne  getrocknet,  für  die  Nacht  aber 
in  einem  Schuppen  nnter  einer  Bedeckung  von  Blättern  aufgehäuft, 
worauf  unter  starker  Erwärmung  eine  lebhafte  Gährung  eintritt.  Mit 
diesen  Operationen  wird  fortgefahren,  bis  die  Bohnen  trocken  sind,  da 
das  aber,  zum  Nachtheile  derselben,  durch  schlechtes  Wetter  sehr  ver- 
zögert werden  kann,  so  trocknet  man  letztere  auch  wohl  mittelst 
künstlicher  Wärme  in  wohl  gelüfteten  Räumen.  In  einigen  Gegenden 
lässt  man  die  Bohnen  in  grossen  Fässern  gähren,  welche  mehrere  Tage 
in  die  Erde  vergraben  bleiben,  wobei  der  Gährungsprocess  nicht  selten 
zu  stark  wird.  Das  Austrocknen  geschieht  nachher  an  der  Sonne. 
Durch  die  Gährung  verlieren  die  Bohnen  ihre  Keimfähigkeit  und  den 
herben,  bitteren  Geschmack,  sie  werden  zugleich  dunkler.  Die  wild- 
wachsenden werden  ohne  alle  Sorgfalt  möglichst  rasch  getrocknet.  Der 
Gewichtsverlust  durch  das  Trocknen  beträgt  45  bis  50  Proc. 

Die  Cacaobohnen  sind  ein  wichtiges  Nahrungsmittel  in  Form  der 
bekannten  Chocolade.  Zu  diesem  Zwecke  werden  sie  schwach  gerostet, 
von  der  äusseren  Schale  befreit,  unter  Erwärmung  zu  einem  feinen 
Brei  zerrieben  und  dann  häufig  mit  Zucker  und  Gewürz  vermischt 
Beim  Erkalten  wird  die  Masse  hart. 

Nach  Schräder  enthalten  die  Cacaobohnen  fettes  Oel  und  Prian- 
zeneiweiss,  ausserdem  einen  rothbraunen  Extractivstotf,  welcher  Eisen- 
oxydsalze mit  grüner  Farbe  niederschlägt.  Nach  Lampadius*)  be- 
trägt die  Schale  der  Cacaobohne  11,3  Proc.  von  ihrem  Gewicht.  Die- 
selbe liefert  mit  Wasser  ein  schleimiges  Extract.  Aus  dem  braunen 
unlöslichen  Rückstände  zieht  Kali  eine  apothemartige  Substanz  auf. 

l)  Der  Cacao  u.  d.  Chocolade  v.  A.  Mitscherüch.  Berlin  1859.  Hir*chwald. 
■)  Journ.  f.  techn.  Chem.  Bd.  II,  S.  187  u.  518. 
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Sic  gi&bt  5,6  Procent  Asche,  welche  viel  kohlensaures  Kali,  wenig 
phosphorsauren  Kalk  und  Kieselsäure  enthält. 

In  den  Kernen  fanden  Lampadius  (I.),  Boussingauit(II.)  und 
Payen  (III.)  folgende  Bestandtheile  : 


1. 

TT 
11. 

TTT 
III. 

r  ett .     .  . 

.  00,1 

A  i 

44 

52 

Eiweiss  .  . 

.  16,7 

20 

20 

Stärkraehl 

.-10,9 

10 

Gummi .  . 

.  7,7 

6 

.Farbstoff  . 

.  2,0 

Faser .  .  . 

.  0,9 

13 

2 

Wasser  .  . 

.  5,3 

11 

10 

Theobromin 

•  ~ ~ ~~~ 

2 

2 

Asche  .  . 

• 

4 

4 

Die  Asche  betrug  2  Proc,  nach  Z edel  er  3,6  Proc.  und  besteht 
grösstentheils  aus  phosphorsauren  Salzen  (s.  S.  615). 

Woskresensky l)  hat  später  in  den  Cacaobohnen  ein  Alkaloid, 
das  Theobromin,  entdeckt  (vergl.  d.Art.).  Nach  Bley  soll  davon  auch 
etwas  in  den  Schalen  enthalten  sein. 

Poirier2)  bestimmte  den  Fettgehalt  mehrerer  Sorten  von  Cacao, 
indem  er  sie  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  Aether  erschöpfte  und 
den  Rückstand  wog,  welcher  nach  Verdunstung  des  Aethers  blieb.  Er 
fand  in  100  Theilen  Cacaobohnen  an  Fett: 


Caracas. 

Martinique. 

Haiti. 

Maragnan. 

Trinidad. 

1.  40 

38 

50 

52 

46 

2.  53 

40 

50 

48 

41 

3.  56 

50 

59 

54 

44 

4.  45 

50 

50 

49 

47 

Neuerdings  haben  Tuchen1)  (s.  folgde.  S.  1  bis  6)  und  Mitscher- 
lich  (7  bis  8)  die  Cacaobohnen  untersucht.  Letzterer  fand  bei  der 
m/iroskopischen  Untersuchung  in  den  Zellen  der  feinen  Samenhaut, 
weiche  unter  der  Schale  sich  befindet,  und  in  den  Falten  des  aus  zwei 
Samenlappen  bestehenden  Kerns  Theobrominkrystalle,  in  einzelnen  zeigt 
sich  auch  oxalsaurer  Kalk.  Die  Zellen  der  Samenlappen  selbst  sind  theil- 
weise  mit  einem  Pigment  gefüllt,  welches  bei  den  gerotteten  Bohnen  meist 
trübe  rothbraun,  bei  den  ungerotteten  klar  durchscheinend  violett,  zu- 
weilen auch  carmoisinroth  oder  dunkelblau  ist.  Hierdurch  lassen  sich 
diese  von  jenen  unterscheiden.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird 
das  Pigment  völlig  farblos,  dagegen  sieht  man  viele  Zellen  nun  mehr 
mit  Oeltropfen  gefüllt,  die  auch  schon  durch  Kochen  mit  blossem  Wasser 
Achtbar  werden.  Durch  Jod  in  Jodkalium  gelöst,  lässt  sich  die  Stärke 
in  vielen  Zellen  unzweifelhaft  erkennen.  Die  Körnchen  derselben  sind 
*on  eigentümlicher  Gestalt,  verschieden  von  denen  der  Cerealien  und 
Leguminosen,  und  dadurch  ist  man  im  Stande,  eine  Vermischung  von 
dem  Mehl  der  letzteren  zurChocolade  zu  erkennen.  Proteinsubstanzen 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI. I,  S.  125;  ebenda».  Bd.  LXT.  S.  335. 
*)  Joorn.  de  chim.  meU  T.  IV  [2.],  p.  267;  Pharm.  Centralbl.  1856,  S.  426. 
*)  Inangural -  Diisert.    Göttingen   1867;   Canstatt's  Jahresber.    1868,   8.  07 1 
Jiaretber.  ron  Kopp  u.  Will  1857,  S.  58. 
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lassen  sich  mittelst  der  gewöhnlichen  Reagentien  unter  dem  Mikroskope 
nicht  erkennen,  weil  die  dadurch  hervorgebrachte  Färbung  zu  schwach 
ist,  lässt  man  aber  zerschnittene  Cacaobohnen  in  einem  mit  Alaun  ver- 
setzten Auszuge  von  Fernambukholz  liegen,  so  färben  sich  die  Ober- 
flächen bald  intensiv  blau. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Guaja- 

Sun* 

Cara- 

Para. 

Marag- 

Trini- 

Caracas. 

quil. 

ULI  1)1. 

cas. 

nan. 

dad. 

quil. 

Thoobromin 

0  CS 

0  56 

0  5*1 
6  18 

0  66 

0  38 

0  48 

1,2  bis  1,5 

Cacaoroth 

4  56 

6  61 

6  18 

6  56 

6  22 

3,5  bis  5 

Cacaofett  .  . 

36,38 

36,97 

35,08 

34,48 

38,25 

36,42 

45  bis  49 

46  bis  49 

Kleber    .  .  . 

2,96 

3,20 
0,55 

3,21 

2,99 

3,13 

3,15 

13  bis  18 

Stärke    .  .  . 

0,53 
1,58 

0,62 

0,28 

0,72 

0,51 

14  bis  18  13,5  bis  17 

Schleim  .  .  . 

0,69 

1,19 

0,78 

0,63 

0,61 

Exstractivstoff 

3,41 

4,18 

6,22 

6,62 

3,32 

5,48 

Huminsäure  . 

8,57 

7.25 

9.28 

8,63 

8,03 

9,25 

Zellstoff1  .  .  . 

30,50 

30,00 

28,66 

30,21 

29,77 

29,86 

5,8  • 

3,00 

2,91 

5,58 

3,00 

2,92 

2,98 
4,88 

3,5 

Wasser  .  .  . 

6,20 

6,01 

5,55 

5,48 

5,6  bis  6,3 

Stärkezucker  . 

0,34 

Rohrzucker  » . 

0,26 

Was  den  Stärkegehalt  der  Cacaobohnen  betrifft,  so  ist  derselbe  von 
Deicher  und  Chevallier  einst  ganz  geleugnet.  Es  ist  in  sofern  von 
Wichtigkeit,  ihre  Gegenwart  zu  eonstatiren,  als  es  sich  um  eine  mög- 
liche Verfälschung  der  aus  den  Cacaobohnen  bereiteten  Chocolade  mit 
Mehl  oder  Stärke  handelt.  Buchner  suchte  zu  zeigen,  dass  man  in 
der  wässerigen  Abkochung  der  mitAether  vom  Fett  befreiten  Chocolade 
deshalb  die  Stärke  durch  Jod  nicht  auf  finden  könne,  weil  sie  als  Klei- 
ster, mit  Schleim  und  Eiweiss  gemengt,  auf  dem  Filter  bleibe.  Um  sie 
nachzuweisen,  soll  man,  nach  Poirier,  die  Cacaomasse  mitAether  von 
Fett  und  mit  Alkohol  von  Zucker  befreien  und  dann  mit  Wasser  aus- 
kochen, dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  worden.  Ohne  diesen  Zusatz 
erhalte  man  keine  Reaction  mit  Jod,  und  wenn  sich  etwas  der  Art 
zeige,  so  rühre  dies  nicht  von  Stärke,  sondern  von  dem  Farbstoff  des 
Cacao  her. 

Nach  Mitscherl  ich  lässt  sich  die  Stärke  ausser  durch  das  Mikroskop 
auch  auf  chemischem  Wege  leicht  dadurch  erkennen,  däss  man  die  fein 
zerriebenen  Bohnen  mit  Wasser  schlämmt,  aus  welchem  sie  sich  absetzt. 
Ihre  Menge  wird  bestimmt  durch  den  Polarisationsapparat,  nachdem 
sie  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  verwan- 
delt ist;  die  Schwefelsäure  wurde  durch  kohlensaures  Blei,  der  Farb- 
stoff durch  Thierkohle  aus  der  Flüssigkeit  entfernt. 

Zur  Bestimmung  des  Zuckergehalts  wurde  ein  wässeriger  Auszug 
der  Bohnen  bereitet,  dieser  mit  Kohle  entfärbt  und  eingedampft.  Da- 
bei schied  sich  Stärke  aus,  Alkohol  schlug  phosphor sauren  Kalk  nieder. 
Das  Filtrat  wurde  der  Trommer'schen  Probe  unterworfen.  Die  von 
dem  zuerst  erhaltenen  Kupferniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  Schwefelsäure  gekocht,  um  etwa  vorhandenen  Rohrzucker  zu  ver- 
wandeln, und  gab  nun  nochmals  einen  Niederschlag  mit  der  Kupfer- 
probe. 

Die  Cellulose  blieb  zurück,  nachdem  die  Bohnen  mehrere  Stunden 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  dann  mit  verdünnter  Natron« 
lauge  und  endlich  mit  Aether  aasgezogen  worden. 

Die  Menge   der  Protei'nsubstanz  wurde  durch  Bestimmung  des 
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Vtmckstoflgehalts,  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd,  oder  durch  Glühen 
x\\t.  Natron-Kalk  als  Ammoniak,  ermittelt.    Für  den  Stickstoffgehalt 
<\e*  Tbeobromins,  welches  anderweitig  bestimmt  war,  wurde  ein  ent- 
sprechender Abzug  gemacht.    Die  Reactionen  auf  gelöstes  Eiweiss  in 
dem    mit  kaltem  Wasser  bereiteten  Auszuge  mittelst  Salpetersäure, 
^«rbsäure  und  Kochen  geben  ein  unbedeutendes  Resultat.  Ebensowe- 
nig zeigte  sich  mit  Essigsäure  ein  Niederschlag  von  Käsestoff.  Wahr- 
scheinlich findet  sich  das  Eiweiss  coagulirt  in  den  Bohnen ;  es  lässt  sich 
durch  verdünnte  Kalilauge  ausziehen. 

Das  Pigment  der  Cacaobohnen  ist  in  dem  frischen  Samen  noch 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  später  in  ähnlicher  Weise  wie 
etwa  das  Chinaroth  und  andere  Pflanzenpigmente.    Der  concentrirte 
wässerige  Auszug   von  Bahiabohnen  ist  violett,  Alkalien  färben  ihn 
dankler  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  Säuren  schön  roth.  Leimlösung, 
mit  etwas  Alaun  versetzt,  giebt  damit  einen  reichlichen  wenig  gefärb- 
ten Niederschlag,  ebenso  Eiweisslösung,  Eisenoxydsalze  bringen  eine 
schwarze  Fällung  hervor,  andere  Metalle  meist  auch  gefärbte  Präcipi- 
tate.     Aus  dem  Bleiniederschlage  erhält  man  das  Pigment  durch  Zer- 
setzung mit  Schwefelwasserstoff,  Filtriren  und  Abdampfen.    Man  kann 
es  auch  vollkommen  mit  Essigsäure  ausziehen.     Die  intensiv  rothe 
Flüssigkeit  wird  mit  Alkohol  versetzt,  welcher  einen  Niederschlag  von 
ttickfl toff  haltigen  Substanzen  bewirkt,  und  wiederholt  unter  jedesmaligem 
Zusatz  von  Alkohol  abgedampft. 

Ihre  Farbe  verdanken  die  Cacaobohnen  der  Huminsüure  und  dem 
Cacaoroth,  den  Geschmack  diesem  und  dem  Theobromin.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  sie  auch  etwas  flüchtiges  Oel  enthalten,  das  ihnen  Ge- 
ruch giebt  und  beim  Rösten  zum  Theil  fortgeht 

Mitscherlich  hat  nicht  angegeben,  welche  Veränderung  die  Be- 
standtheüc  der  Cacaobohnen  erleiden,  wenn  sie  geröstet  werden,  er 
sagt  nur,  dass  das  dabei  entweichende  Wasser  keinen  merklichen  Geruch 
habe,  auch  könne  der  Zucker  derselben  bei  einer  Temperatur  von  100° 
bis  137°C,  welche  man  in  den  Chocoladenfabriken  gewöhnlich  immer 
halte,  nicht  in  Caramel  übergehen,  wohl  aber  scheint  das  flüchtige 
Aroma  der  Bohnen  verändert  zu  werden,  welches  übrigens  noch  nicht 
für  sich  dargestellt  ist.  Wp. 

Cacaobohnenasche.  Nach  Zedeler*)  geben  100  Thle. 
bei  100° C.  getrockneter  Cacaobohnen  3,62  alkalisch  reagirende  Asche; 
diese  besteht  aus: 


Zedeler. 

Letellier  "). 

33,4 

.    .  2,9 

11,0 

Magnesia .... 

.    .  16,0 

17,0 

Schwefelsäure  .  .  . 

.    .  1,5 

4,5 

Chlor  

.    .  1,6 

0,2 

Phosphorsäure  .  . 

.    .  39,6 

29,6 

.    .  0,1 

.    .  0,2 

3,3 

1,0 

l)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVIII,  8.  848.  —  *)  Pelouze  et  Fremv 
Traite"  de  cbim.  gener.  T.  VI.    Pari»  1857. 
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Cacaobutter,  Cacaoöl,  Cacaofett,  Butyrum  cacao.  Die 
Cacaobohnen  enthalten  40  bU  50  Proc.  Fett  (s.  Cacaobohnen  S.  618  und 
614),  was  sich  durch  Ausziehen  mit  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  voll- 
ständig erhalten  lässt;  weniger  vollständig  erhält  man  es  durch  Auskochen 
mit  Wasser  oder  durch  Auspressen.  Früher  stellte  man  die  Cacaobutter 
meistens  so  dar,  dass  man  die  zerkleinerten  Cacaobohnen  mit  Wasser 
auskochte  und  das  so  erhaltene  Fett  durch  Umschmelzen  reinigte.  Als 
besonders  zweckmässig  ist  angegeben,  dass  man  die  gerösteten  geschäl- 
ten und  feingepulverten  Cacaobohnen  den  heissen  Wasserdämpfen  aus- 
setzt, und  das  ganz  durchfeuchtete  Pulver  zwischen  heissen  Platten  aus- 
presst;  es  wird  angegeben,  dass  so  bis  50  Proc.  Cacaobutter  erhalten 
seien.    Nach  einer  anderen  Vorschrift  soll  man  die  gerösteten  Cacao- 
bohnen in  der  Wärme  sehr  fein  zerreiben,  dann  mit  ihrem  zehnfachen 
*  Gewicht  kochendem  Wasser  mischen  und  auspressen.  Das  so  erhaltene 
Oel  lässt  sich  nach  dem  Erkalten  leicht  vom  Wasser  trennen  und  durch 
Umschmelzen  mit  Wasser  reinigen.    Der  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
Cacaobrei  hat  den  Zweck,  die  Ausbeute  an  Oel  zu  vergrössern, 
was  als  Vortheil  angesehen  werden  konnte,  so  lange  die  Gewinnung 
des  Fettes  (für  medicinische  Zwecke)  Hauptsache  war,  und  die  ausge- 
presste  Cacaomasse  keine  Anwendung  fand.    Seit  etwa  30  Jahren  hat 
sich  mehr  und  mehr  die  Anwendung  der  durch  Pressen  möglichst  von 
Fett  befreiten  Cacaomasse  (ausgepresste  oder  entölte  Cacao,  Cacaopulver) 
ausgebreitet,  und  die  Cacaobutter  wird  in  so  grosser  Masse  als  Neben- 
product  gewonnen,  dass  sie  keinen  grösseren  Werth  hat  als  anderes 
Fett.    Man  zerreibt  die  gerösteten  und  geschälten  Bohnen  in  passen- 
den erwärmten  Mörsern  oder  auf  Reibsteinen,  bis  sie  in  eine  homogene 
halbflüssige  Masse  verwandelt  sind,  die  man  dann  in  Tüchern  in  einer 
erwärmten  Presse  auspresst;  man  erhält  hier  etwa  30  Proc.  Fett,  was, 
wenn  nöthig,  durch  Absetzenlassen  oder  Filtriren  gereinigt  wird. 

Die  Cacaobutter  ist  meistens  blassgelb  gefärbt,  sie  hat  einen  mil- 
den angenehmen  Geschmack  und  einen  schwachen  Geruch  nach  Cacao, 
was  von  einem  beigemengten  flüchtigen  Stoff  herrührt,  der  aber  nicht 
eine  flüchtige  Fettsäure  liefert.  Farbe  und  Geruch  lassen  sich  dem 
Cacaofett  durch  Kochen  mit  Alkohol  entziehen,  und  man  erhält  dann 
ein  meistens  geruchloses  Fett  Die  Cacaobutter  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,91,  ist  ziemlich  hart,  schmilzt  bei  29°  bis  30°C,  sie  erstarrt  bei 
etwa  25°  C;  die  älteren  Angaben  geben  als  Schmelzpunkt  50°  C.  an. 
Die  Cacaobutter 1 )  besteht  hauptsächlich  aus  Stearin  und  Olein,  sie  enthält 
auch  etwas  Palmitin;  nach  Pelouze  und  Boudet  giebt  das  Fett  beim 
Umkrystallisiren  aus  Aether  eine  bei  29°  C.  krystallisirbare  Verbindung 
von  Stearin  und  Olein;  A.  Mitscherlich9)  erhielt  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether  warzenförmige,  ziemlich  harte  Krystalle,  welche  er  Cacao- 
stearin  nennt,  das  nach  dem  Umschmelzen  anfange  bei  25°  C.  zu  er- 
starren, wobei  die  Temperatur  zuerst  etwas  sank,  dann  aber  auf  31°  C. 
wieder  stieg;  beim  Verseifen  gab  dieses  Fett  eine  bei  65° C.  schmel- 
zende Fettsäure  (unreine  Stearinsäure?)  und  Oelsäure. 

Die  Cacaobutter  lässt  sich  mit  Aetznatron  leicht  und  vollständig 
verseifen  und  giebt  eine  harte  weisse  Seife;  die  darin  enthaltenen Fett- 


')  Ann»l.  d.  Chem. 
*)  Der  Cscm  u.  die 


u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  45. 
i  Choeolade.  Berl.  1859. 
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uren  sind  nach  den  verschiedenen  Untersuchungen1)  vorwaltend  Stea- 
asäure,  daneben  Oelsäure,  in  geringen  Mengen  Palmitinsäure  (Specht 
ld  Gössmann);  zugleich  scheint  aber  eine  Fettsäure  von  höherem 
tom  gewicht  als  die  Stearinsäure  vorhanden  zu  sein:  C88  11  ;8  ü4  oder 
40H40O4  (Fehling).  Boussingault  fand  in  der  unverseiften  Cacao- 
.*Uer75,4  Kohlenstoff,  11,9  Wasserstoff  und  12,7  Sauerstoff. 

Die  Cacaobutter,  besonders  die  durch  Auspressen  ohne  Wasser- 
rosau  gewonnene,  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie  sich  viele  Jahre 
lang  »o/bewahren  lässt,  ohne  ranzig  zu  werden.  Bei  dem  jetzigen 
niedrigen  Preise  dieses  Fettes  dürfte  es  daher  eine  häufigere  Anwen- 
dung verdienen.  Fe. 

Cacaoöl,  syn.  Cacaobutter. 

Cacaoroth  nennt  man  den  eigentümlichen  Farbstoff  der 
Cacaobohnen  (s.  auch  unter  Cacao).  Man  erhält  ihn,  indem  man  die- 
selben mit  Wasser  oder  schwachem  Alkohol  auskocht,  das  Decoct  mit 
essigsaurem  Blei  fallt  und  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in 
Mer  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  so  gewonnene 
Auflösung  des  Cacaoroths  schmeckt  bitter  und  wird  durch  Eisenoxyd- 
*alze  grün  gefällt.  Sie  reagirt  neutral,  absorbirt  aber  beim  Abdampfen 
^uerstoff  und  fangt  an  sauer  zu  reagiren.  Das  Cmcaoroth  geht  dabei  in 
eine  Art  Gerbsäure  über.  Uebrigens  zeigt  dieselbe  in  den  Abkochungen 
▼erechiedener  Cacaosorten  mit  Reagentien  gewisse  Abweichungen. 


Farbe  des  Decocts 
Fällung  durch: 
Eisenoxydsalze 
Eisenoxydulsalze 
Bleizucker 


ftrts  des  Decocts 

JaJ/ung  durch: 

Euenoxydaalze 
Ewenoxydalsalze 


Guajaquil. 
rothbraun 

dunkelgrün 
dunkelgrün 
röthlich  weiss 

Para. 
rothbraun 


Surinam, 
braunviolett 

braungrün 
violett 

bläulich  weiss 

Maragnan. 
braunviolett 


Caracas, 
rothbraun 

desgl. 

schwarzgrün 
graugrün 

Trinidad, 
rothbraun 


braungrün 
graugrün 
weissgrau 
Leim  giebt  keinen  Niederschlag. 

Auch  die  durch  Oxydation  aus 
UtfUloreo  zeigen  Verschiedenheiten 

Guajaquil. 
dunkelgrün 
dunkelgrün 
blassröthlich 


^noxydsalze 

Eisenoxydulsalze 
ßleizucker 

*f*lkwasser 
^wefelsaure  Am- 
»oniak-Magnesia 


Ouajaquil. 
blassröthlich 


röthlich 


desgl.  desgl. 
violett  graugrün 
bläulich  weiss  weissgrau 

dem  Cacaoroth  hervorgehenden 
beim  Fällen  durch: 

Surinam.  Caracas, 

schwarzgrün  braungrün 

grün  schwarzgrün 

grünlich  weiss  graugrün 

Surinam.  Caracas, 
gelbbraun  braungelb 


schmutzig 
gelbbraun 


schmutzig 
braun 


Annal.  d.  Cbem.  u. 
Dn<  «bendas.  Bd.  XC,  S.  226. 


Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  56;  Specht  u.  Göss- 
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Eisenoxydsalze 
Eisenoxy  du  Isalze 
Bleizucker 
Kalkwasser 
Schwefelsaures  Am- 
moniak-Magnesia 


Para. 
braungrün 
schwarzgriin 
graugrün 
braungelb 

hellbraun  , 


schwarzgrün 
grün 

grünlich  weiss 
gelbbraun 


braungelb 


Trinidad, 
braungrün 
graugrün 
weissgrau 
desgl. 

schmutzig 
gelb 


daher  rühren,  dass  in  den 
verwendet  wurden, 


Leim  fällt  sie  alle. 

Diese  Abweichungen  können 
Decocten,  welche  zu  den  Reactionen 
Stoffe  aufgelöst  waren.  « 

Bei  der  Röstung,  welcher  man  die  Cacaobohnen  vor  ihrer  Ver- 
wendung zu  Chocolade  unterwirft,  scheint  von  den  Bestandteilen  der- 
selben hauptsächlich  das  Cacaoroth  verändert  zu  werden;  es  bekommt 
den  eigenthüinlichen  Geschmack  der  Chocolade,  wird  mehr  oder  weni- 
ger unlöslich  und  giebt,  so  weit  es  noch  löslich  ist,  mit  Eisensalzen  und 
Bleizucker  andere  Reactionen  als  vorher.  Wp. 

Cacaostearin,  Cacaotalg,  s.  unter  Cacaobutter. 

Cachalagua»oder  Cancha  Lagua  heisst  in  SfidamerikA 
die  Chtronia  chilensis  Willd.,  eine  zu  den  G-entianeen  gehörende  Pflanze, 
welche,  nach  Bley»),  Bitterstoff  und  Harz  enthält. 

Cacholong,  Cacholonopal,  Kascholong.  Waaserhal- 
tende, mehr  oder  weniger  reine  Kieselerde,  eine  matte  oder  schimmernde 
bis  perlmutterartig  glänzende,  undurchsichtige  Varietät  des  Opal,  meist 
gelblich  weiss,  auch  bläulich  bis  röthlich  weiss  gefärbt,  zuweilen  schwarze 
dendritische  Zeichnungen  zeigend.  Dieses  in  kugelförmigen  stalaktiti- 
schen Gestalten  derb  eingesprengte  und  in  Gangtrümmer  wie  andere 
Opale  vorkommende  Mineral  hat  dieselben  Bestandtheile ;  Forch- 
hammer2) fand  im  Cacholong  von  den  Faroern  neben  geringen  Men- 
gen fremder  Substanzen  95,8  Kieselsäure  und  3,5  Wasser.  K. 

Cachou.  Mit  diesem  französischen  Namen  des  Catechu  wird 
im  Handel  namentlich  das  durch  Schmelzen  gereinigte  Catechu  be- 
zeichnet (8.  Catechu). 

Caeothelin,  Kakotelin.  Zersetzungsproducte  des  Brucins 
durch  Salpetersäure  (s.  Brucin  d.  Bd.  S.  533). 

CaetUS.  Die  Blüthen  vom  Cactus  spcciosus  enthalten  verschie- 
dene rothe  Farbstoffe,  die  in  Wasser  alle  löslich  sind;  werden  die 
Blumenblätter  mit  Weingeist  von  60  bis  70  Proc.  extrahirt,  so  lost 
sich  ein  carminrother  Farbstoff;  werden  die  so  ausgezogenen  Blätter 
mit  Aether-Weingeist  behandelt,  so  löst  sich  ein  scharlachrother  Farb- 
stoff (Vogel  3).  Nach  Wittstein*)  findet  sich  ein  ähnlicher  Farb- 
stoff im  Cactus  opuntia, 

Field  Ä)  hat  die  Asche  von  bei  Chili  wild  wachsenden  Cactus  un- 
tersucht (er  giebt  nicht  an,  welche  Species);  100  Thle.  lufttrockene  Pflanze 


»)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XXXVII,  8.  85.  —  *)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXXV, 
S.  881.  —  ■)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  V,  S.  205.  —  *)  Repertpr.  d.  Pharm.  Bd. 
LXXn,  S.  1.  —  5)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  882. 
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enthielten  noch  85,1  Wasser  und  14,9  Pflanzensubatanz ;  100  Thle.  der 
bei  100°  C.  getrockneten  Substanz  gaben  16,8  Proc.  Asche,  darin  auf 
57,2  in  Wasser  lösliche,  42,8  in  Wasser  unlösliche  Theile.  In  100 
Theilen  Asche  sind  enthalten: 

Kali  7,8 

Natron  28,2 

Kalk  10,6 

Magnesia  7,6 

Manganoxyd     ....  0,8 

Schwefelsäiu  c  ....  6,1 

Kieselsäure  16,5 

Phosphorsäure  ....  6,4 

Phosphors.  Eisenoxyd    .  1,4 

Chlornatrium    .    .  %  .    .  14,9.  Fe. 

Cadaverfett  oder  Leichenfett  s.  Fettwachs, 

Ute  Aufl.  Bd.  DI,  S.  117. 

Cadet's  rauchende  arsenikalische  Flüssig- 
keit nannte  man  die  von  Cadet  (1760)  durch  Destillation  von  essig- 
saurem Kali  mit  Arsenik  erhaltene  Flüssigkeit,  das  Kakodyloxyd  von 
Bunsen  (s.  Bd.  II.  Abth.  1,  S.  271). 

Cadiegummi.  Eine  sehr  reine  Art  Gummigutt,  wahrschein- 
lich von  Hebradendron  cambogimdes. 

Cadmia,  Cadmia,  KaÖiieia;  so  bezeichnen  Dioscorides  und 
Plinius  die  erdige  Substanz  (Galmei),  welche  das  Kupier  in  Messiug 
verwandelt,  eine  Eigenschaft,  die  also  schon  die  Alten  kannten.  Man 
leitet  den  Namen  Cadmia  zuweilen  von  Cadmus  ab,  der  die  Griechen 
die  Gewinnung  und  Bearbeitung  der  Erze  lehrte  (Kopp,  Geschichte 
der  Chemie).  Fe. 

Cadmia  fornacum,  Tutia  alexandrina,  heisst  der  Ofen- 
bruch, das  unreine  Zinkoxyd,  welches  sich  beim  Verschmelzen  zinki- 
scher Erze  häufig  in  den  oberen  Theilen  der  Schachtöfen  in  grauen 
dichten  Massen  ansetzt,  es  ist  mehr  oder  weniger  unreines  Zinkoxyd 
(s.  Ofenbruch).  Fe. 

Cadmia  fossilis  heisst  der  gewöhnliche  Galmei. 

Cadmium  und  Cadmiumverbindungen  s.  Kad- 
mium lste  Aufl.  Bd.  IV. 

Cäment  s.  Cement. 

Cämentation  s.  Cementation. 

Cämentircn      ;  ^. 

„  f  8.  Cementiren,  Cementirofen. 

Cämentirofen  J 

Cämentkupfer,  Cementkupfer,  das  durch  metallisches 
Eisen  aus  Kupferlösung  gefällte  Kupfer  (s.  Kupfer,  Gewinnung, 
lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  710). 

Cämentstahl  8.  bei  Stahl  unter  Eisen. 
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Cämentwasser.  — *•  Caffee. 


CämentwaS8er,  Cement-  oder  Grubenwaaser,  beisseo 
die  Kupfervitriol  haltenden  Grubenwässer,  welche  zur  Gewinnung  de> 
Cämentkupfers  dienen  (s.  d.  Art). 

Caffee.  Caffeebohnen.  Die  allgemein  bekannten  boh- 
nenartigen  Samen  aus  der  zweikantigen  kirschenartigen  Frucht  von 
Coffea  arabica  L.  (Familie  der  Rubiaceen),  einem  nach  verschiedenen 
Angaben  8  bis  40  Fuss  hohen  Baume,  der  im  südlichen  Abyssinien 
ursprünglich  einheimisch,  von  dort  im  Anfang  des  15.  Jahrhunderts 
nach  Arabien  gekommen  sein  soll.  Seit  Jahrhunderten  wird  er  nament- 
lich in  Westindien,  in  Brasilien,  auf  Java  u.  8.  w.  angebaut;  durch 
Zermalmen  oder  weinige  Gährung  werden  die  weichen  Hüllen  von  den 
länglichen,  halbrunden  Kernen  getrennt,  hierauf  gewaschen  und  ge- 
trocknet und  in  Walzenmühlen  von  der  sie  zunächst  bedeckenden  per- 
gamentartigen Haut  befreit. 

Die  jährliche  Production  von  Caffeebohnen  soll  sich  jetzt  auf  et- 
was mehr  als  fünf  Millionen  Centner  belaufen,  die  grössere  Hälfte  der- 
selben wird  in  Europa  consumirt.  Es  lässt  sich  wohl  ohne  Uebertrei- 
bung  annehmen,  dass  mehr  als  100  Millionen  Menschen  sich  dieser 
Bohnen  bedienen,  rein  oder  gemischt  mit  Surrogaten.  Bei  diesem  jetzt 
so  allgemeinen  Gebrauch  stellt  man  sich  natürlich  leicht  die  Frage, 
wie  und  seit  wann  man  diese  Samen  zu  dem  bekannten  Getränk  ver- 
wendet ;  bekannt  ist  die  Erzählung,  dass  ein  Derwisch  in  Arabien  durch 
seine  Ziegen  auf  die  Früchte  und  Blüthen  aufmerksam  wurde,  indem 
die  Thiere  nach  dem  Genuss  derselben  eine  besondere  Munterkeit  zeig- 
ten ;  in  Abyssinien  sollen  die  Bohnen  zuerst  in  Anwendung  gekommen 
sein,  von  Persien  hat  man  vom  Jahre  875  die  erste  sichere  Nachricht  über 
seine  Benutzung.  Der  Gebrauch  3es  Caffees  verbreitete  sich  namentlich 
im  15.  Jahrhundert  im  Morgenlande,  und  im  Anfang  des  16.  Jahrhunderts 
gab  es  in  Cairo  Caffeehäuser,  um  1630  sollen  dort  schon  über  tausend 
derselben  gewesen  sein.  Ende  des  16.  Jahrhunderts  kamen  die  ersten 
Nachrichten  über  dieses  Getränk  nach  Europa,  um  1615  sollen  die 
Venetianer  die  Bohnen  zuerst  als  Handelswaare  nach  Europa  gebracht 
haben;  erst  Ende  des  17.  und  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  wurde  sein 
Gebrauch  in  den  verschiedenen  europäischen  Ländern  allgemeiner,  und 
nach  und  nach  ist  der  Gebrauch  desselben  ein  allgemeines  Bedürfnis« 
geworden,  man  hat  sich  mehr  und  mehr  von  der  Zweckmässigkeit  und 
dem  oft  wohlthätigen  Einfluss  dieses  Getränks  überzeugt,  während  man 
es  früher  wenigstens  als  einen  Luxusgegenstand  betrachtete,  wenn  nicht 
im  Allgemeinen  für  schädlich  hielt,  was  es  freilich  in  besonderen  Fäl- 
len zweifelsohne  auch  ist. 

Die  Caffeebohnen,  frisch  wie  geröstet,  und  der  wässerige  Auszog 
der  letzteren  sind  vielfach  untersucht;  nur  die  neuesten  Untersuchun- 
gen haben  uns  mit  beachtenswerten  Thatsachen  bekannt  gemacht, 
ohne  jedoch  den  Gegenstand  auch  nur  annähernd  zu  erschöpfen,  daher 
noch  viele  Fragen  hier  unbeantwortet  sind. 

Schräder  l)  fand  (1808),  dass  die  Caffeebohnen  Fett,  Hart, 
Schleim,  Extractivstoff  u.  8.  w.  enthalten,  dass  der  wässerige  Auszug 
durch  Eisenoxydul-Oxydsalze  grün  gefärbt  werde  und  mit  Kupferoxyd- 
salzen  auf  Zusatz  von  Alkali  einen  schön  grünen  Niederschlag  gebe. 


»)  Gohlen'a  Joura.  f.  Chcm.u.Pbys.  1808.  Bd.  VI,  S.  544. 
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■Runge1)  hatte  (1820)  das  Caffein  (s.  d.  Art.  S.  636)  in  den  Caffeebohnen 
aufgefunden,  weiter  wurden  dieselben  von  Pf  äff  2),  von  Robiquet  und 
Bontron»)  u.  A.  m.  untersucht;  zuletzt  sind  dann  Untersuchungen  von 
Kochleder *),  später  von  Payen*),  in  neuester  Zeit  von  v.  Bibra6) 
und  von  einer  Commission  der  englischen  Regierung,  bestehend  aus 
Th.  Graham,  Stenhouse  und  L).  Campbell7),  publicirt.  Pfaff 
hatte  neben  Ca flTei'n  eine  Caffeegerbsäure  und  eine  Caffeesäure  gefunden; 
Robiquet   und  Boutron  fanden  neben  Fetten,  Extractivstoff  und 
Caffein  eine  krystallisirbare  weisse  Substanz  und  eine  durch  Bleizucker 
fällbare  Säure;  Rochleder  untersuchte  diese  Säure  genauer,  und  nach 
ihm  enthalten  die  Bohnen  eine  sehr  geringe  Menge  einer  den  Reactio- 
nen  nach  mit  Citronsäure  identischen  Säure  (nur  einige  Gran  in  einem 
Pfund  Bohnen);  er  giebt  weiter  an,  die  Caffeesäure  sei  keineswegs  ver- 
schieden von  Caffeegerbsäure;  endlich  fand  er  in  den  Bohnen  Legumin. 
Payen  untersuchte  (1846)  die  rohen  Bohnen  organographisch  und 
chemisch,  und  fand  namentlich,  dass  dos  Caffein  zum  Theil  frei  darin 
sei,  zum  Theil  mit  Caffeegerbsäure  und  Kali  zu  einem  Doppelsalz  verbun- 
den, dass  die  Bohnen  ferner  Zucker  enthalten ;  nach  Graham,  Sten- 
house und  Campbell  enthalten  die  rohen  Bohnen  theils  Rohrzucker, 
theils  anderen  Zucker,  wahrscheinlich  in  Verbindung  als  Glucosid; 
der  ganze  Gehalt  an  Zucker  beträgt  nach  ihren  Versuchen  in  verschie- 
denen Sorten  etwa  6,0  bis  7,5  Proc.  (s.S.  622).  Der  Gehalt  an  Caffein 
beträgt  nach  Payen  etwa  1,0  Proc,  nach  Versmann  in  verschiede- 
nen Caffeesorten,  wohl  etwas  zu  gering,  0,2  bis  0,4  Proc,  denn  Sten- 
house fand  im  Mittel  0,8  bis  1,0  Proc,  und  auch  Graham,  Campbell 
und  Stenhouse  fanden  0,5  bis  1,0  Proc.  Caffein.  —  Der  Fettgehalt  ist, 
wie  es  scheint,  auch  sehr  wechselnd;  die  Bohnen  enthalten,  nach  Roch- 
leder,  Olein  und  Palmitin,  vielleicht  auch  Laurostearin ;  Robiquet  und 
Boutron  fanden,  dass  8  Thle.  feiner  Martiniquecaffee  etwa  1  Thl.  Fett 
enthalten;  Payen  fand,  dass  der  Moccacaffee  (13  Proc.)  etwas  mehr 
Fett  als  der  Caffee  von  Martinique  enthalte,  dass  das  Fett  aus  ersterem 
stärker  als  anderes  den  riechenden  Stoff  zurückhalte,  dass  es  gelblich  und 
sehr  flüssig  sei  und  sich  nur  in  2  Theile  von  verschiedenem,  aber  schwer  zu 
bestimmendem  Schmelzpunkt  trennen  lasse ;  das  Fett  des  Martiniquecaffees 
ist  dagegen  mehr  bräunlich,  weniger  leichtflüssig  und  lässt  sich  in  wenig- 
stens vier  verschiedene  Substanzen  trennen,  deren  Schmelzpunkt  bei 
ungefähr  5°,  20°,  50°  und  90°  C.  liegt,  das  letztere  wie  es  scheint  eine 
Art  Pflanzenwachs.    Nach  Stenhouse  enthalten  die  Bohnen  im  Mittel 
12  Proc.  Fett.   Nach  Vogel  nimmt  Benzol  im  Ganzen  18  Proc.  lös- 
liche Substanzen  aus  den  Bohnen  auf. 

Die  Caffeebohnen  des  Handels  enthalten  lufttrocken  bei  Prüfung 
verschiedener  Sorten  5  bis  9  Proc.  Wasser,  welches  bei  100° C. 
fortgeht;  die  so  vollständig  getrockneten  Bohnen  ziehen  an  der  Luft 
bald  wieder  1  bis  2 y2  Proc  an,  aber  hiebei  zeigten  sich  die  Boh- 

»)  Materialien  zor  Physiologie  Lief.  I.  1821.  8.  146.  —  «)  Dessen  Syst.  der  Ma- 
ter» med.  Bd.  III,  8.8.  —  *)  Joum.  de  pharm.  T.  XXIII,  p.  101;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  Xm,  8.267.  —  <)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  8.  224;  Bd.  LIX, 
8.  800;  Bd.  I.X11I,  8.  198;  Bd.  LXVI,  8.  85.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[8.]  T.  XXVI,  p.  108.  —  •)  Dessen  Narkotische  Genussraittel  u.  s.  w.  Nürnberg 
1855;  und  in  den  Abhandlungen  der  naturwiss.-techn.  Commission  der  k.  bayr.  Akade- 
mie Bd.  II,  8.  219.  —  0  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  IX,  p.  38;  Pharm.  Journ. 
Trans act.  T.  XVI,  p.  228  et  521;  im  Aus*.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  8.  186; 
Chem.  Centralbl.  1857,  8.  58;  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  8.  147. 
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welche  ursprünglich  am  meisten  Wasser  enthielten,  nicht 
stärksten  hygroskopisch.    Die  Menge  der  Asche  fand  Levi1)  zu 
Proc,  Herapath2)  in  den  getrockneten  Bohnen  zu  3,5  Proc,  Pay 
giebt  sie   im  Mittel  zu  6,7  Proc,  .  v.  Bibra  zu  6  bis  7  Proc. 
Graham,  Campbell  und  Stenhouse  untersuchten  die  Asche  ui 
bezeichnen  als  charakteristisch,  dass  dieselbe  frei  von  Natron  und  E 
seisäure  sei.    Vogel  fand  3,5  Proc.  Asche,  die  zu  0,80  aus  löslicbi 
Salzen  bestand. 

Es  kommen  bekanntlich  sehr  verschiedene  Caffeesorten  in  den  Ha 
del,  deren  Werth  nach  der  Gegend,  wo  er  gezogen  wurde,  verschiedi 
ist;  am  meisten  geschätzt  ist  der  Moccacaffee,  dessen  Hauptniederhi 
in  der  arabischen  Provinz  Jemen  ist;  am  wenigsten  geschätzt  sind  4 
amerikanischen  Sorten ;  man  unterscheidet  dann  wieder  bei  den  eil 
zelnen  Sorten  wild  gewachsenen  und  den  angebauten  oder  Plantagei 
Caffee;  überdies  finden  sich  bei  derselben  Sorte  wesentliche  UdJö 
schiede  im  Werth  und  in  der  Güte  nach  Reife  der  Bohnen,  Zeit  dei 
Ernte,  nach  der  mehr  oder  weniger  sorgfältigen  Behandlung  bein 
Sammeln  und  Trocknen  u.  8.  w.  Die  Bohnen  zeigen  etwas  verschie- 
dene Form,  Grösse  und  Farbe;  sie  sind  zähe,  bei  50°  bis  60° C. ge- 
trocknet lassen  sie  sich  pulfern. 

Die  Zusammensetzung  der  frischen  Caffeebohnen  ist  im  Mittel: 

Payen  r.  Bibr« V 

Cellulose   84       Pflanzenfaser     .    .    .    86  bii  8 

Wasser   12       Wasser  5  •  ' 

Fett    .  10  bis  13   Fette  ...  1  •  * 

Glucose,  Dextrin  und 


organische  Säure 
Legumin  und  Casein 
Andere  Stickstoffsub- 
stanzen .... 
Caffein  (frei)  .  .  . 
Caffeegerbsaures  Caf- 
fe'in-Kali  .... 


15,5 
10 

3 

0,8 


Zucker  6  1  1 

Pflanzencasein  .    .  . 


Caffein  


3,5  bis  5,0») 


Dickflüssiges  ätherisches 
Oel  (unlöslich  in 

Wasser)    ....  0,001 

Aromatische  Oele,  theils 
leichter,  theils  weni- 
ger leicht  in  Wasser 

löslich   0,002 

Aschenbestandtheile   .  6,7 


Aetherisches  Oel 


un 


wägbar 


Durch  Bleizucker  fäll- 
bare Substanzen 

Durch  Bleiessig  fäll- 
bare  ■ 

Asche  ' 


7  bis  8 


>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  421.  —  *)  Chem.  Gax.  18* *  f'f." 
Jahresber.  r.  Liebig  u.  Kopp.  1848,  S.  1075.  —  *)  Vergl.  unter  Caffein  IM»* 
—  ")  Guter  brauner  Javacaffee. 
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623 


Kali 


Kalk  .  .  . 
Magnesia  .  . 

Eisenoxyd 
Schwefelsäure 
Kohlensäure  . 
Phosphoraäure 


50,9 
14,8 

4,3 
10,9 

0,G 
Spur 

18,6 
1,2 
3,G 
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55,1 

52,7 
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53,2 

53,7 

61,6 

55,8 
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4,6 

\l 

4,6 

6,1 

5,9 

6,7 

8,2 

8,5 

8,2 

8,7 

8,4 

8,9 

8,5 

0,45 

0,98 

0,73 

0,63 

0,44 

0,44 

0,61 

3,G 

4,5 

3,5 

3,8 

3,1 

5,2 

3,1 

17,5 

10,9 

18,1 

16,9 

16,4 

17,0 

14,9 

10,3 

11,6 

11,0 

10,8 

11,1 

10,1 

10,8 

1,1 

0,5 

0,8 

1,0 

0,7 

0,6 

0,6 

Die  letzten  sieben  Aschenanalysen,  wie  man  mit  Sicherheit  an- 
nehmen kann ,  mit  reinen  Sorten  und  mit  aller  Vorsicht  ausgeführt, 
zeigen  im  Ganzen  eine  bei  dem  verschiedenen  Ursprung  der  Materia- 
lien merkwürdige  Uebereinstimmung  in  qualitativer  und  quantitativer 
Beziehung;  merkwürdig  ist  es,  dass  die  früheren  Analytiker  so  abwei- 
chende Resultate  in  beiden  Beziehungen  erhielten ;  bei  der  Analyse 
von  Herapath  muss  man  fast  irgendwo  einen  Irrthum  vermuthen,  da 
manche  Differenzen  so  sehr  gross  sind. 

Die  Cafleebohnen  werden  beim  Erhitzen,  dem  sogenannten  »Rö- 
sten« oder  »Brennen«  hellbraun,  kastanienbraun  oder  selbst  schwarz, 
nach  dem  Grade  des  Erhitzens.     Die  lufttrockenen  Bohnen  nehmen 
hierbei  um  15  bis  25  Proc.  ihres  Gewichts  ab,  dagegen  nimmt  das 
Volumen  derselben  merkbar  zu,  nach  v.  Bibra  um  50  bis  58  Proc, 
besonders  stark,  wenn  die  Bohnen  zuerst  gewaschen  waren  oder  wenn 
sie  stark  erhitzt  sind.   Nach  Payen  geben  100  Gramm  roher  Bohnen 
85  Gramm  gerösteten,  oder  100  Volum  roher  Bohnen  130  Volum  ge- 
rösteten Caffee.   Um  die  Bohnen  recht  gleichmässig  zu  rösten,  soll  es 
zweckmässig  sein,  sie  zuerst  10  bis  12  Minuten  in  Wasser  einzuweichen, 
dann  nach  dem  Abtropfen  leicht  zu  trocknen  und  sogleich  zu  brennen ; 
die  Ursache  liegt  hier  vielleicht  in  der  Entfernung  der  Unreinigkeiten, 
aber  auch  wohl  in  dem  Umstände,  dass  die  so  behandelten  Bohnen 
einen  gleichmässigen  Wassergehalt  zeigen,  und  sich  gleichmässiger  er- 
hitzen lassen. 

Werden  die  Bohnen  weiter  als  bis  zum  Braunwerden  erhitzt,  so 
blähen  sie  sich  noch  stärker  auf,  werden  schwarz  und  verkohlen  zu- 
letzt Die  zum  Rösten  benutzten  Apparate  sind  meistens  von  Eisen, 
neuerdings  hat  man  solche  von  Silber  oder  von  Glas  angewendet;  die 
Hauptsache  wird  immer  ein  vorsichtiges  und  nicht  zu  starkes  Erhitzen  sein. 

Die  beim  Rösten  dos  Caffees  entstehenden  Producte   sind  von 


l)  Diese  Zahlen  finden  sich  im  Jahresher.  v.  Liehig  u.  Kopp.  1848,  S.  1075; 
im  Pharm.  Centralis  1848,  S.  461,  finden  «ich  folgende  Zahlen: 

16,5  Kali  3,7  Schwefelsäure 

7,2  Natron  1,0  Kohlensäure 

4,7  Kalk  20,6  Phosphoraäure 

—  Magnesia  45,5  Kieselsäure 

*  0,4  Chlor 

Die  geringe  Menge  Kali ,  die  grosse  Menge  Kieselsäure  machen  die  Ui 
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Schräder,  Robiqnet  und  Boutron,  Chenevix  ü.  A.  m.,  nament- 
lich von  v.  Bibra  und  von  Payen  untersucht  v.  Bibra  hat  die  beim 
Rösten  von  braunem  Javacaffee  entweichenden  Producte  untersucht. 
Die  Bohnen  wurden  hierbei  in  einer  Glasretorte  mit  passender  Vor- 
richtung erhitzt,  bis  sie  licht  kastanienbraun  wurden  und  Fettglanz  be- 
kamen ;  dabei  fängt  dann  auch  die  Bildung  dichter  weisser  Dämpfe 
an,  welche  die  Retorte  füllen.  Im  Anfange  des  Erhitzens  destillirt  eine 
gelbe,  ganz  neutrale  Flüssigkeit,  deren  Oberfläche  durch  eine  Spur 
von  flüchtigem  Oel  irisirend  ist;  der  Geruch  des  Destillats  ist  mehr 
der  der  frischen  als  der  der  gerösteten  Bohnen. 

Später  geht  ein  trübes,  bräunliches  Destillat  über,  welches  den 
Geschmack  und  Geruch  von  gebranntem  Caffee  höchst  intensiv  zeigt, 
zugleich  aber  einen  unangenehmen,  brenzlichen  Geruch  und  Geschmack 
hat;  die  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer,  sie  enthält  eine  harzartige 
Substanz  beigemengt,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aus  der  wässeri- 
gen Flüssigkeit  ein  brauner,  ölähnUoher  Körper  ab.  Nach  v.  Bibra 
sind  die  beim  Rösten  entweichenden  flüchtigen  Producte  daher: 

flüchtiges,  in  den  rohen  Bohnen  enthaltenes  Oel,  durch  Hitze 
nicht  oder  wenig  verändert; 

flüchtiges  Oel  vom  Geruch  des  gerösteten  Caffees ; 

brenzliches  Oel; 

ein  fettähnlicher  Körper; 

Essigsäure ; 

eine  geringe  Menge  Caffein  und  ein  aromatischer  Stoff,  wahr- 
scheinlich Assamar; 
Huminsubstanzen ,  und  eine  oder  mehrere  Substanzen,  welche 
Gold-  und  Silbersalze  leicht  reduciren. 

Dass  sich  hier  auch  Brenzcatechin  (aus  der  Caffeegerbsäure)  bilde, 
wie  Rochleder  angegeben  hat,  fanden  Graham,  Stenhouse  und 
Campbell  nicht  bestätigt. 

Die  gerösteten  Bohnen  selbst  sind  von  Payen,  v.  Bibra  und  den 
eben  genannten  englischen  Chemikern  untersucht.  Payen  sammelte 
die  flüchtigen,  in  den  gerösteten  Caffeebohnen  enthaltenen  Stoffe;  er 
extrahirte  100  Gramm  Caffeemehl  mit  1  Liter  siedenden  Wassers;  das 
Filtrat  ward  in  einem  Destillationsapparat  zwei  Stunden  zum  Sieden 
erhitzt,  wonach  es  vollkommen  geruchlos  ist;  das  Destillat  ward  dabei 
in  vier  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Ballons  aufgefangen  ;  der 
erste  derselben  erhitzte  sich  nach  und  nach  auf  etwa  90°  C,  der  zweite 
Ballon  wurde  auf  einer  Temperatur  von  25°  bis  30°  C.  erhalten ,  die 
dritte  und  vierte  Vorlage  werden  unter  0°  abgekühlt,  die  aus  der  vier- 
ten Vorlage  entweichenden  Dämpfe  konnten  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure oder  durch  ein  Rohr  mit  glühendem  Kupferoxyd  geleitet  werden. 

In  der  ersten  Vorlage  verdichtet  sich  ein  gelbliches  Wasser  (etwa 
Yio  des  Infusums  betragend),  anf  dem  einige  Tropfen  eines  festen  Oels 
schwimmen,  das  aber  keinen  angenehmen  Geruch  zeigt.  Die  in  der 
zweiten  Vorlage  condensirte  Flüssigkeit  beträgt  etwa  1/\qq  des  ange- 
wandten Volumens ;  es  schwimmen  einige  Tropfen  eines  für  sich  geruch- 
losen festen  Oels  auf  einer  wässerigen  Flüssigkeit,  die  den  angenehmen 
Caffeegeruch  in  so  hohem  Grade  zeigt,  dass  einige  Tropfen  derselben 
hinreichen,  um  einer  Tasse  Milch  oder  einer  andenen  geruchlosen  Flüs- 
sigkeit den  Geruch  von  Caffee  zu  geben.  Das  Wasser  dieser  Vorlage 
enthält  hauptsächlich  das  Cafteearoma  und  zwar  etwa  einhundertfach 
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concentrirt;  schüttelt  man  das  Wasser  mit  etwa  1/5  Volumen  Aether 
and  wiederholt  dieses  mehrere  Male,  lässt  dann  den  Aether  verdampfen, 
so  bleibt  ein  gelbliches  (von  10  Grm.  Destillat  etwa  0,1  Grm.)  Oel 
zurück,  dessen  sehr  starker  Geruch  an  das  den  verschiedenen  Caffee- 
sorten  gemeinschaftliche  Aroma  erinnert.  Ein  anderes  Oel,  etwas 
flüchtiger  und  von  feinerem  angenehmeren  Geruch,  bleibt  mit  etwas 
Aether  in  dem  Wasser  zurück,  dieses  letztere  scheint  in  etwas  grösse- 
rer Menge  in  den  feineren  Caffeesorten ,  so  namentlich  in  dem  Mocca, 
enthalten  zu  sein. 

Um  die  Oele  des  Caffeinfusums  vollständig  zu  erhalten,  bringt 
man  bei  der  Destillation  in  die  beiden  ersten  Vorlagen  Stücke  von 
Chlorcalcium ;  die  dritte  Vorlage  wird  mit  einer  Chlorcalciumröhre 
verbunden  und  bis  auf  +  20°  C.  abgekühlt ;  es  bildet  sich  hier  dann 
eine  Chlorcalciumlösung,  die  alles  flüchtige  Caffeeöl  enthält,  was  ihr 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden  kann;   Payen  erhielt 
von  10000  Thln.  CafTee  2  Thle.  Oel,  aber  von  so  starkem  Geruch, 
dass  ein  Tropfen  ein  ganzes  Zimmer  mit  dem  specifischen  Caffeegeruch 
erfüllte. 

Bei  der,  wie  oben  angegeben,  vorgenommenen  Destillation  fanden 
sich  in  der  dritten  während  der  Destillation  auf  —  2°  bis  —  3°  C. 
abgekühlten  Vorlage  noch  einige  Tropfen  Wasser,  welches  nach  Caffee 
roch,  aber  zugleich  den  weniger  angenehmen  Geruch  nach  brenzlichen 
Kohlenwasserstoffen  zeigte,  die  in  um  so  grösserer  Menge  auftreten, 
je  stärker  der  Caffee  geröstet  war;  der  Geruch  nach  diesen  Körpern 
zeigt  sich  noch  in  der  vierten  Vorlage  und  auch  in  den  dort  entwei- 
chenden Dämpfen,  die  durch  Vitriolöl  geleitet  dieses  braun  färben. 

Zenneck  behauptete,  dass  das  Aroma  des  Caffees  in  grösserer 
Menge  erhalten  werde,  wenn  man  beim  Destilliren  etwas  Schwefelsäure 
zusetzt. 

v.  Bibra  zog  die  gerösteten  Caffeebohnen  mit  Aether  aus,  er  er- 
hielt dabei  in  vier  Versuchen  mit  Moccacaffee  8,8  bis  9,3  Proc.  fetter 
Körper;  bei  Javacaffee  wurden  8,9  bis  9,2  Proc.  erhalten,  also  die  gleiche 
Quantität,  v.  Bibra  nimmt  an,  dass  dieses  Fett  grösstenteils  erst  durch 
das  Rösten  entstanden  sei,  denn  aus  den  rohen  Bohnen  der  gleichen 
Sorte  erhielt  er  nur  4  bis  5  Proc.  Fett,  und  die  mit  Aether  vollständig 
extrahirten  rohen  Bohnen  gaben,  nachdem  sie  geröstet  waren,  beim  fri- 
schen Behandeln  mit  Aether  jetzt  wieder  Fett,  selbst  bis  zu  4  bis  6 
Proc.  Es  fragt  sich,  ob  hier  das  Fett  wirklich  erst  beim  Erhitzen  ent- 
standen ist,  oder  ob  es  dabei  nur  durch  Aufschliessen  der  Zellen  dem 
Aether  zugänglich  und  dadurch  löslich  gemacht  wurde. 

Dieses  Fett  hat  die  Consistenz  von  Cacaobutter,  es  zeigt  das  eigen- 
tümliche Aroma  des  Caffees,  welches  beim  Hosten  aus  dem  fluchtigen 
Oel  der  rohen  Bohnen  zu  entstehen  scheint ;  beim  Kochen  der  Fette 
mit  Wasser  geht  dieser  Wohlgeruch  fort.  Das  durch  Aether  gelöste 
Fett  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  die  zum  Theil  sich 
auch  in  Alkohol  lösen;  es  scheint  neben  Olein  und  Palinitin  ein  Harz 
und  einen  Kohlenwasserstoff  zu  enthalten ,  vielleicht  auch  noch  ändert; 
Körper.  Neben  diesen  Substanzen  ist  in  dem  ätherischen  Auszug  auch 
alles  Caffei'n  der  Bohnen,  sowie  ein  Körper,  der  Eisensalze  grünlich 
färbt,  Bleisalze  fällt  und  Gold-  und  Silbersalze  reducirt. 

Das  mit  Aether  extra  hirte  Caffeemehl  wird  nach  dem  Trocknen 
zweimal  mit  kochendem  Wasser  infundirt,  es  giebt  eine  dunkelbraune 
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Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaction  und  ist  sehr  bitter  schmeckend,  aber 
ohne  den  eigentlichen  Wohlgeschmack  des  Caffees,  da  nur  eine  geringe 
Menge  von  Aroma  noch  vorhanden  und  durch  den  bitteren  Stoff  ver- 
deckt ist.  Der  wässerige  Auszug  enthält  weiter  etwas  Zucker ,  humin- 
artige  Substanzen,  Assamar  und  Gerbsäure,  von  der  Caffeegerbsäure  der 
rohen  Bohnen  kaum  verschieden.  Ausserdem  enthält  die  Lösung  eine 
Substanz,  die  Gold-  und  Silbersalze  reducirt,  etwas  empyreumatische 
Oele,  Salze  und  indifferente,  in  Alkohol  unlösliche  Substanzen.  Die 
braunen,  bitteren  Röststoffe  des  Caffees  sollen  hauptsächlich  aus  dem 
Zucker  entstanden  sein,  und  dieser  verschwindet  daher  beim  Rösten 
der  Bohnen  nach  der  Stärke  und  Dauer  des  Erhitzens  ganz  oder  nahezu: 
Graham,  Stenhouse  und  Campbell  fanden,  während  die  rohen 
Bohnen  5,7  bis  7,8  Proc.  enthielten,  in  den  gerösteten  Bohnen  gar  keinen 
Zucker  oder  geringe  Mengen  bis  zu  0,8  Proc,  ein  Mal  1,1  Proc,  aber 
bei  derselben  Sorte  (Plantage  Ceylon)  auch  mehrere  Male  0,00  Zucker. 

Das  mit  Aether  und  Wasser  extrahirte  Caffeemehl  gab,  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron  gekocht,  von  neuem  eine 
stark  braun  gefärbte  Hnroinsubstanzen  enthaltende  Lösung. 

Albumin  und  Legumin  finden  sich  nicht  im  Caffeeabsud. 

Graham,  Stenhouse  und  Campbell  fanden  in  dem  gerösteten 
Caffee  ein  braunes,  flüchtiges Oel  (Caffeon  von  Fremy  und  Boutron), 
schwerer  als  Wasser,  leicht  in  Aether  and  ein  wenig  in  kochendem 
Wasser  löslich,  dieses  letztere  aber  dennoch  stark  aromatisirend ;  sie 
fanden  weiter  2,5  bis  3,0  Proc.  Stickstoff  und  zuweilen  etwas  Zucker. 

v.  Bibra  giebt  an,  dass  beim  einmaligen  Ausziehen  von  Caffee- 
mehl mit  kochendem  Wasser  in  den  bekannten,  aus  zwei  über  oder 
neben  einander  befindlichen  Gefässen  bestehenden  Caffeemaschinen  (bei 
welchen  das  kochende  Wasser  durch  den  Druck  seines  Dampfes  au^ 
dem  ersten  Gefäss  in  das  zweite,  das  Caffeemehl  enthaltende,  getrieben 
wird)  von  lOOThln.  Caffeepulver  10  bis  12  Thle.  in  dem  abfliegenden 
Caffee  gelöst  enthalteu  sind.  Natürlich  erhält  man  eine  grössere  Zahl 
beim  vollständigen  Ausziehen  des  Caffees;  bei  stärkerem  Rösten  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  nimmt  der  Procentgehalt  an  löslichen  Stoffen 
zu.  Cadet  giebt  an,  dass  rothbraun  gerösteter  Caffee  12,3,  kastanien- 
brauner 18,5  und  dunkelbrauner  23,7  lösliche  Theile  enthalten;  Payen 
giebt  an,  dass  er  37  Proc  lösliche  Theile  erhielt;  der  mit  Wasser  voll- 
ständig erschöpfte  Satz  gab  nur  1,2  Proc  Asche  und  darin  nur  l/f 
lösliche  Salze.  Lehmann  fand  im  gerösteten  Javacaffee  21,5  Proc 
lösliche  Theile.  Vogel  fand  39  Proc  lösliche  Theile  (in  den  rohen 
Bohnen  nur  25  Proc).  Die  Beschaffenheit  des  zum  Extrahiren  verwen- 
deten Wassers  hat  unstreitig  einen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  und 
Menge  des  Extractes,  hartes  Wasser  wird  weniger  Extract  liefern  ah 
weiches  Wasser;  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  versetztes  Wasser 
wird  am  meisten  Substanz  lösen. 

Das  Extract  der  Caff'eebohnen  gab  16,6  Proc  Asche,  welche  in 
100  enthielt: 

Kali  ....  51,5  Schwefelsäure  .  4,0 
Kalk  ....  3,6  Kohlensäure  .  .  20,5 
Magnesia  ...  8,6  Chlorkalium  .  .  2,0 
Eisenoxyd  .  .  0,2  Kieselsäure  .  .  0,7 
Phosphorsäure  .  10,0  Kohle  und  Sand  0,5. 
Die  belebende,  zum  Theil  aufregende  Wirkung  des  Caffeeinfusuma 
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sind  hinreichend  bekannt  und  anerkannt;  es  ist  eine  wohl  nicht  be- 
zweifelte Thatsache,  dass  der  Caffee  den  Stoffwechsel  verlangsamt,  so 
dass  er  gewissermaassen  einen  Theil  von  anderer  Nahrung  ersetzen 
kann ;  er  enthält  allerdings  schon  an  und  für  sich  Nahrungsstoff,  doch 
im  Verhältniss  zu  diesem  könnte  seine  ernährende  Kraft  nur  gering  sein; 
wir  sehen  aber,  dass  Arbeiter  bei  Genusa  von  Caffee  weniger  stick - 
stofifhaltender  Nahrung  bedürfen  als  ohne  den  Genuss  desselben  und 
doch  vollständige  Ernährung  stattfindet;  die  französischen  Soldaten 
haben,  gestärkt  durch  Caffee  selbst  bei  geringer  Nahrung,  Strapazen  er- 
tragen, die  sie  ohne  diesen  nicht  ausgehalten  hätten.    Liebig  sprach 
zuerst  aus,  dass  der  Caffeeaufguss  durch  seine  empyreumatischen  Be- 
standteile die  Verdauung  verlangsame.  Julius  Lehmann1)  hat  be- 
sonders durch  eine  Reihe  von  mit  der  nöthigen  Umsicht  und  Vorsicht 
unternommenen  Versuchen  nachgewiesen,  dass  eine  gewisse  Menge  Nah- 
rung unter  gleichzeitigem  Gebrauch  von  Caffee  hinreichte,  um  einen 
Mann  kräftig,  heiter  und  arbeitslustig  zu  erhalten,  während  bei  ganz 
gleichbleibender  Nahrung  ohne  gleichzeitigen  Gebrauch  von  Caffee  sich 
ein  Gefühl   von  Schwäche  und  anhaltender  Nüchternheit  einstellte. 
J.  Lehmann  zieht  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse: 

1)  Der  Caffee  übt  zwei  Haupt  Wirkungen  auf  den  Körper  aus, 
welche  schwer  in  Einklang  zu  bringen  sind.  Er  regt  nämlich  das  Ge- 
fäss-  und  Nervensystem  zu  einer  grösseren  Thätigkeit  an  und  verlang- 
samt auf  der  anderen  Seite  die  Umsetzung  der  Formbestandtheile. 

2)  Die  Wirkungen  des  Caffeeabsuds,  das  Gefäss-  und  Nervensystem 
zu  erregen,  den  ermatteten  Geist  zu  beleben  und  zum  Nachdenken  zu 
stimmen,  sowie  überhaupt  ein  allgemeines  Gefühl  von  Wohlbehagen 
und  Aufheiterung  hervorzubringen ,  werden  durch  eine  gegenseitige 
Modification  der  Wirkungen  des  empyreumatischen  Oeles  und  des  Caf- 
feins  hervorgebracht. 

3)  Die  Verlangsamung  des  Stoffwechsels,  welche  der  Caffee  ver- 
ursacht, ist  hauptsächlich  die  Wirkung  des  empyreumatischen  Oels,  und 
das  Caffeih  theilt  sie  nur,  wenn  es  in  grösserer  Menge  vorhanden  ist. 

4)  Die  vermehrte  Herzthätigkeit,  das  Zittern,  der  Harndrang,  die 
Kopfschmerzen  und  der  eigentümliche  rauschähnliche  Zustand  sind 
Wirkungen  des  Caffeins. 

5)  Die  vermehrte  Thätigkeit  der  Schweissdrüsen  und  der  Nieren, 
die  beschleunigte  Darmbewegung,  die  erhöhte  Thätigkeit  des  Verstan- 
des sind  Wirkungen  des  empyreumatischen  Oels,  welches  in  grösseren 
Dosen  allerdings  auch  ungeregelten  Gedankengang,  Congestionen,  Un- 
ruhe und  Schlaflosigkeit  hervorzurufen  im  Stande  ist. 

Demnach  sind  also  die  Hauptwirkungen  des  Caffees  auf  den  Or- 
ganismus einerseits  Erhöhung  der  geistigen  Thätigkeit  und  Heiterkeit 
des  Gemüths,  andererseits  Verminderung  des  Bedürfnisses  nach  Nah- 
rung *) ;  man  muss  daher  den  lnstinct  gerechtfertigt  finden,  der  so  viele 
Menschen  nach  dem  Genüsse  des  Caffees  greifen  Hess  (v.  Bibra). 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV1T,  S.  207  n.  275;  im  Aaszug: 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  8.  104;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  769;  Jahres- 
her.  v.  Liebig  u.  Kopp  1H53,  S.  751. 

*)  Im  Arabischen  heisst  der  Caffee  Cahvah;  Cahouah  heisst  keinen  Hanger  haben; 
man  muM  demnach  verranthen,  dass  schon  den  alten  Arabern  diese  Eigenschaft  des 
Caffees  bekannt  war.  Wittstein  giebt  an,  dass  im  Türkischen  Kahveh  überhaupt 
ein  aus  Samen  bereitetes  Getrink  heisst;  vielleicht  ist  das  eine  spatere  Uebertra- 

40* 
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Welches  sind  nun  die  wirksamen  Bestandteile  des  Caffeeinfusums': 
Dass^das  Caffe'in  und  die  empyreumatischen  Oele  von  grosser  Bedeu- 
tung sind,  darüber  kann  kein  Zweifel  obwalten;  v.  Bibra  meint,  dass 
aber  auch  das  Röstbitter  (Assamar)  und  die  fast  unverändert  in  das 
Getränk  übergehende  Gerbsäure  physiologische  Bedeutung  habe,  was 
jedenfalls  auch  von  den  flüchtigen  Oelen  gilt,  die  das  Aroma  des  Caf- 
fees  bilden.  "Dem  Caffee  in  mancher  Beziehung  ähnlich  wirkt  auch 
der  Aufguss  des  chinesischen  Thees,  die  Wirkung  ist  aber  doch  auch 
verschieden,  was  sich  durch  die  Abwesenheit  der  empyreumatischen 
Oele  und  des  Röstbitters  erklärt ,  während  hier  dann  eine  grössere 
Menge  TheSn  und  Gerbstoff  vorhanden  ist  (s.  Thee). 

Die  Thatsache  der  Verlangsam  ung  des  Stoffwechsels  durch  CarJee 
und  ähnliche  Substanzen  können  wir  wohl  nicht  bezweifeln,;  damit 
bleibt  uns  aber  immer  der  letzte  Grund  dieser  merkwürdigen  Erschei- 
nung dunkel,  dass  unter  Einfluss  gewisser  Körper  die  gleichen  Lebens- 
erscheinungen einen  geringeren  Aufwand  an  Materie  erfordern. 

v.  Bibra  hat  auch  Versuche  angestellt,  aus  der  reinen  Caffee- 
faser,  nach  Zusatz  verschiedener  Bestandteile  der  Caffeebohnen,  durch 
Rösten  eine  Masse  darzustellen,  welche  ein  dem  Caffee  ähnliches  Ge- 
tränk geben  sollte;  diese  Versuche  gaben  alle  ein  sehr  wenig  genü- 
gendes Resultat. 

Bei  dem  vielfachen  Verbrauch  von  Caffee  ist  es  leicht  begreiflich,  das* 
man  ihn  durch  Zusatz  verschiedener  Substanzen  zu  ersetzen  und  ver- 
fälschen sucht.    Die  geringeren  Caffeebohnen  werden  wohl  durch  Schüt- 
teln mit  einer  passenden  Farbe,  Berlinerblau,  Lindenkohlenpulver,  Grün- 
erde u.  s.  w.,  oft  unter  Zusatz  von  etwas  Graphit,  grünlich  oder  bläulich 
gefärbt,  um  ihnen  das  Ansehen  feinerer  Sorten  zu  geben.     Ein  Zu- 
mischen von  Sand  und  kleinen  Steinen  oft  um  das  Gewicht  der  Boh- 
nen zu  vermehren,  soll  auch  vorkommen.    Am  häufigsten  findet  eine 
Verfälschung  des  gerösteten  Caffeemehls  durch  Zusatz  anderer  geröste- 
ter organischer  Substanzen  statt,  besonders  von  Cichorienwurzeln,  Gerste 
und  anderen  Getreidearten  u.  dergl.    Wir  kennen  keine  Mittel,  solche 
Verfälschungen  leicht  und  mit  Sicherheit  zu  entdecken.   Tit.  Graham, 
Stenhouse  und  Campbell  benutzen  hierzu  die  quantitative  Bestim- 
mung von  Caffe'in  in  solchen  Gemengen,  indem  sie  das  Infusum  mit 
Zusatz  von  etwas  Kalk  eindampfen  und  die  trockene  Masse  mit  Aether 
behandeln,  wobei  sie  das  Caffein  durch  die  bekannte  Reaction  mit  Sal- 
petersäure und  Ammoniak  bestimmen  (t*.  bei  Caffein,  Verwandlun- 
gen).   Auch  die  Bilduug  von  Chinon,  welches  sich  aus  der  Caffee- 
gerbsäure  bildet,  kann  zur  Nachweisung  von  Caffee  benutzt  werden; 
eine  Abkochung  des  fraglichen  Materials  wird  zur  Syrupsdicke  abge- 
dampft, und  1  Thl.  des  Rückstandes  mit  4  Thln.  Braunstein  und  1  TM. 
Schwefelsäure  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnt  destillirt;  es  bildet  sieb 
dann  Chinon,  welches  theils  sublimirt,  theils  im  Destillat  gelöst  enthal- 
ten ist. 

Diese  Reactionen  sind  wohl  geeignet,  um  die  Gegenwart  vou 
Caffeemehl  in  einem  Gemenge  nachzuweisen;  sie  sind  aber,  schon  we- 
gen des  wechselnden  Gehaltes  des  reinen  Caffees,  nicht  genügend,  um 


gutig.  wie  wir  im  Deutschen  ja  auch  als  „Thee44  überhaupt  Aufgüsse  verschiedener 
Art  bezeichnen. 
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die  Quantität  und  Natur  der  Beimengungen  auch  nur  einigermaassen 
»eher  anzugeben. 

Die  genannten  Chemiker  heben  dann  das  Verhalten  von  geröste- 
tem Caffee  gegenüber  von  einigen  anderen  Substanzen  hervor.  Caffee- 
pulver  bleibt  beim  Uebergiessen  mit  heiasem  Wasser  hart;  Cichorien 
und  die  meisten  anderen  Surrogate  werden  dagegen  dabei  weich;  ge- 
röstetes Getreide  giebt  überdies  eine  dickliche  schleimige  Lösung. 
Die  meisten  Surrogate  färben  bei  gleichem  Gewicht  heisses  Wasser 
rascher  und  dunkler  als  Caffeepulver  (zum  Vergleich  ward  eine  Lösung 
von  Caramel  in  Wasser  benutzt),  und  das  Infusum  hat  meistens  ein 
höheres  speeifisches  Gewicht  (1  Thl.  Caffee  mit  10  Thln.  Wasser  be- 
handelt gab  1,008  bis  1,0095  speeif.  Gewicht).  Der  Aufguss  von  rei- 
nem Caffee  enthält  höchstens  sehr  geringe  Mengen  Zucker;  die  ge- 
rösteten Surrogate  enthalten  meistens  bedeutende  Mengen  desselben. 
Die  Asche  von  reinem  Caffee  enthält,  nach  der  Analyse  der  genannten 
Chemiker,  weder  Natron  noch  Kieselerde  (s.  oben  S.  622  u.  623), 
and  sie  meinen  daher,  dass  1  Proc.  Kieselerde  bestimmt  auf  Verfäl- 
schung des  Caffees  schliessen  lasse. 

Die  Anzahl  der  Surrogate,  welche  man  theils  für  sich,  theils  mit 
mehr  oder  weniger  Caffeemehl  vermischt  verwendet,  ist  sehr  gross 
and  die  Benutzung  solcher  Surrogate  sehr  verbreitet;  nicht  bloss  bei 
der  ärmeren  Volksciasse  werden  unglaubliche  Mengen  solcher  Surro- 
gate verbraucht,  deren  Aufguss,  als  »Caffee«  bezeichnet,  oft  eine  sehr 
geringe  Aehnlichkeit  mit  dem  Infusum  der  arabischen  Bohne  hat. 
Das  gewöhnlichste  Surrogat  ist  die  Cichorienwurzel  (s.  d.  Art),  welche 
zn  diesem  Ende  in  einigen  Gegenden  in  sehr  grosser  Menge  angebaut 
wird ;  dann  die  Wurzel  von  Daucits  carota,  ferner  die  Varietät  der  Zucker- 
rübe (ß.  ciclä)  welche  in  den  Rübenzuckerfabriken  benutzt  wird,  die 
Schwarzwurzel  von  Scorzonera  hispanica,  die  Erdmandeln  von  Cyperus 
escrilentus,  die  Spargelsamen,  die  Samen  der  Wasserschwertlilie  (von  Iris 
pseitd-aconis),  die  Früchte  von  Cicer  arietinum,  von  Hibiscus  escuUntus  l), 
die  Eicheln  und  viele  andere  Substanzen;  häufig  wird  Zuckermelasse 
(von  indischem  Zucker)  so  weit  eingekocht,  dass  sie  beim  Erkalten  eine 
braunschwarze  brüchige  Masse  bildet,  die  gepulverte  Masse  wird  dann 
mit  dem  Mehl  gerösteter  Wurzeln  zusammengemischt  und  als  Caffee 
der  Caffeesnrrogat  benutzt. 

Diese  Surrogate  unterscheiden  sich  wesentlich  dadurch  von  Caffee. 
dass  sie  kein  Caffein  enthalten,  sie  können  daher  wohl  nie  den  Caffee 
ganz  ersetzen;  dann  fehlt  ihnen  auch  das  eigentümliche  Aroma  des 
gerösteten  Caffees;  nach  Graham,  Stenhouse  und  Campbell  sollen 
die  gerösteten  Samen  von  Iris  pseud-acorus  noch  am  meisten  das  Aroma 
des  Caffees  haben.  Nach  v.  Bibra  zeigten  die  vorsichtig  gerösteten  Spar- 
gelsamen gemahlen  mehr  als  irgend  andere  Surrogate  einen  dem  Geruch 
guter  Caffeesorten  ähnlichen  Wohlgoruch;  das  einige  Tage  alte  Mehl 
der  gerösteten  Samen  giebt  dann  ein  Infusum  von  angenehmen  Ge- 


')  Dies«  Pflanze  ist  in  Ostindien?  wild ,  wird  in  Egypten,  der  Berberei  und  in 
der  Levante  angebaut;  sie  hat  auch  "den  Namen  Gombo..  oder  Kettmie-gombo.  Die 
Samen  sollen  fiir  sich  oder  mit  Caffee  gemengt  benutzt  werden,  das  Infusum  soll 
sehr  angenehm  aromatisch  schmecken,  aber  weniger  auf  die  Nerven  wirken,  und 
weniger  aufregend  sein  als  Caffee.  In  Frankreich  soll  es  als  dAüathaim  der  Sultanin 
Dahmia  oder  Kathmich  verkauft  werden;  ein  Syrup  aus  dem  Samen  soll  als  Kqfit 
<! Arahit  ausgeboteu  werden. 
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schmack,  nach  v.  Bibra  an  den  des  Caflees  erinnernd.  Bei  der  An- 
wendbarkeit solcher  Surrogate  muss  man  natürlich  auch  fragen,  ob  die 
Production  an  Rohmaterial  eine  im  Verhältnis*  zum  Bedarf  hinrei- 
chend grosse  ist. 

Von  den  anderen  Bestandtheilen  des  Caffees  finden  sich  in  den 
Surrogaten  die  als  Röstbitter  bezeichneten  Substanzen  die  empyreuma- 
tischen  Oele  und  zum  Theil  wenigstens  Gerbsäure;  es  kann  wohl  nicht 
bezweifelt  werden,  dass  die  genannten  im  Caffee  enthaltenen  Stoffe 
auch  bei  der  Wirkung  des  Caflees  mit  betheiligt  sind ;  in  dieser  Hinsicht 
kann  also  von  einer  dem  Caffee  theilweise  ähnlichen  Wirkung  der 
Surrogate  die  Rede  sein,  aber  bei  dem  Mangel  anderer  so  wesentlicher 
Bestand theile  doch  nie  von  einem  wirklichen  Ersatz  der  Caffeebohnen 
durch  dieselben.  Mit  Recht  auch  hat  man  auf  die  Caffeeblätter  auf- 
merksam gemacht,  weil  sie  Caffein  enthalten  («.  d.  folgd.  Art.),  doch 
hnben  sie  noch  keine  Anwendung  gefunden. 

Caff  eeb  lätt  er.  Die  Blätter  der  CoJ'ea  arabica  L.  sind  von 
Stenhouse1)  untersucht,  der  eine  Partie  solcher  bei  etwas  zu  hoher 
Temperatur  getrockneter  Blätter  von  Sumatra  erhielt.  Die  Blätter  ent- 
hielten 1,2  Proc.  Thein,  und  im  Ganzen  2,1  Proc.  Stickstoff;  da  es  nicht 
unwahrscheinlich  ist,  dass  ein  Theil  dieser  Base  durch  zu  stnrkes  Er- 
hitzen schon  zersetzt  war,  so  mögen  die  Blätter  vorsichtig  getrocknet 
etwa  1,5  Proc.  derselben  enthalten.  Sie  enthalten  ferner  reichlich 
Cafleegerbsäure  und,  wie  Stenhouse  meint,  mehr  als  die  Caffeebohnen. 
welche  Angabe  jedoch  nicht  vollkommen  bewiesen  erscheint ;  f>ie  ge- 
ben ferner  an  Wasser  38,8  Proc.  lösliche  Bestandtheile  ab.  Eine  In- 
fusion von  Caffeeblättern  mit  siedendem  Wasser  ist  tief  braun  gefärbt, 
und  zeigt  im  Geruch  und  Geschmack  Aehnlichkeit  mit  einer  Mischung 
von  Thee  und  Caffee.  Die  Frage,  ob  solche  Blätter  als  Surrogat  für 
Theeblätter  oder  Caffeebohnen  dienen  könnten,  verdient  wohl  Beach- 
tung, da  keiner  der  gewöhnlichen  Surrogate  Caffein  und  Cafleegerbsäure 
enthält,  diese  zwei  wesentlichen  Bestandtheile  der  Caffeebohnen  und 
deren  wässerigen  Infusionen.  Van  der  Corput2)  in  Brüssel  hatte 
zuerst  auf  die  Anwendbarkeit  der  Caffeeblätter  für  diesen  Zweck  auf- 
merksam gemacht  Fe 

Caffeegerbsäure,  Chlorogensäure,  Caffeesäure: 
Acide  cafe-tanniqtte,  Acide  chlorogenique ,  Acide  cafeique.  Stickstofffreie 
vielleicht  den  Gerbsäuren  oder  der  Chinasäure  sich  anreihende  Säure, 
(1830)  zuerst  von  Pf  äff8)  aus  den  Caffeebohnen  dargestellt.  Formel 
nach  Payen  4)  C14 H8 07,  wahrscheinlich  ist  sie  zu  verdoppeln  und  dann 
=  C28H16014;  Rochleder5)  stellte  zuerst  die  Formel  =  C1ÄH9Ow 
auf,  nahm  aber  später  die  Formel  von  Payen  als  richtig  an;  Ger- 
hardt6) berechnet  die  Formel  CjoI^O^,  wooach  diese  Säure  mit 
der  Gallusgerbsäure  (CuI^sOai)  homolog  wäre;  Laurent  hatte  die 
Formel  C20H,2Oio  angenommen. 


')  PhiL  Mag.  [4.]  Vol.  VII,  p.  21;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX, 
8.24  t;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  174  ;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1860,  S.  680. 
—  «)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCIII,  8.  127.  —  *)  Schweigger's  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LXI,  8.  487.  —  *)  Annal.  de  cbJm.  et  de  pbya.  [8.1 
T.  XXVI,  p.  108.  -  »)  Annal.  <L  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  L1X.  8.  800:  Bd.  LXIJ1. 
8.  198;  Bd.  LXVI,  8.  85;  Bd.  I.XXXI1.  s.  |y6.  -  «)  Tratte  d.  rhim.  org.  T. 
p.  886.  Pari«  1854. 
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Die  Caffeegerbsäure  ward  von  Pfaff  zuerst  aus  den  Caffeeboh- 
Den  dargestellt,  welche,  nach  ihm,  etwa  3  bis  5Proc.  dieser  Säure  ent- 
halt«]! und  zwar  ist  sie  hier  an  Kalk  und  Magnesia  gebunden;  nach 
Payen  ist  sie  zum  Theil  mit  Gaffern  und  Kali  zu  einem  Doppelsal/ 
verbunden.    Nach  Rochleder  ist  die  Caffeegerbsäure  auch  in  der 
Caincawurzel  (von  Chiococca  racemosa)  und  im  Paraguaythee,  den  Blät- 
tern   von  lUx  paraguensis  enthalten;  nach  Graham,  Stenhouse  und 
C*i  mpbell1)  ist  die  im  Paraguaythee  enthaltene  Säure  der  Caffeegerb- 
säure sehr  ähnlich,  aber  nicht  damit  identisch;  sie  unterscheidet  sich, 
nach  ihnen,  namentlich  auch  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  einen  ganz 
verschiedenen  Geruch  verbreitet     Stenhouse  2)  hat  die  Caffeegerb- 
säure endlich  auch  in  den  Caffeeblättern  (von  Sumatra)  nachgewiesen, 
and  zwar  findet  sie  sich,  nach  seiner  nicht  hinreichend  begründeten  An- 
sicht (s.  S.  632),  hier  in  grösserer  Menge  als  in  den  Bohnen. 

Zur  Darstellung  der  Caffeegerbsäure  werden  die  Caffeebohnen  mit 
Alkohol  extrahirt,  man  versetzt  den  Auszug  mit  Wasser,  um  das  Fett 
abzuscheiden,  erhitzt  dann  zum  Kochen,  und  fallt  mit  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd,  vertheilt  den  gelben  Niederschlag  nach  dem  Auswa- 
schen in  Wasser,  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff  und  lässt  das  Fil- 
trat  zur  Trockne  abdampfen. 

Rochleder  stellt  die  Säure  aus  dem  Paraguaythee  dar,  indem  er 
denselben  mit  Weingeist  von  40  Proc.  extrahirt,  die  Lösung  mit  wenig 
Bleizucker  fällt,  abfiltrirt,  worauf  das  Filtrat  mit  weingeistiger  Bleizucker- 
lösung vollständig  ausgefällt  wird;  dieser  eigelbe  Niederschlag,  in 
Weingeist  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  eine 
Lösung  von  reiner  Säure. 

Aus  dem  weingeistigen  Auszug  der  Caincawurzel  fällen  Rochleder 
und  Hlasiwetz3)  durch  Bleizuckerlösung  Caffeegerbsäure,  zugleich 
fällt  aber  auch  etwas  caincasaures  Bleisalz,  neben  phosphorsaurem 
Bleioxyd  u.  s.  w.  nieder;  der  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Filtrat  wieder  theilwciae 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt ;  durch  Wiederholung  des  ganzen  Verfah- 
rens wird  die  reine  Caffeesäure  erhalten. 

Ans  der  Abkochung  von  Caffeeblättern  lässt  sich  die  Caffeesäure 
durch  Fällen  mit  Bleisalz  und  Zersetzung  des  Niederschlags  abscheiden. 

Die  Caffeegerbsäure  wird  durch  Abdampfen  der  Lösung  als  eine 
spröde  Masse  erhalten,  die  zerrieben  ein  gelblich  weisses  Pulver  giebt; 
die  Säure  krystallisirt,  nach  Röchle  der,  schwierig  in  farblosen  warzen- 
förmigen Massen;  Stenhouse  konnte  sie  nicht  krystallisirt  erhalten 
sie  zeigt  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  röthet  stark  Lakmus 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger  leicht  in  Alkohol. 

Die  Caffeegerbsäure  färbt  die  Eisenoxydsalze  grün;  für  sich  giebt 
sie  mit  verdünntenEisenoxydulsalzlösungen  keinen,  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak einen  schwarzen  Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  mit  bou- 
teillengrüner  Farbe  löst;  sie  reducirt  leicht  das  salpetersaure  Silberoxyd, 
in  der  Kälte  giebt  sie  einen  fast  schwarzen  Niederschlag;  beim  Erhit- 
zen mit  Silberlösung  bildet  sich  ein  Metallspiegel.   Die  Caffeegerbsäure 

')  Chetn.  Soc.  Quat.  Journ.  Vol.  IX,  p.  83;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXIX, 
S.  186;  Jährest*!-,  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1856,  S.  815.  —  *)  Philosoph.  Magaz.  [4.] 
VoL  VII,  p.  21;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX.  S.  244;  Jahresber. 
t.  Liebig  u.  Kopp  1864  S.  660.  —  »)  Sitzung^bcr.  d.  Wiener  Akademie,  Bd.  V, 
S.  6;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  83t*. 
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fällt  die  Lösungen  von  Chinin  und  Cinchonin,  aber  nicht  die  von  Leim 
oder  B  rech  Weinstein;  Stenhouse  meint  daher,  und  wohl  mit  Grund,  das? 
sie  nicht  eigentlich  als  Gerbsäure  zu  betrachten  sei,  sondern  eher  als 
eine  an  die  Chinasäure  (C14Hl5{  0la)  sich  anschliessende  Säure  (er  nennt 
sie  daher  Caffeesäure),  mit  der  sie  die  Aehnlichkeit  hat,  dass  sie  bei 
der  trockenen  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (s.u.)  auch 
Chinon  bildet;  ob  die  Caffeegerbsäure  auch  etwa  eine  gepaarte  Verbin- 
dung ist,  wie  die  Gallusgerbsäure,  darüber  fehlen  bestimmte  Nachweise. 

Verwandlungen  der  Caffeegerbsäure.  1)  Durch  Hitze. 
Die  Caffeegerbsäure  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verkohlt  unter  Verbrei- 
tung eines  sehr  starken  Geruchs  nach  gerösteten  Caffeebohnen.  Bei 
der  trocknen  Destillation  destillirt  neben  Wasser  ein  dickflüssiges  Oel. 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  nach  Rochleder  ist 
diese  Masse  Brenzcatechin,  welcher  Angabe  Graham,  Stenhouse 
und  Campbell  widersprechen. 

2)  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Caffeegerbsäure  in  der 
Wärme  mit  blutrother  Farbe,  die  Zersetzung  ist  nicht  weiter  untersucht. 

Wird  verdünnte  Schwefelsäure  längere  Zeit  mit  Caffeesäure  gekocht 
unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers,  so  zersetzt  sich  nur  ein  kleiner 
Theil  der  Säure  und  bildet  unter  Einfluss  der  Luft  Viridinsäure. 

3)  Mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt 
die  Caffeegerbsäure  Chinon,  welches  theils  in  den  charakteristischen 
gelben  Krystallen  sublimirt,  theils  in  wässeriger  Lösung  destillirt.  Zur 
Darstellung  von  Chinon  in  dieser  Weise  benutzen  Graham,  Stenhouse 
und  Campbell  die  wässerige  Abkochung  von  Caffeebohnen  mit  etwas 
Kalkhydrat;  das  Decoct  wird  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Syrupdicke  einge- 
dampft und  1  Thl.  dieser  syrupdicken  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  ge- 
mengt mit  4  Thln.  Braunstein  und  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure, 
der  ein  gleiches  Volumen  Wasser  zugesetzt  ist;  der  grösste  Theil  de* 
Chinon s  destillirt  hier  ohne  äussere  Erwärmung,  und  das  Erhitzen  von 
aussen  ist  erst  gegen  Ende  der  Operation  nöthig;  das  Destillat  enthält 
neben  Chinon  auch  Ameisensäure. 

Aus  einer  mit  Kalkmilch  dargestellten  Abkochung  von  Caffeeblät- 
tern  erhält  man  bei  ähnlicher  Behandlung  und  Erhitzen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  auch  Chinon,  und  zwar  wird  hierbei,  nach  Sten- 
house, mehr  krystailiairtes  Chinon  erhalten  als  aus  Caffeebohnen  ;  Sten- 
house nimmt  an,  dass  hieraus  mit  Bestimmtheit  hervorgehe,  dass  die 
Caffeeblätter  mehr  Caffeegerbsäure  enthalten  als  die  Bohnen;  dieser 
Schlnss  ist  nicht  noth  wendig  richtig,  denn  nach  seiner  eigenen  Angabe  giebt 
auch  der  Paraguaythee  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure Chinon  (so  wie  auch  die  Blätter  der  Stechpalme  von  Hex  aqui- 
foliwn  und  von  verschiedenen  anderen  Pflanzen ,  dem  Epheu,  Querciu 
Robwr  und  Quercus  Ilex  u.  s.  w.),  und  diese  enthalten,  nach  ihm,  doch 
keine  Caffeegerbsäure,  wie  Rochleder  angegeben  hatte. 

4)  Die  Caffeegerbsäure  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure 
unter  stürmischer  Gasentwickelung  zersetzt,  so  dass  leicht  die  ganze 
Masse  aus  dem  Gefäss  herausgeschleudert  wird;  bei  Anwendung  ver- 
dienterer Säure  erhält  man  Oxalsäure  und  es  entwickelt  sich  Blau- 
säure in  sehr  grosser  Menge  (Rochleder1). 

5)  Mit  saurem  chromsauren  Kali  in  concentrirter  Lösung  zusam- 


»)  Sitzungsbe r.  der  Wien.  Akad.  Bd.  XXIV,  S.  89. 
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mengebracht,  färbt  die  Caffeegerbsäure  sich  dunkel,  und  es  scheidet  sich 
besonders  auf  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  eine  Chroraverbindung 
in  braune  gelatinöse  Flocken  ab,  ihre  Zusammensetzung  ist  nach  v.  Payen1) 
2  Crj  O3 .      H3o  O39. 

6)  Durch  Alkalien.    Die  Caffeesäure  löst  sich  in  Kalilauge 
mit   gelber  Farbe.    Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Caffeesäure 
mit  Kali  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  versetzt,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  bei  Luftzutritt  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  schnell 
braun  und  wird  bei  längerem  Stehen  ganz  undurchsichtig;  wird  die 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Bleizucker  gefällt,  so 
entsteht  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  ein  lichtbrauner  oder  ein  braun- 
schwarzer Niederschlag;  dieser  ist  ein  Bleisalz,  welches  eine  organi-' 
«»che  Substanz  enthält,  deren  Formel  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
C12  H6  06,  CiaH506  oder  Cis#i07  ist;  die  letzten  Formeln  entstehen 
aus  der  ersten  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Sauerstoff;  der 
Körper  C1SH605  differirt  von  Caffeegerbsaure,  CuH807,  um  C2HaOa; 
was  aus  diesen  Atomen  geworden  ist,  scheint  nicht  untersucht  zu  sein 
(Gustav  Liebich2). 

7)  Durch  Ammoniak.  Eine  Losung  von  reiner  Caffeegerbsäure 
färbt  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  schnell  grün, 
unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen  Geruchs,  indem  sich  hier  durch 
Oxydation  eine  Säure  bildet,  die  Röchle  der3)  ihrer  Farbe  nach 

Viridinsäure  nennt;  ihre  Formel  ist  C14H708  oder  auch  HO. 
CuH607,  vielleicht  C38Hi4016 ;  sie  ist  also  aus  der  Caffeesäure  (C28Hi60i4) 
durch  Aufnahme  von  4  Aeq.  Sauerstoff  und  Abscheidung  von  2  Aeq. 
HO  entstanden.  Sie  ist  fertig  gebildet  an  Kalk  gebunden  in  geringer 
Menge  in  den  Caffeebohnen  enthalten  und  bedingt  die  grünliche  Farbe 
derselben. 

Zur  Darstellung  der  Viridinsäure  wird  die  gelöste  Caffeesäure 
mit  überschüssigem  Ammoniak  vermischt  einige  Tage  der  Luft  ausge- 
setzt, bis  die  anfangs  gelbliche  Flüssigkeit  zuerst  rothbraun,  dann  grün- 
lich, und  zuletzt  blaugrün  geworden  ist;  man  übersättigt  dann  mit  Essig- 
saure, wodurch  die  Flüssigkeit  sich  kastanienbraun  färbt,  auf  Zusatz  von 
Weingeist  scheiden  sich  meistens  schwarze  Flocken  eines  fremden  Körpers 
ab,  die  unlöslich  in  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Alkali  sind ;  dieser  Kör- 
per, der  aber  nicht  jedes  Mal  entsteht,  scheint  eine  Art  Huminsäure  und 
der  Melangallussäure  ähnlich  zu  sein.   Die  von  den  schwarzen  Flocken 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Bleisalz  gefällt,  der  Niederschlag  aus- 
gewaschen, in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
das  Filtrat  hinterlässt  beim  Abdampfen  die  Viridinsäure  als  eine  braune 
amorphe  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösst;  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure giebt  sie  eine  carminrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  blaue  Flocken  abscheiden.    Die  braune  Lösung  der 
Säure  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Alkalien  sogleich  dunkelgrün;  auf 
Zusatz   von  Harytwasser  fällt  das  Barytsalz  als  ein  bläulich  grüner 
Niederschlag,  der  bei  100» C.  getrocknet  =2  BaO .  C14H607  +  2  HO. 

Viridinsaures  Bleioxyd,  PbO.Cj4H607,  wird  durch  Fällen  der 
gelösten  Säure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  ein  grünlich  blauer  Nie- 
derschlag erhalten. 

»)  Chem.  Centralbl.  185s,  S.  75.  —  »)  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI, 
&  57.  —   3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX1I1,  S.  193. 
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Viridinsaurer  Kalk  soll  in  den  Caffeebohnen  enthalten  »ein, 
und  ihre  Farbe  bedingen. 

8)  Auf  Zusatz  von  Kalk  oder  Baryt  oxydirt  sich  die  Caffee- 
gerbsäure  bei  Luftzutritt  und  bildet  auch  Viridinsäure ;  in  einer  Lö- 
sung von  saurem  kohlensauren  Kalk  entsteht  neben  der  Viridin- 
säure  ein  in  Wasser  besonders  bei  Gegenwart  freier  Säure  unlöslicher 
violettschwarzer  Körper,  der  nicht  mit  Kalk  eine  violettschwarze  Ver- 
bindung liefert  (Rochleder).  Fi 

Caffeegerbsaure  Salze,  Chlorogensaure  oder  Caf- 
fee saure  Salze.  Die  Caffeegerbsaure  ist  eine  schwache  Säure,  sie 
bildet  Salze  von  wechselnder  Zusammensetzung,  dazu  kommt,  dass  die 
Säure  meistens  noch  etwas  Kalk,  Magnesia  und  Kali  enthält,  welche 
Basen  sich  schwierig  ganz  abscheiden  lassen  und  in  die  Salze  mit 
übergehen.  Die  Cnffeegerbaäure,  C14H807  od  er  CjuHigO^,  verbindet 
sich  mit  den  Basen,  wenigstens  in  den  meisten  Fällen,  ohne  Abschei- 
dung  von  Wasser;  die  constanteste  Verbindung  scheint  ein  Doppelsalz 
mit  Kali  und  Caffeesäure  zu  sein.  Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien 
und  Erdalkalien  oxydiren  sich  schnell  an  der  Luft  und  färben  sich 
dunkel. 

Caffeeg  erb  saurer  Baryt.  Wird  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  mit  Barytwasser  übersättigt,  so  entsteht  ein  hell-  oder  dunkelgel- 
ber Niederschlag,  je  nach  der  Menge  von  überschüssigem  Barytwaaser, 
der  sich  an  der  Luft  unter  Oxydation  rasch  bräunt. 

Ein  saures  Barytsalz,  BaO.  C28  H,6  014,  wird  erhalten,  indem  I  Thl 
in  Wasser  gelöste  Säure  mit  Barytwasser  genau  gesättigt,  darauf  1  Thl. 
Säure  zugesetzt,  die  Flüssigkeit  dann  im  Wasserbad  verdunstet  und 
dabei  zuletzt  etwas  Alkohol  zugesetzt  wird.    Die  hinreichend  concen- 
trirtc  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Gallerte, 
die  zwischen  Papier  gepresst  bei  100°  C.  getrocknet  und  gepulvert  eine 
graugelbe  erdige  Masse  darstellt. 

Caffeegerbsaures  Bleioxyd.  Es  ist  hier  eine  Reihe  von 
Salzen  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Bleioxyd  dargestellt;  die  Salze 
stimmten  zum  Theil  nur  annähernd  mit  der  Formel,  oft  weil  sie  ein 
Gemenge  verschiedener  Bleisalze  sind,  und  weil  sie  wohl  meistens 
noch  etwas  Kali,  Kalk  und  Magnesia  enhielten,  dann  verändern  sie  sich 
schon  beim  Trocknen  an  der  Luft,  wie  die  Farbe  es  zeigt. 

PbO.  C28fi16Ou.    Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Säure 
giebt  auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Bleizucker  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  der  angegebenen  Zusammensetzung,  der  bei  100°C.  zuerst 
zu  einem  grünen  Oel  schmilzt,  und  dann  zu  einer  grünen,  spröden, 
harzartigen  Masse  erhärtet. 

'iPbO.Cjgft^Ou  erhielt  Payen  mit  dem  aus  den  Caffeebohnen 
dargestellten  Doppelsalz  von  gerbsaurem  Kali  und  Caffein,  indem  er 
die  alkoholische  Lösung  des  Salzes  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
fällte,  wobei  sich  ein  gelber  Niederschlag  bildete. 

Roc bieder  erhielt  ein  Salz  von  derselben  Zusammensetzung  mit 
der  aus  dem  Paraguaythee  dargestellten  Säure,  indem  er  eine  wein- 
geistige Lösung  der  Säure  in  überschüssige  weingeistige  Lösung  von 
Bleizucker  goss  und  den  Niederschlag  mit  Weingeist  auswusch;  der 
Niederschlag  ist  eigelb. 

Rochleder  erhielt  die  gleiche  Verbindung  ein  Mal  auch  durch 
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Fällen  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem 
Bleioxyd;  das  Salz  wiederholt  darzustellen,  gelang  nicht. 

3  PbO.C28Bl6Ou  wurde  in  Ähnlicher  Welse  wie  das  vorige  Salz 
zufallig  erhalten. 

1  PbO .  C28H16  Ou  wird  so  dargestellt,  dass  zu  einer  siedenden 
wässerigen  Bleizuckerlösung  das  von  Fett  befreite  Decoct  der  Caffee- 
Wohnen  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  ward ;  der  voluminöse  schlei- 
mige blassgelbe  Niederschlag  wird  mit  Weingeist  abgewaschen  und 
bei  100°C.  getrocknet. 

8 PbO  -\-  3  Hi6 O14  wird  ähnlich  wie  das  vorige  Salz  darge- 
stellt, die  Lösung  der  freien  Säure  wird  zu  der  siedenden  Lösung  von 
überschüssigem  Bleisalz  gegossen,  nach  dem  Erkalten  der  Niederschlag 
abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 

10  PbO  -f-  (C'-.'sHiß  G14)  wird  beim  Fällen  von  überschüssigem 
in  Weingeist  gelöstem  Bleizucker  mit  einer  weingeistigen  Lösung  der 
Caffeegerbsäure  dargestellt,  der  Niederschlag  mit  Weingeist  ausgewa- 
schen und  bei  100°C.  getrocknet. 

15PbO  +  4  (C,sHI5Oi3)  erhielt  Rochleder,  indem  er  eine 
unreine  Lösung  von  Kalk  haltender  Säure,  in  wässerigem  Weingeist 
gelöst,  mit  Bleizucker  fällte;  der  gelbe  Niederschlag  enthält  wechselnde 
Mengen  Bleioxyd  und  ist  daher  ein  Gemenge  verschiedener  Salze. 

Nach  vorstehenden  Angaben  werden  Salze  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung erhalten  nach  Art  der  Flüssigkeit,  nach  der  Concent- 
tratioir  der  Lösung  und  auch  wohl  Temperatur,  je  nachdem  mehr  oder 
weniger  Fallungsmittel  genommen  wird,  und  nach  anderen  Verhält- 
nissen, so  dass  man  es,  wie  es  scheint,  nicht  in  der  Gewalt  hat,  Ver- 
bindungen von  bestimmter  Zusammensetzung  darzustellen. 

Ca  ffee  gerbsau  res  Kali.  Die  Säure  giebt  mit  Kali  eine  gelbe 
Lösung,  die  sich  an  der  Luit  schnell  bräunt;  Alkohol  fällt  aus  der  gel- 
ben Lösung  ein  unreines  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz. 

Ein  Doppelsalz  von  caffeegerbsaurem  Kali  mit  Caffei'n  ist 
in  den  CaflTeebohnen  enthalten  (s.  d.  Art.  S.  622,  Caffei'n  S.  637,  und 
Caffeinsalze  S.  646). 

Caffecgerbsaures  Kupferoxyd.  Die  durch  Fällung  aus  sauren 
Lösungen  erhaltenen  Salze  sind  nach  dem  Trocknen  grau,  feucht  auf 
100°  C.  erhitzt,  schmelzen  sie  zu  grünen  harzähnlichen  Massen,  sie  lö- 
sen sich  bei  Zusatz  von  Ammoniak  in  Wasser  mit  grüner  oder  blauer 


Die  aus  basischen  Lösungen  erhaltenen  Kupfersalze  sind  grün 
gefärbt.    Weder  die  einen   noch  die  anderen  Niederschläge  zeigen 


Caffeesäure,  aromatische  (von  Pfaff ).  Nach  seiner  Un- 
tersuchung der  CaflTeebohnen  glaubte  Pfaff  annehmen  zu  dürfen,  dass 
dieselben  neben  derCaffeegerbsänre  noch  eine  eigenthümliche  an  Kalk 
und  Magnesia  gebundene  Säure  enthalte,  die  er  aromatische  Cafiee- 
s Iure  nannte,  weil  sie  die  Ursache  des  bekannten  beim  Rösten  von 
Caffee  sich  entwickelnden  Aromas  sei.  Nach  Roch leder's  *)  späterer 
Untersuchung  enthalten  die  CaflTeebohnen  ausser  der  sogenannten  Caf- 
feegerbsäure nur  eine  geringe  Menge  Citronsäure  (ein  paar  Gran  in 


■)  Aon»l.  d.  Cbein.  u.  Pharm.  Bd.  LXIH.  S.  H<y.  —  *.  Kbendw.  Bd.  LXXXl, 
5.  195. 
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einem  Pfd.  Bohnen),  so  dass  Pfaffe  Caffeesäure  nicht  existirt;  früher 
halte  Rochleder2)  diese  Säure  als  eigentümlich  angenommen,  und 
ihre  Formel  zu  C16  H8  014  (die  der  Caffeegerbsäure  zu  C16H9Og)  an- 
gegeben. Als  er  zur  Darstellung  der  Caffeesäure  die  Abkochung  der 
Bohnen  durch  partielle  Fällung  mit  Bleizucker  zersetzte,  so  fiel  alle  Ci- 
tronsänre  zuerst  nieder;  wurden  die  späteren  Niederschläge  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  so  enthielt  die  Flüssigkeit  nur  reine  Caffeegerb- 
säure, und  der  beim  Eindampfen  des  Filtrats  bleibende  Rückstau! 
löst  sich  bis  auf  einige  unwägbare  Flocken  vollständig  in  Alkohol. 

Nach  Pf  äff  wird  die  Caffeesäure  so  dargestellt,  dass  man  die 
zur  Entfernung  des  Fettes  mit  heissem  Alkohol  behandelten  Caffee- 
bohnen  mit  Wasser  auskocht,  die  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  fällt,  den 
Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  da« 
Filtrat  zur  Syrupsdicke  eindampft  und  dann  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Alkohol  mengt,  hierbei  löst  sich  Caffeegerbsäure,  während  unreine 
Caffeesäure,  etwa«  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Thonerde  und  Eisenoxyd 
haltend,  als  weisser  lockerer  Rückstand  bleibt  Dieser  Rückstand  wird 
mit  Wasser  gekocht,  oder  besser  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt, 
und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  wobei  die  reine  Caffeesäure  in 
Lösung  gehen  solL  Die  so  erhaltene  Caffeesäure  bildet  im  trockenen 
Zustande  bräunliche  durchscheinende  Blättchen,  welche  sich  leicht  in 
Wasser  lösen,  Lackmus  röthen,  und  beim  Erhitzen  sich  zersetzen  mit 
intensivem  Geruch  nach  gebranntem  Caffee,  ohne  Aufblähen  und  ohne 
kohligen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Die  Lösung  der  Säure  wird  durch 
Barytwasser  gelblich  gefällt,  nicht  durch  Kalkwasser,  durch  Eisen- 
chlorid  oder  Kupferoxyd -Ammoniaksalz.  Die  gelöste  Säure  färbt  sich 
an  der  Luft  braun.  Diese  letztere  Erscheinung,  welche  die  reine  Caffee- 
gerbsäure uicht  zeigt,  sowie  das  andere  Verhalten  beim  Erhitzen,  das 
Auftreten  eines  stärkeren  Caffeegeruchs,  rührt  nach  Rochleder  ge- 
rade von  dem  Gehalt  an  Alkali  her. 

Ob  die  Caffeebohnen  neben  der  sogenannten  Caffeegerbsäure  noch 
etwa  eine  der  Gallussäure  entsprechende  Caffeesäure  enthalten,  wn 
Gerhardt  verrauthet,  ist  durch  die  vorhandenen  Untersuchungen  in 
keiner  Weise  angedeutet.  Fe 

Caffeesurrogate  s.  unter  Caffeebohnen. 

Caffein,  Coffein,  Caffeestoff,  Caffeebitter, Thein,Guara- 
nin.  Eine  der  stickstoffreichsten  organischen  Basen.  Formel:  Ci6HioN404  : 
im  krystallisirten  Zustand  Clfi  H10  N4  04  +  2  aq.  Rationelle  Formel  ist 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  nach  Röchle  der  vielleicht  H€y.C,H&N. 
C,3H4N,04,  wo  die  letzte  Verbindung  dem  Radical  der  Harnsäure 

C,0,.C,N  ) 

vielleich  homolog  ist.  Weltzien  giebt  die  Formel:  C6  0,.C,  H,      f  N  . 

•  C,H,.C,H,.fi) 
Das  Caffein  ward  (1820)  fast  gleichzeitig  von  Runge1),  von 
Pelletier  und  Caventou2)  und  von  Robiquet  aus  dem  Caffee  dar- 
gestellt; Jobst8)  (1838)  und,  unabhängig  von  ihm,  Mulder  *)  fanden. 


»)  Schweigger's  Journ.  Bd.  XXXI,  S.  808.  —  •)  Jonrn.de  pharm.  (1826)  T.  Xn. 
p.  229.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXV,  S.  68.  —  *)  Jonra.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XV,  S.  280. 
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dass   das  von  Oudry  entdeckte  Thein  identisch  sei  mit  Caffein,  Mar- 
t  i  a  8  1)  fand,  dass  das  von  ihm  in  der  Guarana  entdeckte  Guaranin  auch 
Caffein  sei.    Stenhouse8)  fand  dann  dieselbe  Base  in  dem  Para- 
guay thee,  van  Corput  und  nach  ihm  Stenhouse  stellten  es  aus  den 
Caffeeblättern  dar. 

Pfaff  und  Liebig3)  hatten  zuerst  die  Zusammensetzung  des  Caffeins 
richtig  bestimmt;  Atomgewichtsbestimmungen  zeigten,  dass  die  von 
ihnen  angegebene  Formel  C8H5N204  verdoppelt  werden  müsse;  Du- 
mas und  Pelletier4)  hatten  früher  die  unrichtige  Formel  C6H3N02 
aufgestellt.  Das  Caffein  ist  hauptsächlich  von  Peligot6),  Stenhouse6) 
und  Rochleder7)  untersucht,  namentlich  hat  Letzterer  die  Zersetzungs- 
producte  genau  studirt.  Herzog  8)  erkannte  zuerst,  dass  es  sich  mit 
Säuren  zu  bestimmten  Verbindungen  vereinige. 

Caffein  findet  sich  in  den  rohen,  und  fast  in  gleich  grosser  Menge 
in  den  gerösteten  Bohnen ;  ward  stark  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  jedoch 
merkbar  Caffein,  was  sich  direct  nachweisen  lässt,  wenn  man  die  beim 
stärkeren  Erhitzen  entweichenden  Dämpfe  auffängt;  der  Gehalt  an 
Caffein  in  den  Caffeebohnen  wird  sehr  verschieden  angegeben,  was  zum 
Theil  von  den  Sorten,  dem  Grad  der  Reife,  der  Zeit  der  Ernte  u.  s.  w. 
abhängen,  zum  Theil  auch  in  der  Untersuchungsweise  liegen  mag; 
Stenhouse  fand  in  verschiedenen  Caffeesorten  im  Mittel  0,8  bis  1,0 
Proc,  als  Minimum  im  Plantagen-Ceylon  0,5  Proc.  Versmann  fand 
im  Brasilien-Caffee  im  Durchschnitt  0,47  Proc,  Kobiquet  und  Bou- 
tron  fanden  in  verschiedenen  Sorten  0,2  bis  0,4  Proc.  und  zwar  am 
wenigsten  im  Domingo-,  am  meisten  im  Martinique-Caffee,  im  Mokka- 
caffee  0,26  Proc.  Puccetti  erhielt  aus  100  Caffee  0,35,  Pollacci9) 
0,5  Caffein.  Payen  10)  hat  früher  den  Gehalt  an  freiem  Caffein  im 
Mittel  zu  0,8  angegeben. 

In  den  stark  gedörrten  Caffeeblättern  von  Sumatra  fand  Sten- 
house 1,2  6  Caffein,  vorsichtig  getrocknet  enthalten  sie  vielleicht  bis  zu 
1,5  Proc. 

Merkbar  reicher  als  die  Caffeebohnen  sind  die  Theeblätter.  Pe- 
ligot  fand  im  100  Haysanthee  2,5  bis  3,4;  im  Perlthee  (Gunpowder- 
thee)2,2  bis  4,1  Caffein;  Stenhouse  fand  im  grünen  Thee  0,82  Proc, 
in  verschiedenen  Sorten  schwarzen  Thee  0,9  bis  2,1  Proc.  Thein;  im 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  93.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLV,  S.366;  Bd.LXXXIX,  S.  244.  —  *)  Schweiggefs  Journ.  Bd.  LXI,  S.  487; 
Bd.  LXTV,  S.  372;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  I,  S.  17.  —  4)  Annal.de  chim.  et  de  phys. 
[2.]  T.  XXIV,  p.  163. 

*)  .Journ.  d.  Pharm.  (1848)  Septbr.;  Buchners  Kepert.  d.  Pharm.  Bd.  LXXXU, 
S.  340.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  86G;  Bd.  XL  VI,  S.  227; 
Bd.  LXXXIX,  S.  244.  —  7)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  281;  Bd.  LXIX, 
S.  120;  Bd.  LXXI,  S.  1;  Bd.  LXXUI,  S.  56.—  ■)  Arohiv  d.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  267 ; 
Bd.  XV,  8.  86;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  344;  Bd.  XXIX,  S.  171. 
—  »)  Cimento  de  Matteucci  e  Piria  T.  V,  p.  396;  Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will 
1867,  S.  412. 

10)  Payen  (Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXVI,  p.  122)  giebt  an,  dass 
lOOThle.  Bohnen  im  Mittel  0,8  freies  Caffein  und  8,5  bis  5,0  (Mittel  4,2)  Caffein- 
Doppelsalz  enthalten;  das  letztere  enthalt  nun  nach  seiner  Angabe  (a.  a.  O.  p.  115) 
in  100  Thln.  29,0  Caffein,  danach  sind  in  4,2  Doppelsalz  1,2  Caffein;  der  Ge- 
**mmtgehalt  an  Caffein  wäre  also  2,0  Proc,  was  die  Angabe  aller  anderen  Chemi- 
ker bedeutend  übersteigt ;  die  Quantität  des  Doppelsalzes  soll  daher  wohl  0,3  bis  0,6 
Proc.  betragen,  dann  ist  der  gesammte  Gehalt  etwa  0,9  Proc.  Caffein,  was  mit  an- 
deren Bestimmungen  zusammentrifft. 
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Congothee  2,55,  im  schwarzen  Thee  von  Kemaou  in  Ostindien  1,97 
Caffein.  Mulder  fand  im  100  Haysan  0,43  bis  0,60  und  im  Congo- 
thee 0,3 6  bis  0,65  Caffein. 

Der  Paraguay  thee,  aus  den  getrockneten  und  fast  gerösteten  Blät- 
tern von  lUx  paraguaytnm,  der  zur  Bereitung  des  als  Mate  bezeichne- 
ten Infusums  in  Brasilien,  Peru,  Chili  u.  s.  w.  so  allgemein  im  Gebrauch 
ist,  enthält  nach  Stenhouse  1,1  bis  i,*2  Proc.  Thein. 

Die  Guarana,  eine  Art  Chocolade,  wird  aus  den  Samen  von  Paul- 
linia  »orbilis,  aus  der  Familie  des  Sapindaceen,  dargestellt,  indem  man 
die  schwarzen  Samen  gestossen  röstet  uud  dann  mit  Wasser  zu  einem 
Teig  angemacht  in  Brode  formt  Stenhouse1)  fand  in  100  Thln. 
derselben  5,1  Caffein;  die  Guarana  ist  also  bei  weitem  reicher  an  dieser 
Base  als  Caffee  oder  Thee.  Auffallend  ist  es,  das»  Caffee,  Thee,  Para- 
guaythee  und  Guarana,  »Substanzen,  welche  alle  zur  Bereitung  eines  be- 
lebend und  kräftigend  wirkenden  Getränks  dienen,  den  gleichen  Be- 
standteil das  Caffein  enthalten,  und  dadurch  schon  wird  man  zu  der 
Vermutung  geführt,  dass  dieser  Stoff  einen  besonders  wirksamen  Be- 
standteil der  genannten  verschiedenen  Getränke  ausmache. 

Das  Caflein  ist  in  der  Caffeebohne  wie  im  chinesischen  Thee,  im  Pa- 
raguaythee  und  in  der  Guarana  an  Säuren  gebunden,  die  man  als  Gerb- 
säure bezeichnet  hat,  und  die  zum  Theil  vielleicht  identisch  sind  (s. 
Caffoegerb säure);  ein  Theil  der  Base  ist  in  den  Caffeebohnen  mit 
dieser  Säure  und  mit  Kali  zu  einem  Doppelsalz  verbuuden. 

Die  Methoden  zur  Darstellung  von  Caffein  beruhen  darauf,  dass 
die  Auszüge  der  Ptianzensubstanz  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Bleioxyd 
behandelt  weiden,  um  die  Gerbsäure  von  dem  Alkaloid  zu  trennen. 
Bunge  erhielt  das  Caffein,  indem  er  den  wässerigen  Auszug  von 
Caffeebohnen  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  ausfällt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  die  vom  Schwefelblei  abHltrirte  Flüs- 
sigkeit verdampft  und  den  Rückstand  mit  Weingeist  auszieht. 

Robiquet  so  wie  Pelletier  und  Caventou  versetzen  den  wein- 
geistigen oder  wässerigen  Auszug  von  Caffeebohnen  mit  überschüssigem 
Kalk  oder  Magnesia,  der  Niederschlag,  der  alles  Caffein  enthält,  wird 
ausgewaschen,  um  zuerst  die  fremden  Bestandteile  zu  entfernen ;  bei 
fortgesetztem  Waschen  löst  sich  das  Caffein  auf  und  wird  dann  durch 
Abdampfen  krystallisirt 

Robiquet  und  Berthemot  versetzen  das  wässerige  Caffeedecoct 
mit  etwas  kohlensaurem  Natron,  und  setzen  dann  eine  starke  Auflösung 
von  Gerbsäure  (Galläpfeldecoct)  hinzu,  um  alles  Caffein  zu  fällen;  der 
Niederschlag  wird  getrocknet  mit  Kalkhydrat  gemengt,  und  dann  mit 
Alkohol  ausgekocht,  wobei  sich  das  Caffein  löst.  Mulder  kocht  Thee- 
blätter  unter  Zusatz  von  Kalk  und  Bleioxyd,  oder  am  besten  Magnesia 
mit  Wasser  aus,  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab  und 
zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus,  bei  dessen  Verdampfen  das  Caffein 
krystallisirt. 

Am  einfachsten  verfahrt  man  so,  dass  man  Caffeebohnen,  besser 
grünen  oder  schwarzen  Thee  (der  Theestaub  lässt  sich  hier  gut  ver- 
wenden), mit  Wasser  auskocht,  nach  dem  Coliren  die  Flüssigkeit  mit 
etwas  überschüssigem  Bleiessig  (Peligot  nimmt  anch  noch  etwas 
raoniak)  versetzt,  sie  erwärmt  oder  kocht,  und  nach  dem  Absetzen 


')  Ann»l.  d.Chem.  a.  Pharm.  Bd.  C LI,  S.  126. 
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filtrirt  and  auswäscht.    Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
bandelt, die  Masse  von  dem  Schwefelblei   abfiltrirt  und  zuletzt  im 
'Wasserbad   zur   Krystallisation   verdampft.    Das  Schwefelblei  wirkt 
liier   zugleich  entfärbend,  und  daher  ist  die  Fällung  des  Bleies  durch 
^Schwefelwasserstoff  zweckmässig;  man  kann  aber  auch  statt  Schwefel- 
wasserstoffgas verdünnte  Schwefelsäure  anwenden ;  beim  Eindampfeu 
des  Filtrats  krystallisirt  dann,  wenn  nicht  zuviel  Säure  zugesetzt  war, 
zuerst  wohl  Caffe'in;  beim  weiteren  Concentriren  der  Flüssigkeit  bleibt 
die  Base  durch  die  überschüssige  Säure  gelöst,  man  muss  dann  mit 
Wasser  verdünnen,  mit  Tannin  fällen,  aus  dem  Niederschlag  das  Caffein 
durch  kochendes  Wasser  ausziehen,  und  das  Filtrat  nach  Abscheidung  von 
etwas  gelöstem  Gerbstoff  durch  Bleioxyd  zum  Krystallisiren  abdampfen, 
Versmann1)  mischt  10  Pfd.  Caffeepulver  mit  2  Pfd.  Aetzkalk. 
der  vorher  mit  Wasser  gelöscht  ist,  und  zieht  das  trockene  Gemenge 
in  einem  Verdrängungsapparat  mit  Weingeist  von  88°  Tr.  aus.  Der 
Rückstand  kann  nach  dem  Trocknen  gepulvert,  dann  wieder  in  den 
Apparat  gebracht,  und  nochmals  extrahirt  werden.    Aus  den  klaren 
Losungen  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
nach  Abfiltriren  von  dem  abgeschiedenen  Fett  zum  Krystallisiren  ver- 
dampft. 

Puccetti?)  dampft  das  Decoct  der  Caffeebohnen  zur  Extractconsi- 
stenz  ein,  behandelt  die  Masse  mit  Alkohol,  wobei  eine  harzartige,  dem 
Vogelleim  ähnliche  Substanz  zurückbleibt;  die  alkoholische  Lösung 
wird  mit  etwas  überschüssigem  Aetzkalk  versetzt,  das  Filtrat  abge- 
dampft, wonach  die  Base  unrein  krystallisirt  Aus  Theeblättern  stellt 
er  das  Caffe'in  dar,  indem  er  die  wässerige  Abkochung  zur  Extractdicke 
abdampft,  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Kali  (auf  8  Thle.  Thee 
1  Thl.  Salz)  mischt  und  unmittelbar  oder  nach  dem  Eintrocknen  und 
Pulvern  mit  Alkohol  auszieht;  die  filtrirten  Flüssigkeiten  werden  abde- 
süUirt,  worauf  aus  dem  Rückstand  unreines  Caffein  krystallisirt. 

Vogel»)  digerirt  die  gepulverten  Caffeebohnen  einige  Tage  mit 
Benzol,  die  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  «durch  Destillation  das  Benzol  wie- 
der gewonnen  und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  behandelt,  wo- 
bei sich  Caffein  löst,  während  Fette  ungelöst  bleiben.  Beim  Verdam- 
pfen der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  das  Caffein.  Heijnsius4) 
stellt  das  Caffein  aus  Theestaub  durch  Sublimation  dar,  er  erhitzt  die 
Masse  zu  dem  Ende  in  dem  von  Mohr  zum  Sublimiren  von  Benzoe- 
säure angewandten  Apparat  (s.  Bd.  II,  1,  S.  829)  bei  allmälig  steigender 
Temperatur.  Es  sublimirt  hier  ein  grosser  Theil  der  Base  theils  rein 
theils  verunreinigt.  Diese  Methode  ist  einfach,  aber  dennoch  nicht 
zweckmässig,  weil  das  unreine  Caffein  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil 
zersetzt,  daher  die  Ausbeute  gering  ist.  Stenhouse  hatte  früher  das 
Decoct  von  Caffee  oder  Thee  zuerst  mit  Bleizucker  gefällt,  die  filtrirte 
Flüssigkeit  abgedampft  und  dann  sublimirt. 

Aus  Theeblättern  wie  aus  Paraguaythee  und  aus  Guarana  lässt 
sich  das  Caffein  in  gleicher  Weise  wie  aus  den  Caffeebohnen  darstellen; 


»)  Area,  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXVIII,  S.  148;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  887; 
Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  S.  474.  —  «)  Cimento  de  Matt,  e  Piria,  T.  I, 
p.  118;  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  919;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1855,  8.  566. 

•)  Kunst-  n.  Gewerbebl.  f.  Bayern  1858,  S.  27;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  862; 
Jthre§ber.  v.  Kopp  u.  Will  1867,  8.  642.  — -  4)  Pharm.  Centralbl.  1850,  3.  78. 
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die  Guarana  wäre  zur  Gewinnung  der  Base  besonders  geeignet,  da  sie 
dieselbe  verhältnissmässig  am  reichlichsten  enthalt 

Das  Caffem  wird  nach  den  angegebenen  Methoden  meistens  noch 
etwas  unrein  erhalten;  durch  Abpressen  der  Krystalle  zwischen  Papier, 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Thierkohle  lässt  es  sich  leicht  rein  darstellen. 

Das  reine  Caffein  krystallisirt  in  schneeweißen,  langen,  seidenar- 
tigen Nadeln,  aus  concentrirten  Lösungen  erhalten,  sind  sie  undurch- 
sichtig, biegsam  und  schwierig  zu  Pulver  zu  zerreiben;  die  beim  frei- 
willigen Verdunsten  verdünnter  Lösungen  gebildeten  Krystalle  sind 
durchsichtig  und  unbiegsam.    Das  Caffein  ist  geruchlos,  es  schmeckt 
wenig  bitter,  etwas  anCacao  erinnernd;  es  löst  sich  in  Aether  weniger 
leicht  als  in  Wasser  und  Alkohol;  nach  Mulder  löst  sich  1  Thl.  kr;. - 
stallisirtes  Caffein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  93  Thln.  Wasser, 
158  Thln.  absoluten  Alkohol,  298  Thln.  Aether;  1  Thl.  der  wasser- 
freien Krystalle  soll  98  Thle.  Wasser,  197  Thle.  Alkohol  und  794  Thle. 
Aether  zur  Lösung  bedürfen.   In  heissem  Wasser  löst  es  sich  ziemlich 
reichlich,  so  dass  eine  siedend  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  zu 
einem  Krystallbrei  erstarrt.    Das  krystallisirte Caffein  verliert  bei  120° 
bis  150°  C.  8,4  Proc.  oder  2  Aeq.  Krystallwasser ;  die  trockenen  Kry- 
stalle sind  matt  und  glanzlos  und  leicht  zerreiblich.   Die  Base  schmilzt 
bei  178°C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  sie  sublimirt  bei  384° C.  in 
weissen  Dämpfen,  die  sich  zu  feinen  Nadeln  verdichten;  das  Caffein 
verflüchtigt  sich  hierbei  vollständig  aber  nur,  wenn  es  rein  ist  und  in 
nicht  zu  grosser  Menge  vorsichtig  erhitzt  wird;  sonst  wird  ein  Theil 
desselben  zersetzt. 

Charakteristisch  für  das  Caffein  ist  sein  Verhalten  beim  Erbitten 
mit  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Ammoniak  (s.  unten,  unter  Ver- 
wandlungen 3)  und  nach  Delffs  auch  sein  Verhalten  gegen  Jod- 
quecksilber (s.  unter  Caffein  salze  S.  645). 

Verwandlungen  des  C  äff  eins.  Die  Zersetzungsproducte  des 
Caffeins  sind  namentlich  von  Rochleder1)  näher  studirt,  der  durch 
die  hierbei  entstehenden  Producte  veranlasst  ward,  anzunehmen,  das? 
im  Caffein  Cyanwasserstoff,  Methylamin  und  eine  Atomgruppe 
Cj2  H4     04  enthalten  sei,  welche  er  Bielursäure  nennt : 

Caffein        Cyanwasserstoff  Methylamin  Bielursäure. 

Die  Bielursäure  hat  ihren  Namen  daher,  weil  sie  sich  von  der  io 
der  Harnsäure  hypothetisch  angenommenen  Urilsäure,  C8Naü4  (s.  UU 
Aufl.  Bd.  III,  S.  793),  durch  C4  H4  unterscheidet,  wahrscheinlich  m'fl 
ihr  homolog  ist ;  bei  Zerlegung  des  Caffeins  entstehen  nun  aus  der  Bie- 
lursäure Producte,  die  sich  von  den  in  vieler  Beziehung  ähnlich« 
Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  durch  C4  H4  unterscheiden. 
aus  dem  Caffein  entstellenden  Verbindungen  können  der  Zusammen- 
setzung nach  daher  als  Aethyl-  oder  Bimethyl  Verbindungen  der  ent- 
sprechenden Harnsäure- Producte  angesehen  werden  (s.  unten). 

1)  Durch  Alkalien.  Eine  concentrirte  Lösung  von  kaustischem 
Kali  zersetzt  beim  Kochen  das  Caffein,  wobei  neben  anderen  Pro- 


l)  Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  120;  Bd.  LXXI,  S.  1;  Bd.  IJCXJH 
3.  66. 


■» 


Digitized  by  Google 


Caffein.  641 

ducten  Methylamin  and  Cyankaliura  entstehen.  Auch  beim  Erhitzen 
mit  Natron- Kalk  entsteht  Cyanalkalimetall ,  was  sich  durch  Entwicke- 
lung  von  Blausäure  auf  Zusatz  von  Säuren  zeigt. 

Barytwasser  zersetzt  das  Caffein  beim  Kochen,  nach  früheren 
Angaben  soll  Bich  cyansaures  und  kohlensaures  Salz  bilden  neben  Am- 
moniak und  bei  fortgesetztem  Kochen  bei  Abschluss  der  Luft  soll 
ameisensaurer  Baryt  entstehen.    In  neuester  Zeit  hat  Strecker1)  ge- 
iunden,  dass  hierbei  kohlensaurer  Baryt  und  Caffeidin  entsteht: 

C^«ioN404  +  2(BaO.HO)  =J^,2j*40^-f  2BaO.C204. 

Caffein  Caffeidin 

In  Folge  einer  gleichzeitigen  weitergehenden  Zersetzung  eines 
Theils  Caffein  bildet  sich  zugleich  Methylamin  und  Ammoniak  neben 
einer  noch  nicht  genauer  untersuchten  Säure. 

Das  Caffeidin  CHH12N4Oi{  lässt  sich  als  eine  Ammoniakbase  be- 
trachten, die  sich  von  dem  Caffein  unterscheidet,  dadurch  dass  sie  H2 
für  C202  enthält,  nach  folgenden  rationellen  Formeln: 
(C2N)2  (C2N), 
C6H402 )  N  C6H402  )  N 

(C2H3)2  ***  (C2H3)J  *2 

C.  Q,  )  H2  ) 

Caffein  Caffeidin. 

(CaN), 

Diese  Basen  entsprechen  sonach  dem  Cyananilin   (CuHa^JN,  in- 

sofern  auch  hier  2  Aeq.  Cyan  ausserhalb  des  Ammoniaktypus  vorhan- 
den sind. 

Das  Caffeidin  ist  eine  starke  Base,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol ;  die  Lösungen  hinterlassen  beim  Eintrocknen  eine  gummi- 
artige alkalische  Masse.     Das  schwefelsaure  Caffeidin  C14H12N402. 
2  H  O  .  S,  06  krystaliisirt  in  schönen  farblosen  Prismen ;   es  reagirt 
sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  Alkohol. 

Mit  Ammoniumpolysulfuret  gekocht,  zerlegt  sich  die  Base,  und  es 
bildet  sich  vorübergehend  Rhodanaramonium ,  wie  die  Reaction  auf  Ei- 
senchlorid zeigt. 

2)  Durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Caffein  löst  sich  in 
Vitriolöl  beim  Erhitzen  unter  Schwärzung;  die  dabei  entstehenden  Pro- 
duete  sind  nicht  weiter  untersucht. 

3)  Durch  Salpetersäure.  Salpetersäure  wirkt  sehr  langsam 
auf  Thei'n,  und  man  glaubt  deshalb,  es  werde  nicht  zersetzt ;  wird  es  aber 
mit  überschüssiger  Säure  (3  bis  4  Thln.)  einige  Zeit  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  Stickoxyd  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb;  wird  sie 
dann  bei  gelinder  Wärrae  eingedampft  und  mit  wenig  Ammoniak  ver- 
setzt, so  entsteht  eine  schöne  rothe  Farbe  ähnlich  der  des  Murexids; 
dieses  Verhalten  des  Caffe'ins  ist  so  eigenthümlich  und  charakteristisch, 
dass  man  dadurch  die  Gegenwart  desselben  erkennen  kann.  —  Bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Flüssigkeit  farblos, 
und  färbt  sich  dann  nicht  mehr  auf  Zusatz  von  Ammoniak ;  bei  dieser 
fortgesetzten  Einwirkung  der  Säure  hat  sich  Cholestrophan  (Nitro- 
thein;  s.  S.  644)  gebildet. 


')  Noch  nicht  veröffentlichte  Untersuchung. 

«e  Aufl.  Bd.  IJ.  Abtb.  2.  4| 
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4)  Durch  Chlor.  Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Caffein  ist  am 
vollständigsten  untersucht.  Chlorgas  und  chlorsaures  Kali  mit  Salzsäure 
bewirken  die  gleichen  Umsetzungen. 

Wird  die  Base  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und 
Chlorgas  eingeleitet,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  die  Kry  stalle 
lösen  sich  nach  und  nach'  auf;  je  nach  der  Dauer  entstehen  hierbei 
verschiedene  Producte.    Wenn  man  das  Einleiten  von  Chlorgas  unter- 
bricht, so  lange  noch  etwas  Caffein  un zersetzt  ist  (was  sich  bei  einer 
Probe  auf  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  durch  den  entstehenden  Nieder- 
schlag erkennen  lässt),  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  auf  die 
Haut  gebracht  diese  wie  Alloxan  schön  roth  färbt,  und  mit  Eisenoxy- 
dulsalz und  Kali  versetzt  eine  prachtvoll  blaue  Färbung  giebt.  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  ausser  etwas  unzersetztem  Caffein  und  freiem 
Chlor  viel  Salzsäure  und  Chlorwasserstoff-Methylamin,  noch  ein  Chlor 
haltendes  Caffein,  einen  flüchtigen  die  Augen  zu  Thränen  reizenden 
und  Kopfschmerzen  verursachenden  Körper,  der  nach  näherer  Unter- 
suchung Chlorcyan  ist,  eine  sehr  schwache  Säure,  die  Amalinsäure, 
und  ein  Zersetzungsproduct  derselben  das  Cholestrophan. 

Wenn  man  die  mit  Chlor  behandelte  Caffeinlösung  allmälig  ver- 
dampft, so  bilden  sich  zuerst  körnige  Krystalle  von  AmaUnsäure,  und 
bald  scheiden  sich  dann  weisse  Flocken  und  Rinden  von  Chlorcaffein 
ab.    Wird  die  Flüssigkeit  abfiltrirt,  so  bleibt  beim  Verdunsten  der 
Mutterlauge  ein  röthlich  gelber  Syrup,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  Cho- 
lestrophan abscheidet,  welches  durch  Abpressen  zwischen  feiner  Lein- 
wand von  der  salzsaures  Methylamin  enthaltenden  Lösung  getrennt  wird 
Schwarzenbach1)  benutzt  das  Verhalten  des  Caffeins  um  selbst  ge- 
ringe Spuren  zu  erkennen;  er  dampft  es  mit  Chlorwasser  zur  Trockne 
ab,  der  rothe  Rückstand  wird  beim  Erhitzen  gelb,  durch  Ammoniak 
aber  wieder  roth. 

Chi  o  r  caffein. 

Formel:  C16  H9  Gl  N4  04.  Dieses  Chlor  enthaltende  Substitutions- 
product  des  Caffeins,  in  der  angegebenen  Weise  erhalten,  wird  durch 
Umkry.stallisiren  aus  Wasser  als  leichte  voluminöse  Masse,  oder  beim 
Krystallisiren  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  erhalten.  Es  entsteht  wohl 
zuerst  aus  dem  Caffein,  und  man  kann  es  dann  als  eine  Verbindung 
von  Chlorcyan  mit  Methylamin  und  Bielursäure  ansehen.  Bei  andauern- 
der Einwirkung  von  Chlor  entweicht  dann  Chlorcyan,  zugleich  bildet 
sich  unter  Zersetzung  von  Wasser  Chlorwasserstoff-  Methylamin ,  und 
die  Bielursäure  geht  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser  in 
Amalinsäure  über: 

€1  Gy  +  C  Ub N  +  CiaH^N, Q4  +  4  H  O  +  Gl  = gl  Gy-f  H GL CgB» N 

Chlorcaffein  ,  n   n  M  -         Chlorcyan  Chlorwasser- 

-f-Ui8H^Us  stoff-Me- 

Amalinsäure.  thylamio 

Amalinsäure. 

Bimethylalloxantin  nach  Gerhardt.  Formel:  ClsH7NtO»; 
diese  Verbindung  lässt  sich,  nach  Gerhardt,  betrachten  als  trockenes 
Alloxantin*)  (C8H3N2Os),  in  welchem  2  Aeq.  H  ersetzt  sind  durch 

')  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVII,  S.  468. 

*)  Das  bei  100°C.  getrocknete  Alloxantin  ist  =  C.BjN.O,,,  bei  200*C.  je- 
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Methyl:  CgHC^Hs^  N208.  Rochleder  nimmt  an,  dass  die  Amalinsäure 
aas  der  Bielursäure,  dem  Paarling  des  Caffeins,  in  gleicher  Weise  entstehe, 
wie  das  Alloxantin  aus  der  Urilsäure,  dem  Paarling  der  Harnsäure: 
CgN^O*  +  3  HO  +  O  =  C„  H3  N*08 

Urilsäure  Alloxantin 
^HjNjOi  +  3  HO  +  O  =  C^jHtN^O«, 

Bielursäure  Amalinsäure. 

Die  beim  Behandeln  von  Gaffeln  mit  Chlor  erhaltene  Lösung  giebt 
beim  Abdampfen  unreine  Amalinsäure;  diese  wird,  um  sie  zu  reinigen, 
zuerst  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  worauf  der  Rückstand  in  kochendem  Wasser  gelöst  wird; 
beim  sehr  langsamen  Erkalten  krystallisirt  die  Amalinsäure  dann  in 
grossen  dem  Alloxantin  ähnlichen  Krystallen.  Diese  sind  durchsichtig 
und  farblos,  färben  sich  an  der  Luft  röthlich.  Die  Amalinsäure  ist  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Die  Erystalle  röthen  Lack- 
mus und  werden  durch  dessen  Ammoniakgehalt  selbst  geröthet;  sie  * 
verlieren  beilOOC.  nichts  an  Gewicht,  bei  höherer  Temperatur  schmel- 
zen sie  und  werden  zuerst  gelb,  dann  roth,  zuletzt  braun,  und  lösen  sich 
dann  in  Wasser  mit  der  Farbe  von  übermangansaurem  Kali ;  beim  stär- 
keren Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak und  Zurücklassung  von  etwas  Kohle;  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion bildet  sich  ein  krystall inischer  und  ein  ölartiger  Körper. 

Die  Amalinsäure  macht,  wie  Alloxan,  auf  der  Haut  rothe  Flecke, 
und  ertheilt  ihr  dabei  einen  widrigen  Geruch ;  Silbersalze  werden  da- 
durch leicht  zersetzt,  es  scheiden  sich  schwarze  Flocken  von  metalli- 
schem Silber  ab;  die  Säure  färbt  sich  mit  Eisenoxydulsalz  und  Alkali 
indigblau ;  in  Berührung  mit  Kali,  Natron  und  Baryt  wird  sie  veilchen- 
blau; diese  Farbe  verschwindet  bei  Ueberschuss  von  Base  bald,  bei 
Ueberschuss  von  Amalinsäure  ist  sie  etwas  beständiger ;  beim  Erwärmen 
mit  den  Basen  verschwindet  die  Farbe  sogleich,  wird  Baryt  angewen- 
det, 30  entsteht  dann  ein  weisser  gallertartiger  Niederschlag. 

In  Berührung  mit  Luft,  Ammoniak  und  Feuchtigkeit  färbt  sich  die 
Amalinsäure  schnell  rosenroth;  bei  längerer  Einwirkung  geht  die 
Farbe  bald  in  Violett  und  dann  in  Braunroth  über ;  es  bildet  sich  hier 
ein  Zersetzungsproduct,  das  Rochleder  Murexoi'n  nennt,  wegen  sei- 
ner Beziehung  zum  Murexid.  Um  es  rein  zu  erhalten,  löst  man  die 
Masse  in  warmen  Weingeist  oder  in  Wasser  von  90° C,  beim  Erkalten 
schiesst  das  Murexoi'n  in  zinnoberrotben  vierseitigen  Prismen  an,  von 
welchen  zwei  Flächen  das  Licht  mit  goldgelber  Farbe  zurückwerfen.  Die 
Zusammensetzung  des Murexo'ins  ist,  nach  Rochleder,  C36H23Ni0Oi6 ; 
seine  Bildung  giebt  das  Schema: 

8  (^HtN^O«)  +  4  NR,  +  O  =  C36  H23 N10  On  +  10  HO. 

Amalinsäure  Murexoi'n 
Es  kann  dann  als  Murexid  (C24H12N10Oi6)  angesehen  werden,  in 
welchem  6  Aeq.  Wasserstoff  durch  6  Aeq.  Methyl  vertreten,  und  ein 
Aequivalent  Wasser  abgeschieden  ist:  Cj4  H5  (C^  H3)6  N10  016. 

Gerhardt  hält  die  Formel  C24H16N6012  für  wahrscheinlicher, 


trocknet = C„H, N-,0; ;  gegenüber  dem  bei  lttO°C.  getrockneten  Alloxantin  enthält  also 
die  Amalinsäure  weniger  Wasser,  analog  ist  die  Zusammensetzung  der  übrigen  Zer- 
setzung«producte  des  Caffelng  verglichen  mit  den  entsprechenden  Derivaten  der  Harnsaure. 

41* 
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das  Ut  Tetramethylmurexid,  C16  H4  (C,  H»)4  Nß  0la ,  für  das  Murexid 
nimmt  Gerhardt  die  Formel  C16  H8  N6  Oi2. 

Das  Murexoin  giebt  mit  Wasser  eine  rothe  Lösung  wie  Murexid, 
sie  wird  durch  Kali  nicht  blau  sondern  farblos,  auch  beim  Verdampfen 
entfärbt  sie  sich ;  mit  Eisenoxydulsalz  und  Ammoniak  giebt  sie  eine 
blaue  Lösung. 

Arnalinsäure  löst  sich  in  überschüssiger  concentrirter  Lösung  von 
saurem -schwefligsauren  Ammoniak  mit  blassgelber  Farbe,  beim  Kochen 
wird  die  Lösung  zuerst  dunkclgelb,  und  erstarrt  dann  zu  einem  Brei 
von  weissen  seideglänzenden  Nadeln,  wobei  die  gelbe  Farbe  ver- 
schwindet. 

Die  Zusammensetzung  dieses  schwefelfreien  Körpers  drückt  die 
Formel  C20H14N4O11  aus.  Rochleder  und  Schwarz1)  betrachteten 
ihn  daher  als  eine  Verbindung  von  C,0H7NaO7  mit  CioHgN205  (minus 
1  Aeq.  Wasser),  das  sind  Körper,  die  sich  zur  Oxalursäure  und  zum 
Murexan  der  Harnsäure  verhalten,  wie  die  Arnalinsäure  zum  Alloxan- 
tin;  nach  Gerhardt's  Ansicht  Über  die  Constitution  der  Arnalinsäure 
(Bimethylalloxantin)  kann  man  sie  daher  als  Bimethyloxalursäure 
[C6  H (C8  H3>2  N,  07]  und  Bimethylrourexan  [ C6  Ha  (C2  Hs),  N,  Os]  be- 
zeichnen. ( 

Dieser  Körper  löst  sich  in   den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
schwierig  oder  gar  nicht,  nur  in  Säuren  ist  er  leicht  löslich ;  die  Lösung 
in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder 
Aether  keinen  Niederschlag ;  bleibt  die  saure  Lösung  mit  Platinchlorid 
gemengt  längere  Zeit  stehen,  so  findet  eine  Zersetzung  statt,  und  es 
scheiden  sich  lichtgelbe  Krystalle  aus,  welche  58,8  Proc.  Platin  ent- 
halten, was  der  Verbindung  V  11,  l'tfil  (Reiset's  Salz)  entsprechen 
würde;  ob  sich  dann  gleichzeitig  ein  anderer  Körper  ( ' 1 1  „  \_,  ( ), .  bü- 
det,  ist  um  so  mehr  nur  Vermuthung,  da  auch  von  dem  Platinsalz  nur 
das  Platin  bestimmt  ward,  seine  Zusammensetzung  also  noch  bezweifelt 
werden  kann. 

Die  Krystalle  GjoHu^O,,  färben  sich,  wenn  feucht,  an  der  Luft 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  leicht  rosenroth;  beim  Erhitzen  zer- 
setzen sie  sich  leicht,  und  es  bildet  sich  ein  theils  farbloser  theils  purpur- 
farbener Rauch,  in  dem  sich  deutlich  Krystalläitterchen  erkennen  lassen. 

Cholestrophan. 

Nitrothein  von  Stenhouse,  Bimethylparabansäure  von 
Gerhardt.  Formel:  Ci0H6N3O6.  Das  Cholestrophan  steht  zur  Para- 
bansäure  (C6H2NaOß)  in  demselben  VerhältnLss  wie  die  Arnalinsäure 
zum  Alloxantin,  und  kann  daher  auch  als  Bimethylparabansäure 
Cti  (C2  H.{)2  N2  06  bezeichnet  werden.  Der  Körper  ward  zuerst  von 
Stenhouse3)  durch  Kochen  von  Thein  mit  Salpetersäure  erhalten, 
und  deshalb  Nitrothein  genannt,  obgleich  es  keine  Nitroverbindung 
ist.  Er  entsteht  auch,  nach  Rochleder,  durch  Oxydation  von  Arnalin- 
säure mittelst  Chlor  und  Wasser: 
Cl2H7N,08  +  2HO  +  Gl  =  C10H6N2O^  +  CaHf 04  -f  HGl 

Arnalinsäure  Cholestrophan 


')  Ber.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  XII,  S.  190;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  701; 
.Uliresber.  y.  Lichig  u.  Kopp  1854,  S.  503. 

')  Annal.  d.  Clicm.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  371;  Bd.  XXVI,  S.  229. 
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Es  müsste  hierbei  also  noch  Ameisensäure  oder  Zersetzungs- 
producte  derselben  entstehen,  was  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  wurde. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heisscm  Weingeist  wird  das  Cholestrophan 
beim  Erkalten  in  zuweilen  zolllangen  und  zollbreiten  silberglänzenden 
Blättchen  erhalten,  die  durch  rasches  Erkalten  dargestellt  oll  irisiren; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  wird  es  zuweilen  oft  in  grossen 
Rhomboedern  erhalten.  Die  Blättchen  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Cholesterin,  daher  der  Name  „Cholestrophan/1  Bei  100°C.  sublimirt 
es  in  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättchen;  mit  Kalilauge  gekocht  zerfällt 
dieser  Körper  analog  der  Parabansäure  und  bildet  Oxalsäure,  Kohlen- 
säure und  Aethylamin  (nach  Rochleder),  wonach  man  es  als  eine 
Aethylparabansäure  [C6  H  (C4  H6)  N2  06]  ansehen  könnte. 

Nachtrag. 

Nach  einer  neueren  Untersuchung  von  Strecker  kann  Caffein  künst- 
lich dargestellt  werden,  wenn  man  die  bei  140°C.  getrocknete  Silbcrvcrbin- 
dung  des  Theobromins  AgO  .  C14  H7  N4  Oj  mit  Jodmethyl  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  10  bis  12  Stunden  auf  100°  C.  erhitzt,  und  den  Rückstand 
mit  kochendem  Aether  auszieht;  beim  Verdampfen  des  Filtrats  bleibt 
das  Caffein  zurück.  Das  Theobrornin- Silber  AgO  .  C14H7  N4  08  bildet 
mit  Jodmethyl  C2H3l  =  Jodsilber  Ag  I  und  Caffein  ClßH10N4O4. 

Nach  Strecker  verliert  das  Caffein  bei  100°  C.  alles  Krystall- 
wasser;  bei  130°  C.  verflüchtigt  es  sich  in  merkbarer  Menge,  und 
nimmt  daher  fortwährend  an  Gewicht  ab.  Es  schmilzt  bei  234°  bis 
2350  C.  Ft. 

Caffein  salze.     Das  Caffein  ist  eine  schwache  Base,  sie  rea- 
girt  ftir  sich  nicht  basisch ,  verbindet  sich  aber  doch  mit  Säuren ;  die  , 
Salze  werden  aber  meistens  leicht  durch  überschüssiges  Wasser  zer- 
setzt, indem  die  Base  sich  abscheidet.  Herzog1),  später  Nicholson*) 
n.  A.  haben  die  Caffei'nsalze  untersucht. 

Eine  Lösung  von  Caffein  in  Chlorwasserstoffsäure  fällt  nicht  die 
Lösungen  von  Zinnchlortir,  essigsaurem  Bleioxyd,  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Qu  eck  silbcroxydul. 

Kocht  man  das  salzsaure  Caffein  mit  einer  Lösung  von  Eisen* 
chlorid,  so  entsteht  beim  Erkalten  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der 
vollständig  in  kaltem  Wasser  löslich  ist;  wahrscheinlich  ist  es  eine 
Doppel  Verbindung  von  Eisenchlorid  mit  Chlorwasserstoff  -  Caffein. 

Palladiumchlorid  giebt  in  der  salzsauren  Lösung  von  Caffein 
sogleich  einen  schön  braunen  Niederschlag;  aus  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Stehen  eine  andere  Verbindung  aus  in 
gelben  Krystallblättchen,  die  dem  Bleijodid  sehr  ähnlich  sind. 

Chlor  wasserst  off- Ca  ff  ein.  Trockenes  Caffein  absorbirt  3f  bis 
gegen  35  Proc  trockenes  Chlorwasserstoffgas,  was  einer  Verbindung 
C18Hi0N4O4  .  2HGl  entsprechen  würde.  Wird  diese  Verbindung  mit 
hinreichend  Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  reines  Caffein  ab.  Löst 
man  Caffein  in  concentrirter  Salzsäure,  so  bilden  sich  beim  Stehen 
«chöne  und  grosse  Krystalle  von  chlorwasserstolfsaurem  Caffein 


l)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  XITi,  S.  257;  Bd.  XV,  S.  86. 

«)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd  LXII,  S.  71;  Philosph.  Mag.  [3.]  Vol.  XXXI, 
p.  115;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847,  S.  684. 
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C16H10N4O4  .  MGI,  welche  dem  rhombischen  System  angehören,  eine 
Combination  des  verticalen  Prisma  oo  P  mit  dem  horizontalen  Prisma 
p  oo  ,  und  der  sccundären  Fläche  oo  P  oc.  Neigung  der  Flachen : 
oo  P  :oo  P  =  118°  30';  p  od  :  oo  P  oo  =  116°  30'.  Man  wäscht  die 
Krystalle  mit  Aether  ab,  weil  sie  durch  Wasser  oder  Alkohol  sogleich 
zersetzt  würden  durch  Entziehung  von  Säure.  Sie  verwittern  leicht  an 
der  Luft  unter  Verlust  von  Salzsäure. 

Chlor w a 8 serstoff-Caffe in- Goldchlorid,  C,t; H,0 N4 ( >4 .  H  Gl 
-|-  Au  Cl;,  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Gaffern  in  concentrir- 
ter  Salzsäure  gelöst  mit  überschüssigem  Goldchlorid;  es  scheidet  sich 
bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  bald  ein  schön  citrongelber 
Krystallbrei  ab,  der,  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  die  Verbindung  in  langen  orangegelben  Nadeln  giebt.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  es  schmeckt  stark  metallisch; 
es  zersetzt  sich  in  Lösung  einige  Zeit  gekocht  unter  Abscheidung  von 
gelben  Flocken,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Salzsäure  lös- 
lich sintl.  Wird  die  Lösung  des  Goldsalzes  längere  Zeit  auf  68° C. 
erwärmt ,  so  scheidet  sich  metallisches  Gold  in  glänzenden  Blättchen 
ab.  Das  trockene  Salz  hält  sich  am  Licht  unzersetzt,  und  verändert 
sich  auch  nicht  bei  100°C. 

Chlorwasserstoff-Caffein-Platinchlorid,   C10Hl0X4O4  . 
H€l.Pt€l2,  bildet  sich  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Caffein  in 
Salzsäure  mit  Platinchlorid;  beim  Mischen  der  kalten  Flüssigkeiten 
scheidet  sich  das  Salz  als  ein  orangegelber  Niederschlag  ab ;  mischt 
man  die  Lösungen  heiss,  so  erhält  man  beim  Erkalten  körnige  Kry- 
stalle, die  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  schnell  rein  erhalten  werden. 
Das  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  es  verän- 
dert sich  nicht  am  Licht,  und  nimmt  auch  bei  100°  C.  nicht  an  Gewicht 
ab  (Nicholson).   Mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht,  wird  es  zer- 
setzt, und  giebt  ein  in  sechsseitigen  Tafeln  krystaliisirendes  Salz  (Röch- 
le d  e  r). 

Jodwasserstoff-Caffein-Quecksilberjodid.  Wird  eine 
Lösung  von  Caffein  in  Säuren  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Jod- 
quecksilber in  Jodkalium  versetzt,  so  entsteht  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  sich  aber  bald  in  ein  Haufwerk  von  weissen  glänzenden 
Nadeln  verwandelt,  welche  eine  Doppelverbindung  von  der  genannten 
Zusammensetzung  sind.  Nach  Del  ff  8  l)  ist  die  Umwandlung  des  an- 
fangs amorphen  Niederschlags  in  eine  krystallinische  Masse  charakteri- 
stisch für  das  Catfei'n,  indem  Chinin,  Cinchonin,  Cinchonidin,  Strych- 
nin,  Brucin,  Morphin,  Codei'n,  Narkotin,  Aconitin,  ConiTn,  Nicotin  und 
alle  anderen  untersuchten  Basen  zwar  auch  einen  amorphen  Nieder- 
schlag geben,  der  aber  diese  Beschaffenheit  beibehielt. 

Caffein-Quecksilberchlorid:  C18  H10  N4  04 . 2  Hg  Gl.  Wenn 
man  eine  Lösung  von  Caffein  in  Wasser,  Alkohol  oder  Salzsäure  mit 
überschüssigem  Quecksilberchlorid  mengt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  zu- 
erst klar,  nach  einigen  Augenblicken  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in 
kleinen  Nadeln  in  solcher  Menge  ab,  dass  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei 
erstarrt.  Durch  gelindes  Erwärmen  lösen  sich  die  Krystalle  wieder  in 
der  Lauge,  und  beim  langsamen  Erkalten  bilden  sich  lange  seidenglän- 


»)  Nettes  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd  II,  S.  81;  Pharm.  Centralbl.  1864,  S.  8»6, 
Jahreeber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.  508. 
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zende  theilweise  sternförmig  gruppirte  Krystal  Inadeln.  Durch  Abwa- 
schen und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  erhält  man  die 
Krystalle  rein.  Au«  Waaser  abgeschieden,  haben  die  Krystalle  grosse 
Aclmliohke.it  mit  Caffein.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Chlorwasserstoffsäure  und  Oxalsäure,  und  scheinen  mit  letzterer  eine 
krystalliuische  Verbindung  zu  geben.  In  Aether  sind  sie  fast  unlös- 
lich. Die  Lösungen  des  Salzes  werden  beim  Sieden  nicht  zersetzt 
(Nicholson). 

Caffein-Quecksilbercyanid:  C]6 H10 N4 O4 . 2 Hg Gy.  Wirdeine 
heisse  wässerige  Lösung  von  Cyanquecksilber  zu  einer  heisren  Lösung  von 
Caffein  in  Alkohol  von  85° C.  gesetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die 
Doppelverbindung  in  farblosen  Nadeln  ab,  die  durch  Abwaschen  mit  Was- 
ser oder  Alkohol  gereinigt  werden;  diese  Nadeln  zeigen  die  Combination 
co  p.  00  Poo  .p4,  mit  dem  Verhältniss  der  Hauptachsen  zu  den  Neben- 
achsen =  1  :  1,7851  :  0,8381.  Im  bracnydiagonalen  Hauptschnitt  ist 
ooP:ooP  =  129<>45',P:P  =  100036' (Schabus).  Das  Salz  ist 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  es  verändert  sich 
nicht  bei  100«  C. 

Caffein  mit  salpetersaurem  Silberoxyd:  C16ll|  ^  ;  I  >t .  Ag<  >. 
NÖ5  (Kohl  und  Swoboda1).   Wird  überschüssiges  gelöstes  salpeter- 
saures Silberoxyd  zu  einer  wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  von 
Caffein  gesetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Doppelverbindung 
in  weissen  krystallinischen  halbkugelfönnigen  Massen  ab,  welche  fest 
an  den  Gefässwandungen  haften;  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Umkrystallisiren  werden  sie  gereinigt.    Die  Krystalle  sind  weiss, 
trocken  verändern  sie  sich  am  Licht  nicht,  feucht  färben  sie  sich  bald 
violett.  Sie  lösen  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
Wasser  oder  Alkohol,  und  lassen  aich  ohne  Zersetzung  wiederholt  kry- 
stallisiren.  Das  Salz  verändert  sich  nicht  bei  100°  C. ,  stärker  erhitzt 
zersetzt  es  sich,  wobei  sich  Caffei'n  verflüchtigt  und  zuletzt  metalli- 
sches Silber  zurückbleibt  (Nicholson). 

Caffeegerbsaures  Caffein-Eali.  Dieses  Doppelsalz  ist,  nach 
Payen,  in  der  Caffeebohne  (3,5  bis  5  Proc.)  fertig  gebildet  enthalten ;  er 
nimmt  an,  dass  es  in  der  Zellensubstanz  des  Perisperms  eingelagert 
und  dass  seine  Zersetzung  durch  Erhitzen  hauptsächlich  die  Ursache 
des  Aufblähens  der  Caffeebohnen  beim  Rösten  sei.  Um  das  Doppelsalz 
darzustellen,  werden  die  Caffeebohnen  zuerst  zur  Entfernung  des  Fettes 
mit  Aether  ausgezogen,  dann  mit  Alkohol  von  60° C.  erschöpft;  die  wein- 
geistigen Lösungen  werden  concentrirt,  und  wenn  sie  dünne  Syrups- 
consistenz  erhalten  haben,  mit  ihrem  dreifachen  Volumen  Alkohol 
von  85  Proc.  gemischt;  dadurch  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei 
Schichten,  eine  zähere  setzt  sich  ab,  während  eine  leichter  nüssigere 
obenaufschwimmt ;  die  letztere,  welche  das  Doppelsalz  enthält,  giesst  man 
ab,  destillirt  den  Alkohol  ab,  und  versetzt  den  syrupartigen  Rückstand 
mit  V4  seines  Volumens  ^lkohol  von  90  Proc.  Lässt  man  die  Flüssig- 
keit nun  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich,  in  1  oder  2  Ta- 
gen das  Doppelsalz  in  körnigen  Krystallen  ab;  man  verdünnt  dann  die 
Masse  mit  etwas  Weingeist  von  tio  Pr^oc,  bringt  die  Krystalle  auf  ein 
Filter,  und  wäscht  sie  mit  Weingeist  von  70  Proc.  ab. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  60°  C.  erhält  man  das  Salz 

»)  Ann»l.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIH,  S.  341. 
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rein.  Das  Doppelsalz  besteht  ans  feinen  weissen  kugelförmig  grnppir- 
ten  Nadeln;  es  enthält  29,0  Caffein  auf  7,5  Kali  und  63,5  Caffeegerb- 
säure  (dies  entspricht  nahezu  gleichen  Aequivalenten  Cnffe'in  und 
Kali,  aber  die  Säuremenge  entspricht  nicht  einem  einfachen  Verhältnis»). 
Das  Salz  wird  beim  Reiben  elektrisch,  es  ist  kaum  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  leichter  ist  es  in  wässerigem  Weingeist,  noch  leichtA*  in  Was- 
ser löslich;  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  bald  gelb, 
zuletzt  grünlich  braun.  Das  Salz  schmilzt  bei  185°  C.  und  färbt  sich 
anter  starkem  Aufblähen  gelb;  bei  280° C.  bräunt  es  sich  stark,  und 
zersetzt  sich  grösstenteils,  wobei  sich  Dämpfe 'von  Caffein  entwickeln; 
bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkelbraun,  entwickelt  reichlich 
ammoniakalische  Dämpfe  und  hat  jetzt  vielleicht  das  zwanzigfache 
Volumen  der  angewendeten  Krystalle.  Werden  die  Salzkrystalle  mit 
etwas  Kalihydrat  schwach  erhitzt,  so  färben  sie  sich  roth,  beim  stärke- 
ren Erhitzen  gelb  und  braun.  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  eine 
dimkelviolette  Färbung;  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  ähnlich;  Salpeter- 
säure färbt  es  rothgelb.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  grünlich  gelb,  durch  Bleiessig  rein  gelb  gefällt; 
Silbersalz  fallt  die  Lösung  erst  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak ;  es 
zeigt  sich  dann  eine  bräunlich  gelbe  Trübung,  zugleich  scheidet  sich  me- 
tallisches Silber  als  ein  dünne*  Häutchen  auf  der  Oberfläche  ab  (Pay en l). 

Citronsaures  Caffein  soll,  nach  Hannon2),  erhalten  werden 
durch  Ausziehen  der  gepulverten  Catfeebohne  mit  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Citronsäure,  Vermischen  des  warmen  filtrirten  Auszugs  mit 
>/j  Volumen  Aether,  Abgiessen  der  Aetherschicht  und  Verdunsten  der 
wässerigen  Flüssigkeit;  es  lässt  sich  auch  in  der  angegebenen  M'eke 
aus  Caffein  un  1  Citronsäure  darstellen.  Es  soll  C,c  H,0N4O4 .  Ci2R&Ou 
-(-  3  HO  enthalten,  und  in  seidenglänzenden  Nadeln  krystallirireti. 
Wittstein8)  konnte  das  Salz  nicht  darstellen. 

Gerbsaures  Caffein  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  nicht 
in  kaltem  Wasser  löst,  ist  dagegen  in  kochendem  Wasser  löslich,  schei- 
det sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab. 

Schwefelsaures  Caffein  lässt  sich  in  guten  Krystallen  erhalten, 
aber  schwierig,  durch  Wasser  wird  es  leicht  zersetzt.  Pfe 

Caffeon,  ein  in  dem  gerösteten  Caffee  enthaltenes  Oel  (s.  unter 
Caffee  S.  626). 

Cajeputöl,  Oleum  cajeputi.  Aetherische>  Oel,  durch  De- 
stillation der  Blätter  vom  Melaleuca  leucadendron  erhalten,  einem  auf 
den  Molukken  wachsenden  Baume,  im  Malayischen  wegen  der  Farbe  der 
Aeste  als  caju  putich  (weisser  Baum)  bezeichnet,  daher  der  Name  des  Oels. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  noch  andere  Melaleuca-Artcn  ein  dem 
Cajeputöl  gleiches  Oel  geben,  so  erhielt  Stickel  durch  Destillation  der 
Blätter  vom  Melaletica  hypericifoUa  ein  von  dem  Cajeputöl  des  Handels 
nicht  zu  unterscheidendes  Oel.  Das  käufliche  reine  Cajeputöl  ist  dünn- 
flüssig hellgrün,  es  hat  einen  starken  aromatischen  camphorartigen 
Geruch,  zugleich  etwas  nach  Terpentinöl  und  Sadebaum,  und  schmeckt 
camphorartig  brennend.  Das  speeif.  Gewicht  des  Oels  fand  Blanchet 
zu  0,927  bei  25°C.,  nnd  seinen  Siedepunkt  bei  175°C.;  nach  Zeller's 


•)  AbmL  de  chim.  et  de  phvs.  [8.]  T.  XXVI,  p.  110.  —  *)  Journ.  de  pharm. 
1850,  p.  209.  —  «)  Vicrteljahresber.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  V,  S.  282. 
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Angabe  ist  das  spezifische  Gewicht  des  rohen  Oels  von  0,024  bis 
0,97«,  das  des  rectificirten  Otis  0,907  bis  0,019.    Blanchet  fand 
die  Zusammensetzung  des  Oels  C10H,O;  seinem  Verhalten  nach  scheint 
das  Oel  aber  nicht  eine  einfache  Verbindung   zu  sein,  sondern  ein 
Gemenge  verschiedenartiger  Oele.  LeverkÖhn  fand,  'dass  bei  der 
Rectification  des  Cajepntöls  der  grösste  Theil  (7/s)  als  ein  ungefärb- 
tes Oel  von  0,897  specif.  Gewicht  erhalten  werde;  der  letzte  An- 
theil  Oel  geht  als  ein  grünliches  Oel  von  0,920  specif.  Gewicht  über, 
das  einen  schwächeren  Geruch  zeigt  als  das  ursprüngliche  Oel.  Gui- 
bourt  und  Martins  fanden  ein  ähnliches  Resultat.  Nach  Blanchet 
wird  das  grünliche  Oel  bei  120°C.  gelblich,  und  es  destill  irr  zuerst  ein 
ungefärbtes  Gel  von  0,919  specif.  Gewicht  bei  25°C,  das  bei  173°  C. 
siedet,  während  das  zuletzt  übergehende  Oel  wieder  den  Siedepunkt 
von  175°  C.  zeigte.    Bei  der  Destillation  bleibt  wie  gewöhnlich  eine 
harzige  Substanz  zurück.    Da*  Cajeputöl  wird  in  der  Kälte  von  Sal- 
petersäure nicht  verändert,  Schwefelsäure  färbt  es  gelb,  Jod  löst  sich 
darin  ohne  eine  Explosion  zu  zeigen.    Kalium  oxydirt  sich  im  rectifi- 
cirten Oel  ohne  es  braun  zu  färben.    Das  Cajeputöl  des  Handels  ist 
grün  gefärbt;  man  hat  vielfach  darüber  gestritten,  ob  diese  Farbe  dem 
Oel  eigenthümlich  sei,  oder  von  einem  Kupfergehalt  herrühre,  den  das 
Oel  aus  den  Flaschen,  in  welchen  es  versandt  wird,  aufgenommen  habe. 
Es  ist  unzweifelhaft,  dass  das  echte  Oel  schon  eine  grünliche  vielleicht 
vom  Chlorophyll  herrührende  Farbe  hat;  Stick el  erhielt  durch  Destil- 
lation der  Blätter  von  Melalenca  hypericifolia  ein  gelbliches  Oel.  Häufig 
ist  allerdings  das  Cajeputöl  auch  kupferhaltig,  und  dann  ist  die  Farbe  in- 
tensiver, oft  mehr  blaugrün,  was  bei  echtem  Oel  von  dem  Aufbewahren 
in  Kupfergefässen  herrührt.    Der  Gehalt  an  Kupfer  lasst  sich  in  dem 
Oel  leicht  nachweisen,  wenn  man  es  mit  Salzsäure  haltendem  Wasser 
schüttelt,  und  dieses  dann  mit  Ammoniak  oder  Ferrocyankalium  ver- 
setzt, die  blaue  oder  braunrothe  Färbung  zeigt  dann  den  Gehalt  an 
Kupfer;  oder  man  bringt  das  Oel  ftir  sich  oder  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  und  Salzsäure  mit  blankem  Eisendraht  (Stricknadeln)  in  Be- 
rührung; der  Niederschlag  von  Kupfer  zeigt  sich  alsbald.    Man  kann 
das  Oel  vom  Kupfer  reinigen,  indem  man  es  rectificirt,  einfacher  indem 
man  es  mit  thierischer  Kohle  schüttelt  Das  Cajeputöl  kommt  wohl  sehr 
häufig  verfälscht  vor,  indem  man  ein  Gemenge  von  Terpentinöl,  Ros- 
marinöl,  Sadebanmöl  und  LavendelÖl  mit  wenig  Cnmphor  versetzt,  auch 
wohl  etwas  Cardamomenöl  zusetzt,  und  die  Mischung  mit  dem  Harz 
von  Achülea  millefolium  grün  färbt.  Ein  solches  künstliches  Oel  zeigt  ein 
von  dem  echten  Oel  sehr  abweichendes  Verhalten  bei  der  Destillation, 
indem  das  erste  Destillat  verschieden  vom  Cajeputöl  riecht,  und  im 
Rückstand  sich  dann  der  Cnmphorgehalt  erkennen  lässt;  auch  der  Siede- 
punkt des  rohen  Oels  und  des  Destillats  zeigt  sich  verschieden.  Erd- 
mann  fand  in  einem  künstlichen  Oel  20  Proc.  Chloroform,  10  Proc. 
Harz,  das  Uebrige  waren  flüchtige  Oele,  namentlich  Rosmarinöl  Der 
Siedepunkt  von  175°  C.  und  die  Eigenschaften,  mit  Jod  nicht  zu  explo- 
diren,  unterscheiden,  nach  Blanchet,  das  echte  Cajeputöl  sicher  vom 
künstlichen  Oel.  Fe. 

Cail-cedra.    Dieser  Baum  (Khaya  senegalensis  oder  Swietenia 

»)  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  96:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  VII,  8.  161; 
Bd.  XVI,  8.  296;  Bd.  XJX.  S.  224. 
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0  aus  der  Fimilie  der  Cedrelaceen  ist  einer  der 
Bäume  Gambiens  und  der  Halbinsel  des  grünen  Vorgebirge«;  »eine 
Rinde  wird  von  den  Eingebornen  als  Fiebermittel  sehr  geschätzt,  und 
daher  als  China  von  Senegal  bezeichnet.  Sie  ist  rothgelb  mit  einer 
runzligen  dunkelgrauen  Epidermis;  innen  ist  die  Rinde  roth,  sie  ist 
schwer  und  hart ,  von  eigenthümlichem  aber  schwachem  Geruch, 
schmeckt  beim  Kauen  bitter.  Caventou  ')  hat  diese  Rinde  wiederholt 
untersucht,  und  darin  einen  eigenthümlichen  Bitterstoff  gefunden,  den 
er  Cail-cedrin  nennt,  ausserdem  einen  rotheu  Farbstoff  in  ansehnlicher 
Menge,  einen  gelben  Farbstoff,  Gummi,  Stärke,  ein  ätherische«  Oel 
und  ein  grünes  Fett. 

Der  rothe  Farbstoff  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
rige  Lösung  wird  durch  Leim  und  Bleisaize,  nicht  durch  Breche 
stein  gefällt ,  er  haftet  sehr  fest  an  Leinwand ,  so  dass  er  selbst 
Bleichen  nicht  merkbar  geändert  wird. 

Der  Bitterstoff  der  Rinde,  Cail-cedrin  von  Caventou  genannt, 
wird  dargestellt  durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  heissem  Wasser,  die 
Auszüge  werden  im  Wasserbade  bis  zur  weichen  Extractconsistenz  ab- 
gedampft und  dann  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen,  der  den  Bitter- 
stoff und  den  rothen  Farbstoff  auflöst;  diese  Lösung  wird  in  der  Kälte 
mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  zum  Theil  abdestillirt,  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtrirt  und  abgedampft,  und  dann  mit 
etwas  destillirtem  Wasser  abgewaschen.  Er  lässt  sich  auch  aus  der 
wässerigen  Flüssigkeit  durch  Chloroform  ausziehen,  bei  deasen  Ver- 
dampfen er  dann  zurückbleibt.  Von  5000  Grro.  Rinde  wurden  4  Grm. 
dieses  Bitterstoffs  erhalten. 

Das  Cail-cedrin  krystallisirt  nicht;  um  es  pulver förmig  zu  erhal- 
ten, läs^t  man  die  alkoholische  Lösung  verdunsten  und  setzt  gegen 
Ende  etwas  Wasser  hinzu;   die  harzartige  Masse  lässt  sich  nach  dem 
Trocknen  zerreiben.    Das  Cail-cedrin  ist  ein  gelblicher  harzartiger 
Körper,  spröde  mit  glänzendem  glatten  Bruch  wie  Fichtenharz,  es  hat 
einen  unerträglich  bitteren  Geschmack ;  löst  sich  wenig  in  kaltem  Waa- 
ser, doch  nimmt  dieses  den  bitteren  Geschmack  an  ;  in  heissem  W asser 
erweicht  es  und  löst  sich  etwas  mehr,  die  Flüssigkeit  ist  dann  schil- 
lernd wie  eine  Chininsalzlösung;  es  löst  sich  leicht  in  AI 
Aether,  besonders  aber  in  Chloroform;  die  alkoholische  Lösung  r< 
neutral    In  100  Thln.  Cail-cedrin  ist  64,9  Kohlenstoff,  7,6  Wasser- 
stoff und  27,5  Sauerstoff;  eine  Formel  zu  berechnen  ist  um  so  weniger 
nothwendig,  da  der  Substanz  alle  Kennzeichen  einer  reinen  Verbin- 
bindung  fehlen.  Fe. 

Cail-cedrin  s.  Cail-cedra. 
Caincabitter  s.  Caincasäure. 

Caincanin  nannten  Francois,  Pelletier  und  Caventou 
zuerst  die  von  ihnen  entdeckte  Caincasäure,  ein  jetzt  nicht  mehr  ge- 
bräuchlicher Name. 

Caincasäure,  Caincabitter,  Caincanium,  Aeidum  cain- 


')  Jouru.  de  pharm.  |3.|  T.  XVI,  p.  865;  Büchner'»  Rerpertor.  1R60,  (3.J 
Bd.  IV,  S.  897;  Joum.  d«  pharm,  et  de  chim.  T.  XXXIII.  p.  123;  Wittttein'»  Vier- 
teyahresschrift  Bd.  VIII,  S.  61. 
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cicum.  Eine  stickstofffreie  der  Gerbsäure  ähnliche,  zu  den  Glucosiden 

gehörende  Säure,  Formel  nach  Rochleder  undHlasiwetz  C,6Hi807, 

wahrscheinlicher  C32  H36  014. 

Die  Caincasäure  ward  (1829)  von  Fran^ois  Pelletier  und 

Caventou  in  den  Wurzeln  der  in  Brasilien  und  Westindien  einheimi- 
schen  Chiococca  raeemosa  L.,  die  als  Radices  caincae,  nach  dem  indiani- 
schen Namen  der  Wurzel,  bezeichnet  wurden;  daher  erhielt  die  daraus 
abgeschiedene  Substanz  den  Namen  Caincabitter.  Liebig  ])  gab  (1831) 
för  die  Caincasäure  die  Formel  C,6HM08,  nach  dem  neueren  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  (C  =  C)  umgerechnet,  geben  seine  Zahlen  die 
Formel  C32Ht70I&;  Rochleder  und  Hlasiwetz»)  fanden  (1852)  für 
die  bei  100°  C.  getrocknete  Substanz  die  obige  Formel  C3,H1€0M, 
welche  also  nur  etwas  weniger  Wasser  enthält,  als  die  Formel  Lie- 
big's;  die  krystallisirte  Verbindung  ist  C82H26  Om  +  4  HO  ;  bei  100<>C. 
gehen  9  Proc.  oder  4  Aeq.  Wasser  fort.  Die  Caincasäure  findet  sich 
neben  Caffeegerbsäure  in  der  Caincnwurzel,  sie  ist  ein  Glucosid,  eine  ge- 
paarte Verbindung  der  Chiococcasäure  (s.  unten)  mit  einem  Kohlenhydrat. 

Zur  Darstellung  der  Caincasäure  wird  die  cocentrirte  wässerige 
Abkochung  der  Wurzel  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt, 
worauf  nach  mehrtägigem  Stehen  die  Caincasäure  herauskrystallisirt. 
Zweckmässiger  ist  es,  die  Wurzel  mit  Alkohol  auszuziehen,  man  destil- 
lirt  von  den  klaren  Lösungen  den  Alkohol  ab  und  behandelt  den  Rück- 
ntand  mit  kochendem  Wasser;  die  wässerige  Lösung,  von  sehr  bitterm 
Geschmack,  von  der  freien  Caincasäure  herrührend,  wird  so  lange  mit 
kleinen  Mengen  Kalkmilch  versetzt,  bis  der  bittere  Geschmack  ver- 
schwunden ist,  wobei  sich  schwerlöslicher  basisch -caincasaurer  Kalk 
niederschlägt;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  in  der  Wärme 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure  versetzt;  es  bildet  sich 
unlöslicher  oxal  saurer  Kalk,  die  freie  Caincasäure  löst  sich  in  dem 
Alkohol  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  desselben  in  Nadeln. 

Nach  Rochleder  und  Hlasiwetz  ist  die  Caincasäure  hauptsäch- 
lich in  der  Wurzelrinde,  in  geringer  Menge  in  dem  Holz  der  Wurzel 
enthalten;  sie  zerstossen  die  bei  100° C.  getrocknete  Wurzel,  wobei 
sich  die  Rinde  vom  Holz  leicht  trennt.  Die  gepulverte  Wurzelrinde 
wird  dann  mit  Weingeist  ausgekocht,  das  Fi  1  trat  enthält  neben  Cainca- 
säure  noch  Caffeegerbsäure;  um  letztere  zu  trennen,  fallt  man  den  wein- 
geistigen Auszug  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker;  der 
gelbe  Niederschlag  enthält  hauptsächlich  caffeegerbsaures  Bleioxyd, 
etwas  cainen saures  Blei,  und  besonders  Bleisalze  anorganischer  Säuren, 
vorwaltend  Phosphorsäure.  Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt  mit  basisch -essigsaurem  Blei  versetzt  einen  hellgelben 
Niederschlag,  der  hauptsächlich  caincasaures  und  nur  wenig  caffeegerb- 
saures Salz  enthält.  Der  mit  Bleizuckerlösung  erhaltene  unreine  Nieder- 
schlag wird  zur  Gewinnung  der  Caincasäure  in  Wasser  vertheilt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  nach  dem  Abfiltriren  und  Verjagen  des  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoffs  wird  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung 
gefällt,  und  die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  basisch- 


•)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXI,  S.  33;  Annal.  de  chiut.  et  de  phyg.  [*.]  T.  XLVI, 
p.  186.  —  ")  SitzungHber.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  V,  S.  6;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXV1,  8.  388;  Jahresber.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  887;  Pharm. 
Cmtralbl.  1861,  S.  69. 
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essigsaurem  Blei  ausgeiällt.  Der  so  erhaltene  reinere  Niederschlag  von 
caincasaurem  Blei  wird'  mit  dem  früher  erhaltenen  ähnlichen  Nieder- 
schlage in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das 
Filtrat  im  Wasserbade  eingedampft,  worauf  man  die  concentrirte  Flüssig- 
keit einige  Zeit  stehen  lässt.  Ks  bildet  sich  ein  Haufwerk  mikroskopi- 
scher vierseitiger  Prismen,  welche  nach  dem  Filtriren  abgewaschen  und 
zwischen  Papier  abgepresst,  dann  in  der  kleinsten  Menge  siedenden 
Wassers  mit  Zusatz  von  etwas  Weingeist  gelöst  und  so  umkrystallisirt 
werden.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  wird  die  reine  Säure  als 
eine  krystallinische  aus  feinen  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse  er- 
halten. 

Die  Caincasäure  ist  weiss,  von  anfangs  wenig  merklichem  hinten- 
nach  sehr  unangenehm  bitterem  und  scharfem  Geschmack,  sie  ist  in 
der  Kälte  geruchlos;  sie  ist  nur  in  60  Thln.  Wasser  löslich,  leichter 
löst  sie  sich  in  Weingeist,  besonders  in  der  Wärme,  die  Lösung  röthet 
Lackmus,  Aether  löst  sie  nicht  leichter  als  Wasser.  Die  Säure  ist  an 
der  Luft  unveränderlich,  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  ohne  zu  schmel- 
zen unter  Verbreitung  eines  Weihrauch  ähnlichen  Geruchs;  hierbei 
bildet  sich  ein  krystallinisches  nicht  näher  untersuchtes  Sublimat  vod 
bitterem  Geschmack. 

Die  Caincasäure  wird  durch  Einwirkung  von  wässerigen  Säuren 
oder  kaustischen  Alkalien  in  der  Hitze  leicht  zerlegt,  es  bildet  sich  durch 
Spaltung  und  unter  Abscheidung  eines  Kohlenhydrats  eine  neue  Säure, 
die  Chiococcasäure: 

Caincasäure  Chiococcasäure 

Wird  die  Caincasäure  mit  wässeriger  Schwefel-  Salz-  oder  Salpeter- 
säure erhitzt,  so  wird  sie  vollständig  zersetzt,  und  beim  Erkalten  wird 
die  Masse  trübe,  oder  wenn  sie  concentrirt  genug  ist«,  selbst  schleimig; 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Chiococcasäure  als  eine  weisse 
gallertartige  nicht  bittere  Masse  ab,  während  in  der  Lösung  ein  Körper  ge- 
löst ist,  der,  für  sich  abgeschieden,  gelblich  gefärbt  ist  und  fade  schmeckt, 
sonst  aber  alle  Reactionen  des  Traubenzuckers  zeigt  Längeres  Kochen 
mit  Salpetersäure  soll  keine  Oxalsäure  geben,  aber  es  soll  sich  dann 
eine  eigentümliche  bittere  Substanz  bilden.  Auch  Essigsäure  soll 
beim  Kochen  eine  Spaltung  der  Caincasäure  hervorbringen  gleich  wie 
die  Mineralsäuren. 

Wird  die  Caincasäure  mit  concentrirter  Kalilösung  unter  Zusatz 
einiger  Stückchen  festen  Kalihydrats  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich  und 
färbt  sich  unter  Aufschäumen  gelblich ;  wird  die  Masse  dann  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  Chiococcasäure 
als  eine  gallertartige  Masse  ab,  die  nach  dem  Auspressen  zwischen 
Leinwand,  in  siedendem  wässerigen  Weingeist  gelöst,  sich  beim  Erkalten 
fast  vollständig  abscheidet,  wenn  der  Alkohol  nicht  zu  Stork  war,  in 
welchem  Falle  etwas  Wasser  zugesetzt  wird;  durch  wiederholtes  Lösen 
und  Abscheiden  wird  die  Säure  rein  erhalten. 

Die  Formel  der  Chiococcasäure  geben  Rochleder  undHlasiwetz 
zuC^HpO  j  an,  ein  anderer  Theil  der  Säure  gab  ihnen  auch  die  Formel 
C48H35On  [=4(Ci2H9Oa)  — HO];  man  kann  daher  die  Formel  nicht 
als  unzweifelhaft  erwiesen  ansehen,  besonders  da  es  auch  nicht  gelungen 
ist,  mit  Sicherheit  das  Atomgewicht  derselben  festzustellen.  Nach 
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eine  r  späteren  Untersuchung  von  Hlasiwetz1)  nimmt  er  an,  die  Chio- 
coccasäure  sei  identisch  mit  der  Chinovasäure,  eine  Angabe,  die  bei 
der  unvollständigen  Kenntniss  dieser  Körper  weiterer  Bestätigung  be- 
darf. 

Die  frisch  gefällte  Chiococca säure  bildet  eine  weisse  dem  Kiesel- 
säurehydrat ähnliche  Gallerte,  nach  dem  Eintrocknen  ist  sie  hornartig, 
leicht  zerreiblich;  im  Vacuum  getrocknet  ist  sie  weiss;  bei  100° C.  ge- 
troknet  ist  sie  gelblich  grau;  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  sie  sich, 
sie  wird  schwarz,  es  sublimirt  eine  geringe  Menge  glänzender  Kry- 
stollc,  und  dann  destillirt  ein  dickflüssiges  sauer  reagirendes  Oel  von 
Geruch  nach  Weihrauch  und  nach  Petroleum. 

Die  weingeistige  Lösung  von  Chiococcasäure  wird  durch  Blei- 
zuckerlösung weiss  gefällt,  der  mit  Weingeist  ausgewaschene  und  bei 
100°C.  getrocknete  Niederschlag  hat,  nach  Rochleder  und  Hlasiwetz, 
die  Zusammensetzung  9PbO  +  8(C24H1806).  Fe. 

Caincasaure  Salze.  Die  Caincasaure  ist  eine  schwache 
Säure,  die  bis  jetzt  dargestellten  Salze  geben  keine  vollständige  Gewiss- 
heit über  das  Atomgewicht  der  Säure;  sie  verbindet  sich  mit  Basen 
ohne  Abscheidung  von  Wasser;  die  neutralen  Salze  sind  wahrscheinlich 
RO.C16H1307  oder  2  RO  .C82H260M.  Die  Lösung  der  Säure  wird 
auf  Zusatz  von  Alkalien  nicht  verändert,  auch  mit  Eisenoxydsalzen 
giebt  sie  keine  Färbung.  Bleisalze  fallen  die  Säure  weiss.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  neutral,  sie  schmecken  bitter,  sind 
meist  löslich  in  Wasser  oder  Weingeist,  nicht  krystallisirbar,  zum  Theil 
zerfliesslich. 

CaincasauresBleioxyd.  l)NeutralesSalz:  2PbO.C38H26Oi4(?). 
Wenn  eine  weingeistige  Lösung  der  Säure  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Bleizucker  versetzt  wird,,  so  bildet  sich  eine  geringe  Menge 
dieses  Salzes  als  weisser  Niederschlag;  die  Analyse  desselben  gab  je- 
doch mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff  als  der  Formel  ent- 
spricht (gefunden  34,95,  berechnet  34,72  Kohlenstoff;  gefunden  4,4;"), 
berechnet  4,75  WasserstofF).- 

2)  Basisches  Salz:  10  PbO .  5  (C8aH26014)  -f-  6  HO.  Die 
weingeistige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Bleiessig  einen  reichlichen 
weissen  schleimigen  schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  von  der 
angegebenen  Zusammensetzung. 

Caincasaurer  Kalk,  saurer:  4  CaO  .  5  (C32H260i4)-f-  15HO. 
Der  weingeistige  Auszug  der  Rinde  der  Caincawurzel  enthält  auch 
Kalk,  welcher  auf  Zusatz  von  Bleiessig  mit  dem  Bleisalz  niederfällt, 
und  nach  Zersetzung  des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff  in 
Lösung  geht;  wird  diese  Lösung  sodann  mit  hinreichend  absolutem  Al- 
kohol gemischt,  so  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab,  die  mit  Alkohol 
ausgewaschen  werden,  und  bei  100°  C.  die  angegebene  Zusammensetzung 
haben. 

Basisches  Salz.  Wird  eine  Lösung  von  Caincasäure  mit  über- 
schüssigem Kalkwasser  versetzt,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  basischem  Salz,  welches  sich  in  kochendein  Alkohol  löst, 
und  beim  Erkalten  hieraus  in  weissen,  stark  alkalisch  reagirenden 
Flocken  sich  abscheidet.  Fe. 

l)  Sitzungnbef.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  VI,  S.  265;  Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm. 
Bd.  LXXIX,  S.  129. 
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654  Oaincawurzel.  —  Calcination. 

Ca  in  Ca  Wurzel.  Die  unter  diesem  Namen  bekannte  Wurzel 
von  Chiococca  racemosa  L.,  Ch.  densifolia  und  Ch.  anguifuga  Mut  enthält, 
nach  von  Santen  und  Nor  dt,  neben  den  gewöhnlichen  Pflanzen- 
bestandtheilen  und  der  Caincasäuro  einen  Stoff,  der  nach  ihnen  dem 
Emetin  ähnlich  und  von  Brandes  für  eigentümlich  gehalten  und  als 
Chioccin  bezeichnet  ward.  Fe. 

Caincin,  syn.  für  Caincasäure. 
Calabersabaum  oder  Kürbisbaum,  Crescentia  cu- 

ein  auf  Domingo  häufiger  Baum,  dessen  Samen  dort  als  Antheltnm- 
thicum  gegen  Würmer  aller  Art,  auch  gegen  den  Bandwurm,  gebraucht 
werden  soll. 

Caladium.  Der  Decoct  der  Blätter  von  Caladium  bicolor  wird 
in  Brasilien  als  Gurgelwasser  bei  Halsentzündungen  benutzt. 

Calageri  oder  Calagirah1).  Unter  diesem  Namen  kam 
ein  kleiner  vieleckiger  schwarzer  Samen  aus  Ostindien  in  den  Han- 
del, er  soll  von  Vernonia  anthtlminuca  Willd.  abstammen.  Er  hat  einen 
bitteren,  schwach  aromatischen  Geschmack  und  enthält  ätherisches  Oei 
Der  gepulverte  Samen  soll  das  beste  Vermifugum  gegen  Ascariden 
und  Spulwürmer  der  Kinder  sein.  Eine  weitere  Anwendung  scheint 
dieses  Wurmmittel  nicht  gefunden  zu  haben. 

Calagualawurzel  von  Polypodium  Calaguaia  Rnitz,  einem 
in  Peru  und  Brasilien  einheimischen  Farrnkraut;  sie  enthält,  nach  Vau- 
quelin  *),  bitteres  und  scharfes  Harz,  Farbstoff,  freie  Säure  u.  s.w. 

Calain  heisst  eine  Legirung  von  lOOThln.  Blei,  14  Thln.  Zinn 
und  1  Thl.  Kupfer  mit  einer  Spur  Zink,  die  in  Form  von  Blattmetall 
zum  Auslegen  der  Theekisten  von  den  Chinesen  verwendet  wird. 

Calait  s.  Kalait  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  246. 

Calamin,  Lapis  calaminaris,  syn.  für  Galmei, 

s.  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  263,  besonders  für  den  Kieselgalmei  oder 
Kieselzinkerz  (s.  d.  Art.) 

Calandra  granaria.  Ein  zu  den  Coleopteren  gehörendes 
Insect,  enthält  neben  den  gewöhnlichen  Substanzen  des  Thierreichs 
Gallussäure,  Gerbstoff  (?)  und  eine  blasenziehende  Substanz  (Mitonart 
und  Bonastre,  Henry  und  Bonastre3). 

Calcination,  Calciniren  (von  Calx,  Kalk),  Verkalkung, 
Verkalken,  nannte  man  früher  besonders  das  Glühen  im  offenen 
Feuer  dann,  wenn  dadurch  eine  wesentliche  äussere  Veränderung  der 
Körper  hervorgebracht  wurde,  namentlich  wenn  die  Körper  durch  das 
Glühen  in  pulverige  erdige  Substanzen  verwandelt  wurden.  Vorzüg- 
lich war  diese  Bezeichnung  für  das  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  be- 
wirkte „Verkalken"  der  Metalle  gebräuchlich,  die  dadurch  in  pulverige 


')  Journ.  de  pharm.  Nov.  183C,  p.  G12;  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXI, 
S.  69.  —  •)  Annal.  de  Chim.  T.  LV.  p.  22.  —  »)  Journ.  de  pharm.  ^I«27)  T.XIU. 
p.  608  et  p.  689. 
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erdige  Körper,  in  „Metallkalke"  verwandelt  worden.  Man  benutete  mm 
Calciniren,  da  diesen  meistens  ein  anhaltendes  Glühen  erfordert,  Oefen  von 
eigentümlicher  hierzn  passender  Construction,  die  dann  als  Calciniröfen 
bezeichnet  werden.  Die  Operation  des  Calcinürens  für  gewisse  chemische 
Zwecke  war  schon  im  Alterthum  bekannt,  wie  die  Nachrichten  bei 
Dioscorides  und  Plinius  beweisen;  Geber  baute  einen  besonderen 
Ofen  für  diesen  Zweck.  Später  wendete  man  das  Calciniren  besonders 
für  metallurgische  Zwecke  an,  um  Erze  durch  Erhitzen  von  Wasser 
und  Kohlensäure  zu  befreien,  wobei  sie  zum  Theil  sich  auch  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  verändern.   Der  Ausdruck  „Calciniren*4  wird 
dann  für  das  länger  anhaltende  Erhitzen  im  offenen  Feuer,  das  „Bren- 
nen4*, z.  B.  von  Knochen,  Alaun,  Austerschalen,  Kalkstein  u.  dergl.  ge- 
braucht; man  bezeichnet  ferner  als  Calciniren  das  Glühen  von  Potasche 
and  Soda  (calcinirte  Potasche,  Soda).  Uebrigens  können  wir  jetzt  Cal- 
ciniren als  fast  gleichbedeutend  mit  Glühen  nehmen,  wenn  wir  nicht 
mit  dem  ersten  Ausdruck  hauptsächlich  das  Erhitzen  im  offenen 
Feuer  bezeichnen  wollen.  Fe. 

Calcit  syn.  für  Kalkspath  (s.  d.  Art.) 

Calcitrapasäure.  Eine  schwache,  nur  sehr  oberflächlich  unter- 
suchte Substanz  aus  der  Centaurea  calcitrapa^  die  sich  durch  ihre  fieber- 
▼idrige  Wirkung  auszeichnet.    Zur  Darstellung  des  Körpers  wird  die 
in  der  Blüthezeit  abgeschnittene  gröblich  gepulverte  Pflanze  im  Ver- 
drängungsapparat mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  zur  Entfer- 
nung des  grünen  Farbstoffs  mit  Thierkohle  geschüttelt,  und  von  dem 
Für  rat  8/10  Alkohol  abdestillirt ;  die  erkaltete  Flüssigkeit,  auf  der  sich 
schon  einige  Oeltropfen  abgeschieden  haben,  wird  dann  im  Wasserbade 
verdunstet,  wobei  sich  noch  mehr  abscheidet;  dieses  Oel  wird  gesam- 
melt und  durch  Auflösen  in  Aether  und  Verdunsten  gereinigt.     Es  ist 
dann  eine  syrupartige  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  von  intensiv  bitterem 
und  styptischem  Geschmack,  es  löst  sich  wenig  selbst  in  siedendem 
Wasser,  Jeicht  in  Alkohol  oder  Aether,  es  röthet  stark  Lackmus,  zersetzt 
sich  in  der  Wärme,  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  aber  unkrystallisir- 
bare,  mit  Kalk  und  Bleioxyd  unlösliche  Salze  (Colignon  *). 

Calcium.  Radical  des  Kalks  oder  Calciumoxyds.  Zeichen:  Ca. 
Aequivalentzahl  20,0  (oder  250,0  s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  479). 

Das  Calcium  findet  sich  niemals  frei ,  im  oxydirten  Zustande  aber 
in  grösster  Menge  und  Verbreitung  in  der  Natur  vor.  Das  Oxyd  des- 
selben, der  Kalk,  tritt  in  seinen  Verbindungen  in  den  drei  Naturreichen 
auf;  im  Mineralreich  hauptsächlich  verbunden  mit  Kohlensäure,  Schwe- 
felsäure oder  Kieselsäure;  im  Pflanzenreich  mit  Kohlensäure,  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure;  im  Thierreich  mit  Kohlensäure  und  Phosphor- 
säure. Ausserdem  finden  wir  natürlich  die  Verbindungen  des  Kalks  mit  Sal- 
petersäure, Arsensäure,  Wolframsäure  wie  auch  Chlor-  und  Fluorcalciura. 

Das  Calcium  wurde  zuerst  von  Da  vy  (1 808)  ganz  in  derselben  Weise 
wie  das  Barium  (s.2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  645)  dargestellt,  nachdem  Berzel  ius 
und  Pont  in  schon  früher  das  Calciumamalgam  erhalten  hatten.  Von 
Hare»)  wurde  das  Calcium  später  in  Form  von  metallischen  Schuppen 


»)  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXX,  8.  186;  Pharm.  Ontralbl.  1854,  S.  910. 
■)  L  Institut  1840,  p.  812. 
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dargestellt,  durch  Erhitzen  von  Phosphorcalcium  oder  Jodcalcium  io 
Waaserstoffgas,  oder  von  Jodcalcium  in  trockenem  Ammoniak.  Mit 
Kohlenstoff*  verbunden  erhielt  er  dus  Calcium  durch  heftiges  Glühen 
eines  innigen  Gemenges  von  kohlensaurem  Kalk  und  Kohle. 

Bunsen  *)  gewann  das  Calcium  durch  Elektrolyse  des  Chlor  Calciums 
in  siedender  conceutrirter  wässeriger  Lösung,  die  mit  »Salzsäure  ange- 
säuert war.  Der  als  negativer  Pol  dienende  amalgarairte  Platindraht  über- 
zieht sich  mit  einer  grauen  Calciumschicht,  die  sich  leicht  ablösen  lässt  und 
nur  wenig  Quecksilber  enthält.  Mit  Wasser  und  feuchter  Luft  in  Berührung 
verwandelt  sich  das  so  erhaltene  Calciumamalgam  unter  Wasserstoffent- 
wickelung in  Calciumoxyd.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es  mit  lebhaftem 
Glanz.  Die  Reduction  gelingt  immer  nur  schwierig,  da  sich  der  Pol  schon 
nach  wenigen  Minuten  mit  einer  Kruste  von  Kalk  überzieht,  die  den  Strom 
unterbricht.    Es  ist  deshalb  noth wendig,  sehr  häufig  die  rasch  ge- 
trocknete Kruste  vom  Pol  abzustreifen  und  diesen  neu  zu  amalgarairen. 

Matthiesen2)  gelang  es  zuerst  grössere  Mengen  des  Metalls  dar- 
zustellen und  die  Eigenschaften  desselben  genauer  zu  erforschen.  Man 
schmilzt  nach  ihm  ein  Gemisch  von  2  Aeq.  Chlorcalcium  mit  1  Aeq. 
Chlorstrontium  und  Salmiak  bis  zur  Verflüchtigung  des  letzteren  iir 
hessischen  Tiegel,  stellt  einen  als  positiven  Pol  dienenden  Eisencylinder 
in  die  geschmolzene  Masse  und  senkt  in  dieselbe  eine  vorher  glühend 
gemachte  enge  Thonzelle,  die  mit  derselben  Mischung  gefüllt  wird ,  so 
zwar,  dass  sie  darin  l/j  bis  1  Zoll  höher  steht  als  in  dem  Tiegel.  In 
die  in  der  Thonzelle  enthaltene  Masse  bringt  man  einen  als  negatives 
Polende  dienenden  stricknadeldicken  Eisendraht  oder  ein  Kohlenstäb- 
chen, regulirt  nun  die  Temperatur  so,  dass  sich  nur  in  der  Thonzelle 
eine  feste  Kruste  an  der  Oberfläche  bildet,  und  leitet  den  Strom  von 
sechs  Kohlen- Zinkelementen  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  hindurch. 
Man  erhält  hierbei  eine  grosse  Menge  reducirtes  Calcium,  allein  e?  ge- 
lingt selten  geschmolzene  Stücke  von  einiger  Grösse  zu  gewinnen,  denn 
meist  findet  man  das  Metall  an  einzelnen  Stellen  der  erkalteten  und 
zerschlagenen  Masse  in  Gestalt  eines  feinen  Pulvers  gleichsam  einge- 
sprengt.   Diese  Stellen,  durch  ihre  lichtere  Farbe  erkennbar,  nehmen 
beim  Abschaben  mit  dem  Messer  die  Farbe  des  silberhaltigen  Goldes 
an,  das  duetile  Calciumpulver  plattet  sich  zu  kleinen  glänzenden  Blätt- 
chen aus,  und  lässt  die  Chloridmasse  wie  vergoldet  erscheinen.  In 
Wasser  geworfen  verursachen  solche  Stücke  ein  heftiges  Aufbrausen  von 
Wasserstoflfgas.     Beim  Zerreiben  dieser  Masse  unter  kaltem  starken 
Alkohol  lösen  sich  die  Chloride  und  das  bleibende  reducirte  Metall 
oxydirt  sich  dabei  nur  langsam.    Die  angegebene  Methode  ist  indessen 
unsicher  und  nicht  zu  empfehlen,  einfacher  und  sicherer  erweist  sich  die 
folgende.  Man  lässt  den  Strom  durch  die  in  einem  kleinen  Porcell.mtiegel 
befindliche  geschmolzene  Mischung  von  einem  möglichst  grosseu  Koh- 
lenpol zu  einem  nur  zwei  Linien  langen  Claviersaitendraht  (Nro.  6), 
welcher  mit  einem  stärkeren  Drahte  verbunden  ist,  als  negativem  Pol- 
ende gehen ,  und  um  den  Draht  herum  sich  eine  kleine  Kruste  au  der 
Oberfläche  bilden.    Um  die  an  den  Ciavierdraht  sich  absetzenden  klei- 
nen Kiigelchen  zu  sammeln,  zieht  man  denselben  et  wa  alle  drei  Minuten 
heraus,  zerdrückt  die  gebildete  kleine  Kruste  in  der  Reibschale,  wo  sieh 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  623. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI1I,  S.  277. 
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wöhnlich findet  man  sie  an  den  Draht  angeschmolzen.   Man  kann  auch 
als  negatives  Polende  einen  fein  zugespitzten  stricknadeldicken  Eisen- 
draht  anwenden,  mit  dessen  Spitze  man  die  Oberfläche  der  geschmolze- 
nen Masse  nur  1  bis  2  Minuten  laug  oben  berührt,  so  dass  um  dieselbe 
eine  durch  den  Strom  selbst  bewirkte  heftige  Glüherscheinung  eintritt. 
Die  gebildeten  Metallkü gelchen  lösen  sich  dann  von  Zeit  zu  Zeit  von 
der  Drahtspitze  ab  und  können,  wenn  sie  unter  langsamer  Oxydation 
auf  der  Oberfläche  nmherschwimmen,  mit  einem  plattgeschlagenen  Eisen- 
draht leicht  aufgefischt  werden.    Um  etwas  grössere  Kügelchen  zu  er- 
halten, kann  man  auch  die  Drahtspitze  in  einzelnen  Intervallen  eintau- 
chen, und  wieder  bis  zum  Erscheinen  eines  kleinen  elektrischen  Flam- 
menbogens  an  die  Oberfläche  emporziehen,  wodurch  man  abwechselnd 
Abkühlung  und  starke  Erhitzung  bewirkt,  die  das  Zusammenschmelzen 
des  pulverförmig  ausgeschiedenen  Metalls  befördert 

DieBeduction  des  Calcium  aus  dem  Jodcalcium  gelingt,  nach  Du- 
mas nur  in  geschlossenen  Gefässen,  nicht  aber  unter  gewöhnlichem 
Druck.  Nach  Lies-Bodart  und  Gobin2)  erhält  man  es,  wenn  man 
Natrium  mit  einer  äquivalenten  Menge  wasserfreien  Jodcalciums  be- 
deckt, in  einem  eisernen  Tiegel,  welcher  mittelst  eines  aufgeschraub- 
ten Deckels  verschlossen  wird,  zum  Rothglühen  erhitzt  und  dies  17s  bis 
2  Stunden  unterhält.  Nach  dem  Erkalten  findet  sich  das  Calcium  im 
oberen  Theil  des  Tiegels  oft  zu  einer  einzigen  Masse  zusammengeflossen. 
Chlorcalcium  wird  auch  bei  sehr  hoher  Temperatur  durch  Natrium  nicht 

Caron8)  hatte  eine  Methode  angegeben,  das  Calcium  durch  Na- 
triumlegirungen  zu  reduciren.  Er  fand,  dass  man  auch  Chlorcalcium 
durch  Natrium  allein  reduciren  könne  bei  Anwendung  eines  grossen 
Ueberschusses  des  letzteren.  Aus  der  entstandenen  Calcium- Natrium- 
Legirung  kann  das  Natrium  abdestillirt  werden,  man  erhält  indess  dabei 
das  Calcium  so  fein  vertheilt,  dass  es  sich  zu  leicht  oxydirt  und  daher 
nicht  zusammengeschmolzen  werden  kann. 

Ganz  in  der  neuesten  Zeit  hat  nun  Caron*)  eine  Methode  be- 
kannt gemacht,  nach  weicher  es  ihm  gelungen,  verhältnissmässig  grosse 
Mengen  Calcium  darzustellen.  300  Thle.  geschmolzenes  und  gepulver- 
tes Chlorcalcium  werden  mit  400  Thln.  destillirtem  gekörnten  Zink 
und  100  Thln.  Natrium  in  Stücken  gemischt  und  das  Ganze  darauf  in 
einen  Tiegel  gebracht,  den  man  in  einem  gewöhnlichen  mit  Dom  verse- 
henen Ofen  zum  Rothglühen  erhitzt.  Die  Reaction  ist  sehr  schwach 
und  nach  einiger  Zeit  sieht  man  Zinkflammen  aus  dem  Tiegel  treten. 
Man  mässigt  nun  die  Temperatur,  um  so,  die  Verflüchtigung  des  Zinks 
verhindernd,  die  Einwirkung  zu  verlängern,  erhält  jedoch  die  Tempera- 
tur ao  hoch  wie  möglich.  Wenn  der  Tiegel  eine  viertel  Stunde  lang 
im  Feuer  war,  nimmt  man  ihn  heraus.  Man  findet  auf  dem  Boden  des- 
selben nach  dem  Erkalten  einen  gut  zusammengeschmolzenen  sehr  zer- 
brechlichen Regulus  von  glänzendem  Bruch,  manchmal  aussen  kry- 
stallisirt;  er  enthält  gewöhnlich  10  bis  15  Proc.  Calcium.  Es  ist  dies 
eine  Verbindung  von  Zink  mit  Calcium,  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 


*)  Compt.  rend.  T.  XL VII,  p.  676  ;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  128.  — 
*)  Compt.  rend.  T.  XLV1I,  p.  28.  —  •)  Compt.  rend.  T.  XLVIII,  p.  441.  — 
*)  Compt.  read.  T.  L,  p.  647. 
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ratur  von  Wasser  kaum  verändert  wird.  Schwefelsäure  und  Oxalsäure 
wirken  wegen  der  Unlöslichkeit  der  gebildeten  Salze  nur  schwach  ein, 
während  Salzsäure  und  Salpetersäure  dieselbe  rasch  auflösen. 

Um  aus  dieser  Verbindnng  das  Calcium  zu  erhalten,  genügt  es,  sie 
in  einen  Tiegel  von  Retortenkohle  zu  bringen  und  das  Zink  durch  Er- 
hitzen  zu  verflüchtigen.  Man  muss  die  Verbindung  in  möglichst  gros- 
sen Stücken  in  den  Tiegel  bringen ,  weil  sich  sonst  das  Calcium  nur 
schwer  vereinigt.  Bei  richtig  geleiteten  Operationen  findet  man  am 
Boden  des  Tiegels  einen  liegulus  von  Calcium  (Caron  hat  so  etwa  40 
Gramm  auf  einmal  erhalten),  welcher  keine  andere  Metalle  als  die, 
welche  das  Zink  verunreinigten  und  welche  der  Tiegel  lieferte,  enthält. 

Das  Calcium  i^t,  nach  Davy,  ein  silberweisses  glänzendes  MetalL 
Nach  den  neueren  Forschern  ist  es  hellgelb  von  der  Farbe  des  Glocken- 
metalls  oder  des  mit  Silber  legirten  Goldes.  Frisch  angefeilt  besitzt 
es  einen  ausgezeichneten  Glanz,  zeigt  einen  hackigen  etwas  ins  Körnige 
übergehenden  Bruch  und  kommt  an  Härte  dem  Kalkspath  nahe  (Mat- 
thiesen).  Es  ist  weicher  als  Zink,  härter  als  Zinn,  sein  specif.  Gewicht 
ist  etwa  =  1,55  (Lies-Bodart),  1,566  und  1,548  (Matthiesen). 
Caron  fand  das  >pecif.  Gewicht  1,6  bis  1,8,  Zahlen,  welche  wegen  des 
Eisengehaltes  des  von  ihm  dargestellten  Metalls  zu  hoch  sind.  Es  ist 
ausnehmend  duktil,  lässt  sich  schneiden,  bohren,  feilen  und  zu  feinsten 
Platten  aashämmern,  welche  indessen  spröde  sind  und  sich  ohne  zu  zer- 
brechen nicht  mehr  biegen  lassen. 

In  völlig  trockener  Luft  hält  sich  das  Metall  einige  Tage  ohne 
anzulaufen  und  seinen  Glanz  zu  verlieren;  in  feuchter  Luft  überzieht 
es  sich  bald  mit  einer  grauen  Schicht  und  verwandelt  sich  nach  einiger 
Zeit  ganz  in  Kalkhydrat.    Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  das  Metall 
in  der  Rothglühhitze   und   verbrennt  darauf  ntit  ausserordentlichem 
Glänze.    Nach  Lies-Bodart  verbrennt  es  an  der  Luft  bei  Rothglüh- 
hitze unter  Funkensprühen  mit  gelber  Flamme.    Calciumfeilspäne  in 
eine  Spiritusflamme  gestreut,  verbrennen  in  prachtvollen  sternförmigen 
Funken  (Matthiesen). 

Nach  Caron  verbrennt  es  nur  schwer  vor  der  Löthrohrflanime, 
weil  es  sich  rasch  mit  einer  Lage  von  Kalk  überzieht  Beim  Verbren- 
nen der  Feilspäne  beobachtete  er  prachtvolle  rothe  Funken.  Beim  Ver- 
brennen entwickelt  sich  kein  Dampf,  ein  Beweis  dafür,  dass  es  bei  der 
Verbrennungstemperatur  nicht  flüchtig  ist  (Caron).  Mit  Zink  verbun- 
den, wird  von  diesem  bei  der  Destillation  das  Calcium  in  namhafter 
Menge  mit  übergeriasen  (Caron). 

Mit  Wasser  in  Berührung  wird  das  Metall  unter  heftiger  Erhitzung 
und  stürmischer  WasserstofTentwickelung  in  Kalkhydrat  verwandelt 
Verdünnte  Mineralsäuren  bewirken  die  Oxydation  noch  rascher,  and 
die  verdünnte  Salpetersäure  veranlasst  sogar  oft  eine  Entzündung  des 
Metalls,  wenn  man  dasselbe  in  kleinen  feinen  Blättchen  darauf  wirtl 
In  concentrirter  Salpetersäure  bleibt  es  selbst  beim  Erhitzen  blank  und 
er9t  nahe  beim  Kochen  tritt  lebhafte  Oxydation  ein.  Trockenes  Chior- 
gas  greift  das  Metall  in  der  Kälte  nur  wenig  an,  beim  Erhitzen  ver- 
brennt es  darin,  wie  auch  in  Jod-  und  Bromdampf,  unter  heftiger  Feuer- 
erscheinung. 

Auf  kochenden  Schwefel  geworfen,  verbindet  es  sich  mit  diesem 
unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  In  Phosphordampf 
wird  es  beim  Glühen  ohne  Feuererscheinung  zu  Phosphorealeiura. 
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Quecksilber,  warm  damit  zusammengerieben  löst  es  leicht  zu  einem 
weissen  Amalgam.  Hl. 

Calcium,  Erkennung  und  Bestimmung  dessel- 
ben. Die  Kalksalze  sind  farblos  wenn  die  Säure  farblos  ist.  Sie  sind 
theila  löslich  theils  unlöslich  in  Wasser,  die  letzteren  lösen  sich  in 
Salpetersäure.  Das  Chlorcalcium  und  der  salpetersaure  Kalk  sind  de- 
Viquetcirend  und  löslich  in  Weingeist 

Kalihydrat  fällt  aus  den  concentrirten  Lösungen  der  Kalksalze 
Kalkhydrat  als  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  viel  Wasser  auflöst, 
weshalb  in  verdünnten  Lösungen  keine  Fällung  entsteht. 

Ammoniak,  wenn  es  völlig  frei  von  Kohlensäure  ist,  fällt  die 
Kulksalze  nicht. 

Kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Ammoniak  geben 
einen  weissen  anfangs  sehr  voluminösen  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kalk,  der  frisch  gefällt  sich  vollständig  in  Chlorammonium  löst 

Gegen  doppelt-kohlensaure  Alkalien  und  phosphorsaures  Natron  ver- 
halten sich  die  Kalksalze  analog  den  Barytsalzen.  Der  phosphorsaure 
Kalk  ist  ausser  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  auch  in  Essigsäure 
löslich  und  wird  durch  Ammoniak  aus  dieser  Lösung  wieder  abge- 
schieden. 

Jodsaures  Natron  giebt  nur  in  sehr  concentrirten  Lösungen 
nach  längerem  Stehen  einen  krystallinischen  Absatz  von  jodsaurem  Kalk. 

Kieselfluorwasserstoffsäure,  neutrales  chromsaures  Kali 
und  chrorosaurerStrontian,  von  welchen  die  Barytsalze  gefällt  wer- 
den, geben  in  den  Lösungen  der  Kalksalze  keine  Fällung. 

Verdünnte  Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze  bringen 
in  verdünnten  wässrigen  Lösungen  der  Kalksalze  keinen  Niederschlag 
hervor,  nur  bei  Weingeistzusatz  werden  diese  gefällt  In  nicht  ver- 
dünnten Lösungen  bringen  die  genannten  Reagentien  entweder  sogleich, 
oder  nach  einiger  Zeit  einen  voluminösen  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Kalk  hervor,  der  sich  in  viel  Wasser  wieder  löst.  Da  eine  Gyps- 
löBung  selbstverständlich  Kalksalze  nicht  fällen  hann,  Baryt-  und  Stron- 
tiansaize  aber  fällt,  so  bedient  man  sich  dieser  zur  Erkennung  des  Kal- 
kes neben  den  letztgenannten  alkalischen  Erden. 

Oxalsäure,  oxalsaures  Kali  oder  Ammoniak  geben  selbst  in 
sehr  verdünnten  neutralen  Kalklösungen  einen  weissen  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Kalk.  Derselbe  ist  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
und  aus  diesen  Lösungen  wieder  fällbar  durch  Ammoniak ;  dagegen  ist 
er  unlöslich  in  Essigsäure,  wodurch  er  sich  von  dem  phosphorsauren 
Kalk  unterscheidet 

Neutrales  bernsteinsaures  Ammoniak  fällt  neutrale  Lösungen 
der  Kalksalze  nur  wenn  dieselben  sehr  Concentrin  sind,  es  bildet  sich 
dann  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Absatz. 

Barythydrat  fällt  aus  concentrirten  Kalklösungen  Kalkhydrat 

Durch  arsenige  Säure  wird  Kalkwasser  sogleich,  Chlorcalcium 
erst  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  gefällt 

Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  Kaliumeisen- 
cyanid  fällen  die  Kalksalze  nicht,  KaliumeisencyanÜr  nur  in  con- 
centrirten Lösungen  oder  bei  längerem  Stehen. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Kalksalze  löst  man  am  besten  in  Essig- 
säure oder  in  Salzsäure.    Im  ersteren  Falle  scheidet  man  den  Kalk 
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sofort  durch  oxalsaures  Kali  ab,  im  letzteren  neutralisirt  man  die  Lo- 
sung annähernd  mit  Ammoniak  nnd  fällt  dann  durch  oxalsaures  Kali 
oder  oxalsaures  Ammoniak.  In  sauren  Lösungen  erkennt  man  auch 
den  Kalk  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  nachheriges  Mischen 
mit  Weingeist,  in  welchem,  wie  schon  bemerkt,  der  schwefelsaure  Kalk 
nicht  löslich  ist. 

Werden  lösliche  Kalksalze  mit  Weingeist  übergössen  und  dieser 
angezündet,  so  brennt  er  mit  gelblich  rother  Flamme.  Ebenso  wird  die 
Löthrohrflamme  durch  Kalksalze,  am  deutlichsten  durch  Chlorcalcium 
gelbroth  gefärbt.  Betrachtet  man  die  Kalkflamme  durch  eine  verdünnte 
Indigolösung,  so  erscheint  sie  olivengrün  (Cartmell1). 

Nach  Bunsen  2)  geht  die  gelbe  Flamme  des  chemisch  reinen 
Chlorcalciums,  durch  eine  sehr  dünne  Schicht  von  Indigolösung  betrach- 
tet, durch  einen  Anflug  von  violett  in  das  Blau  der  ursprünglichen 
Lampenflamme  über. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kalkes  wird  derselbe  ent- 
weder in  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Salz  verwandelt  Die  erstere 
Methode  findet  Anwendung  bei  den  Kalksalzen  mit  in  Alkohol  löslichen 
Säuren ,  wenn  keine  anderen  in  Alkohol  unlöslichen  Substanzen  zuge- 
gen sind.    Die  Lösung  wird  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  dann 
mit  Alkohol  versetzt,  zwölf  Stunden  der  Ruhe  Überlassen,  filtrirt ,  der 
Niederschlag  vollständig  mit  Alkohol,  in  welchem  er  unlöslich  ist,  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  massig  geglüht    Zu  starkes  und  anhalten- 
des Glühen  ist  wegen  eines  möglichen  Verlustes  an  Schwefelsaure  zu 
vermeiden.    In  Kalksalzen,  deren  Säuren  flüchtig  sind,  kann  bei  Ab- 
wesenheit anderer  nicht  flüchtiger  Körper  der  Kalk  auch  in  der  Art 
bestimmt  werden,  dass  man  die  trockene  Verbindung  in  einer  gewoge- 
nen Platinschale  mit  reiner  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  tibergieast, 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  den  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  verjagt 
und  dann  glüht   War  das  Kalksalz  in  Lösung,  so  wird  die  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  versetzte  Flüssigkeit  in  der 
Platinschale  zuerst  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  und  dann  wie  an- 
gegeben die  Schwefelsäure  verjagt  und  geglüht 

Enthält  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Kalk  bestimmt  werden  soll, 
noch  andere,  zumal  in  Alkohol  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Sub- 
stanzen, so  fällt  man  entweder  mit  freier  Oxalsäure  oder  oxalsau- 
rem  Ammoniak,  wo  man  dann  den  abgeschiedenen  Oxalsäuren  Kalk  auf 
einem  gewogenen  Filter  sammeln  und  bei  100°C.  getrocknet  (Ca  O . 
C3O3.HO)  wägen  kann,  oder  ihn  besser  in  kohlensauren  Kalk  verwan- 
delt und  dann  wägt.  Beabsichtigt  man  nicht  in  der  vom  Kalk  befrei- 
ten Lösung  Alkalien  zu  bestimmen,  so  kann  man  auch  mit  neutralem 
Oxalsäuren  Kali  oder  Sauerkleesalz  fällen.  Bei  der  Fällung  mit  Oxalsäure 
oder  den  genannten  oxalsauren  Salzen  niuss,  wegen  der  Löslichkeit  des 
oxalsaureu  Kalkes  in  Säuren,  selbst  in  Oxalsäure,  die  Flüssigkeit  neu- 
tral sein,  weshalb  sie  wenn  sauer  vorher  mit  Ammoniak  Übersättigt 
werden  muss,  wodurch  indessen  kein  Niederschlag  entstehen  darf.  Wen- 
det man  die  Oxalsäure  als  Fällungsmittel  an,  so  muss  so  viel  Ammoniak 
zugesetzt  werden,  dass  die  Flüssigkeit  durch  die  hinzugesetzte  Siure 
nicht  sauer  werde. 


»)  Phil.  Mag.  [4.J  T.  XVI,  p.  828;  Jonrn.  d«  pharm.  [S.|  T.  XXXV,  p.  853. 
')  Annal.   d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  266. 
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Nach  der  Fällung  der  heisren  Lösung  stellt  man  dieselbe  etwa  12 
Stunden  an  einen  warmen  Ort,  damit  sich  der  Niederschlag  gehörig  ab- 
setze ;  wird  dies  versäumt  und  zu  rasch  filtrirt,  so  erhält  man  leicht  ein  trü- 
be* Fi  1  trat.  Den  tiltrirten  ausgewaschenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlag glüht  man  im  Platintiegel  zur  Ueberfiihrung  in  kohlensauren  Kalk. 
Die  anfangs  grauliche  Färbung  der  Masse  verschwindet  beim  längeren 
Erhitzen  wieder.  Man  befeuchtet  alsdann  die  Masse  im  Tiegel  gleich- 
massig  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  glüht  gelinde 
und  wägt.  Das  Befeuchten  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  Erhitzen  und 
Wagen  wird  wiederholt  Hat  das  Gewicht  zugenommen,  so  wiederholt 
man  die  angeführten  Operationen  bis  das  Gewicht  constant  bleibt  Statt 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  hierbei  anzuweden,  kann 
man  auch  ein  Stückchen  reines  kohlensaures  Ammoniak  in  den  Tiegel 
werfen,  gelinde  glühen,  wägen  und  dies  ebenfalls  bis  zur  Erlangung 
eines  constanten  Gewichts  wiederholen. 

Zweckmässig  ist  es  den  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  zur  Controle 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  in  schwefelsaures  Salz  Überzufuh- 
ren und  dessen  Gewicht  auch  zu  bestimmen. 

Ist  die  Menge  des  erhaltenen  Oxalsäuren  Kalkes  sehr  gering,  so 
empfiehltFresenius  denselben  in  kaustischen  oder  schwefelsauren  Kalk 
umzuwandeln,  und  bewerkstelligt  ersteres  durch  heftiges  und  langes  Glü- 
hen des  oxalsauren  Kalkes  über  dem  Gasgebläse;  die  Ueberfiihrung  in 
schwefelsauren  Kalk  geschieht  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  oder 
nach  Schrötter's  Methode,  durch  Glühen  des  oxalsauren  Kalks  mit 
reinem  schwefelsauren  Ammoniak. 

Eine  andere  Methode,  den  Kalk  zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass 
man  die  betreffende  Auflösung  mit  Ammoniak  versetzt,  kohlensaures 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  zufugt,  einige  Stunden  in  der 
Wärme  stehen  lässt,  filtrirt,  den  Niederschlag  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  auswäscht,  trocknet  und  gelinde  glüht.  Will  man  hierbei  keine 
nennenswerthe  Verluste  erleiden,  so  hat  man  dafür  zu  sorgen,  dass  die 
Flüssigkeit  nicht  zu  viel  Salmiak  oder  andere  Ammoniaksalze  enthalte. 

Statt  den  oxalsauren  Kalk  als  solchen  oder  als  kohlensauren  Kalk 
zu  wägen,  kann  die  Menge  desselben  in  diesen  Niederschlägen  auch  auf 
maassanalytischem  Wege  bestimmt  werden.  Entweder  glüht  man  den  oxal- 
sauren Kalk  und  bestimmt  in  dem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  und 
A  et  /kalk  den  Kalk  alkalimetrisch  (s.  2.  Aufl.  Bd.  L  S.  456),  oder  man  fällt 
den  Kalk  mit  einer  titrirten  Oxalsäurelösung,  wäscht  den  Niederschlag  aus 
und  bestimmt  nun  in  dem  noch  feuchten  Niederschlag  mittelst  über- 
mangansaurem Kali  die  Oxalsäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  915),oder  man  titrirt 
mit  demselben  im  Filtrat  den  Ueberschuss  der  zugefugten  Oxalsäure  3). 
Kraut8)  hat  dies  Verfahren  insofern  modificirt,  als  er  zur  Fällung  des 
Kalkes  vierfach  oxalsaures  Kali,  und  zum  Abtitriren  der  überschüssigen 
Oxalsäure  chlorfreies  übermangansaures  Kali,  erhalten  durch  ein-  bis 
zweimaliges  Umkrystallisiren  des  gebräuchlichen,  anwendet 

Uro  den  Kalkgehalt  (Härte)  des  Wassers  zu  bestimmen,  bedient 
man  sich,  nach  Clark,  einer  titrirten  Seifenlösung  (s.  Wasser). 

Von  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren,  oder  durch  Schwefel- 

*)  Anleitung  zur  quant.  ehem.  Analyse  4.  Aufl.  S.  187.  —  *)  Hempel,  Me- 
moire sur  l'emploi  de  l'acide  oxalique  dans  les  dosages  a  liqueurs  titrees.  Lausanne 
1858.  —  *)  Henneberg,  Journ.  f.  Landwirtbschaft,  1853,  8.  112  bis  120;  Chera. 
CentralbL  1866,  S.  816. 
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ammonium  aus  neutralen  Lösungen  (allbaren  Metallen  trennt  man  den 
Kalk  durch  diese  Reagentien. 

Von  der  Thonerde  scheidet  man  den  Kalk  durch  Fällen  der  erstem 
mit  Ammoniak  oder  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Schwefelammonium, 
wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  diese  Reagentien  kohlensäurefrei 
sind,  wie  man  auch  einen  zu  grossen  Ueberschuss  derselben  vermeidet. 
Man  filtrirt  von  der  gefällten  Thonerde  möglichst  rasch  ab,  wobei  man 
den  Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  halt;  aus  dem  Filtrat  fällt 
man  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak.  Man  kann  auch  die  Flüs- 
sigkeit, welche  Kalk  und  Thonerde  enthält,  mit  Ammoniak  bis  zur  be- 
ginnenden Fällung  versetzen,  den  gebildeten  Niederschlag  in  Ammo- 
niak wieder  auflösen,  dann  etwas  essigsaures  Ammoniak  zufügen  und 
nun  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  fällen.  Nach  dem  Absetzen 
in  der  Kälte  filtrirt  man  den  Oxalsäuren  Kalk  ab  und  fällt  aus  der  Lö- 
sung die  Thonerde  durch  Salmiak  und  Ammoniak. 

Zur  Trennung  des  Kalkes  von  der  Magnesia  verfährt  man  am 
besten  folgendermaassen.  Die  verdünnte  Lösung  wird  mit  Salmiak 
versetzt,  bis  Ammoniak  in  derselben  keinen  Niederschlag  mehr  hervor- 
bringt, und  der  Kalk  alsdann  durch  oxalsaures  Ammoniak  gelallt.  Diese 
Methode  giebt  nach  Scheerer1),  keine  genauen  Resultate,  wenn  ver- 
hältnismässig sehr  kleine  Kalkmengen  von  Magnesia  abgeschieden  wer- 
den sollen.  Die  Trenuung  gelingt  in  solchen  Fällen  sehr  gut  durch 
Verwandlung  der  beiden  Erden  in  neutrale  schwefelsaure  Salze,  Auf- 
lösen der  Masse  in  VV asser  und  vorsichtiges  Hinzufügen  von  Alkohol 
unter  starkem  Umrühren,  bis  eine  schwache  Trübung  entsteht,  die  nicht 
wieder  verschwindet  Nach  einigen  Stunden  hat  sich  aller  Kali  als 
Gyps  abgeschieden,  den  man  abfiltrirt  und  mit  Alkohol,  der  ungefähr 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  auswäscht.  Es  gehört 
einige  Uebung  dazu,  um  sehr  kleine  Mengen  von  schwefelsaurem  Kalk 
auf  die  gedachte  Art  abzuscheiden.  Es  scheidet  sich  durch  den  Al- 
kohol immer  etwas  schwefelsaure  Magnesia  mit  ab,  weshalb  man 
den  abfiltrirten  Rückstand  in  Wasser  löst,  mit  Salzsäure  und  Ammoniak 
versetzt  und  den  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak  fällt  Handelt 
es  sich  um  die  grösste  Genauigkeit,  so  kann  mnn  das  abfiltrirte  Gemenge 
▼on  schwefelsaurer  Magnesia  und  Gyps  nach  dem  Auflösen  in  Wasser 
einer  zweiten  Präcipitation  durch  Alkohol  unterwerfen  und  dann  erst 
zur  Fällung  des  Kalks  mittelst  oxalsauren  Ammoniaks  schreiten. 

Sind  Kalk  und  Magnesia  an  Phosphorsäure  gebunden,  so  löst  man 
in  wenig  Salzsäure,  fügt  Ammoniak  bis  zum  Entstehen  eines  starken 
Niederschlags  zu,  löst  diesen  mittelst  Essigsäure  wieder  auf  und  fällt 
alsdann  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak. 

Von  dem  Strontian  wird  der  Kalk  in  der  Art  geschieden,  das* 
man  die  gefüllten  kohlensauren  Verbindungen  vorsichtig,  unter  Ver- 
meidung eines  Ueberschussea,  in  Salpetersäure  löst  die  Lösung  in  einer 
Flasche  zur  Trockne  bringt  und  alsdann  verkorkt  erkalten  läast  Nun 
fibergiesst  man  die  Salzmasse  mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Al- 
kohols und  schüttelt  damit  ohne  zu  erwärmen  öfters  um,  wodurch  sich 
allein  salpetersaurer  Kalk  löst  Man  filtrirt  von  dem  räckb leibenden 
salpetersauren  Strontian  ab  und  fallt  aus  dem  Filtrat  den  Kalk  mit 


>)  Nachrichten  der  königlichen  GeselUche.fi  der  Wissenschaften  ÄU  Güttingen. 
28.  Mir»  1859,  Nro.  7. 
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Schwefelsäure.  Auch  auf  indirectem  Wege  können  die  gemengten  Ba- 
sen bestimmt  werden.  Man  wägt  sie  zuerst  als  kohlensaure  Salze,  in- 
dem man  sie  entweder  mit  kohlensaurem  oder  oxalsaurem  Ammoniak 
lallt,  ermittelt  alsdann  die  Menge  der  in  dem  Niederschlag  enthaltenen 
Kohlensäure  durch  Schmelzen  mit  Boraxglas  und  berechnet  daraus 
den  Inhalt  an  Kalk  und  Strontian.  Dies  Verfahren  liefert,  wenn  nicht 
eine  der  Basen  in  zu  geringer  Menge  vorhanden ,  sehr  gute  Resultate. 
(Fresenius 

Um  Kalk  von  Baryt  zu  trennen  kann  man  die  Erden  in  Chlorme- 
talle verwandeln,  welche  man  in  einem  tarirten  Platintiegel  glüht  und 
dann  wägt.  Man  bringt  sie  hierauf  in  ein  Stöpselglas,  behandelt  sie 
mit  absolutem  Alkohol,  welcher  nur  das  Chlorcalcium  löst.  Man  filtrirt 
vom  Chlorbarium  ab,  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt  aus 
dem  Filtrat  den  Kalk  mit  Schwefelsäure.  Wegen  der  nicht  völligen 
Unlöslichkeit  des  Chlorbariurns  in  Alkohol  giebt  diese  Methode  kein 
sehr  genaues  Resultat.  Ein  besseres  Verfahren  besteht  darin,  dass  man 
die  sehr  stark  verdünnte  Lösung  der  Erden  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
netzt und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fallt.  Man  filtrirt  vom 
gefällten  schwefelsauren  Baryt  ab,  wäscht  sorgfaltig  aus,  concentrirt 
das  Filtrat  durch  Eindampfen,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  fällt  den 
Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak. 

Hat  man  Kalk  von  Baryt  und  Strontian  zu  trennen,  so  kann  man 
zuerst  den  Baryt  aus  der  neutralen  oder  schwachsauren  Lösung  mit 
Kieselrraorwasserstoffsäure  unter  Weingeistzusatz  lallen.  Nach  zwölf- 
ütfindigem  Stehen  filtrirt  man  ab,  wäscht  mit  einer  Mischimg  von  Wasser 
und  Alkohol  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt,  fällt  aus  dem- 
selben den  Strontian  und  Kalk  durch  Schwefelsäure,  wägt  die  schwefel- 
sauren Salze,  fuhrt  sie  durch  Schmelzen  mit  dem  zweifachen  Gewicht 
kohlensaurem  Natron  in  kohlensaure  Salze  über  und  trennt  6ie  nach 
einer  der  angegebenen  Methoden. 

Hat  man  die  drei  Erden  als  schwefelsaure  Salze,  so  digerirt  man 
dieselben  wiederholt  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak,  filtrirt  ab,  wäscht  aus  und  übergiesst  den  Rückstand  mit 
Salzsäure,  welche  den  unzersetzt  gebliebenen  schwef  elsauren  Baryt  un- 
gelöst lässt    Im  Filtrat  kann  der  Kalk  vom  Strontian,  wie  angegeben, 
getrennt  werden. 

Die  Scheidung  des  Kalkes  von  den  Alkalien  bietet  keine  Schwierig- 
keiten dar;  man  fällt  jenen  durch  oxalsanres  Ammoniak,  dampft  die 
von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab,  glüht  und 
wagt  den  Rückstand.  HL 

CalciumbroiTiid,  Bromcalcium:  CaBr.  Das  Salz  bildet 
sich  beim  Glühen  von  Kalk  in  ßromdampf.  Es  wird  am  besten  erhal- 
ten, indem  man  Kalkhydrat  oder  kohlensauren  Kalk  in  Bromwasserstoff- 
saure  löst  oder  die  Lösung  von  Bromeisen  durch  Kalk  zersetzt,  indem 
man  an  der  Luft  kocht,  bis  der  grüne  Niederschlag  ziegelroth  geworden, 
filtrirt  und  zur  Trockne  bringt. 

Es  bleibt  eine  dem  Chlorcalcium  ähnliche  sehr  weisse  Masse  von 
scharfem  bitteren  Geschmack  zurück,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliesst. 
In  W asser  und  Weingeist  ist  sie  leicht  löslich,  in  ersterem  unter  Er- 


x)  Anleitung  zur  quam.  ehem.  Analyse.  4.  Anfl.  8.  889. 
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Aus  einer  concentrirten  Lösung  krystallisirt  das  Bromcalcium 
aber  schwierig  in  farblosen  seideglänzenden  wasserhaltenden  Nadeln. 
In  starker  Glühhitze  schmilzt  das  Salz  bei  Luftzutritt  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  entwickelt  e> 
zuerst  Brom  Wasserstoff,  dann  Bromdämpfe  und  schweflige  Säure.  Wird 
die  Lösung  mit  Kalkhydrat  gekocht  und  siedend  filtrirt,  so  erhält  man 
ein  in  feinen  Prismen  krystallisirendes  basisches  Salz,  welches  durch 
Wasser  in  sich  lösendes  Bromcalcium  und  zurückbleibenden  Kalk  zer- 
setzt wird  (Low ig). 

Trockenes  Bromcalcium  absorbirt  unter  starker  Erhitzung  3  Aeq. 
Ammoniakgas,  indem  es  zu  einem  weissen  voluminösen  Pulver  zerfällt 
(Rammeisberg).  HL 

Calciumchlorid,  Chlorcalcium,  salzsaurer  Kalk, 
fixer  Salmiak,  CaGl,  findet  sich  im  Meerwasser  wie  auch  in  ver- 
schiedenen Mineral-  und  Quellwassern  gelöst. 

Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kalk  in  Chlorgas  oder  in  Chlor- 
wasserstoff, im  ersteren  Falle  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  im 
letzteren  unter  Bildung  von  Wasser.   Am  vortheilhaftesten  erhält  man 
es  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk,  z.  B.  Kreide 
in  schwefelsäurefreier  (käuflicher)  Salzsäure.  Die  noch  sat 
Flüssigkeit  wird  zur  Oxydation  von  etwa  vorhandenem  Eisen-  oder 
Manganoxydul  mit  Chlorwasser  bis  zum  schwachen  Geruch  darnach 
versetzt,  mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  gemischt, 
einige  Zeit  damit  digerirt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  genau 
neutral isirt ;  man  dampft  alsdann  zur  Trockne  ab  und  schmilzt  den  Kuck- 
stand in  einein  bedeckten  Tiegel  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak,  da 
sonst  bei  Luftzutritt  zuweilen  ein  kleiner  Theil  des  Chlorcalcium*  in 
Kalk  verwandelt  wird.    Als  Nebenproduct  erhält  man  das  Chlorcal- 
cium bei  der  Ammoniakbereitung;  der  Rückstand  wird  mit  Wi 
gelaugt,  die  filtrirte  freien  Kalk  enthaltende  Lösung  mit 
sättigt  und  abgedampft.    Auf  ähnliche  Weise  kann  auch  der 
Chlorkalk  zur  Bereitung  dieses  Salzes  dienen. 

Das  geschmolzene  Chlorcalcium  ist  eine  weisse  durchscheinende 
krystallinische  Masse  von  2,240  specif.  Gewicht  (Filhol1),  die  scharf 
salzig  und  herbe  schmeckt,  bei  Rothglühhitze  schmilzt,  sich  unter  Er- 
hitzung in  Wasser  löst  und  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  zerfliesst.  We- 
gen der  grossen  Verwandtschaft  zum  Wasser  eignet  es  sich  ganz  vor- 
züglich zum  Entwässern  und  Trocknen  von  flüssigen  und  gasförmigen 
Körpern. 

Aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  in  grossen,  ge- 
streiften, sechsseitigen  Säulen  Ca  Gl  +  6  aq.  (=  49,1  Proc  Wasser),  dis 
sehr  rasch  zerfliessen  und  bei29,0°C.  (Kopp')  schmelzen.  Specif.  Ge- 
wicht bei  10°C.  =  1,612  (Kopp).  Sie  lösen  sich  unter  starker  Kälte- 
erzeugung in  Wasser  auf.  Ungefähr  gleiche  Theile  Schnee  und  kry- 
stallisirtes  Chlorcalcium,  in  Pulverform  mit  einander  gemengt,  erzeugen 
eine  Kälte,  wobei  Quecksilber  gefriert  (s.  Kältemischung,  Bd.  IV, 
S.  212).  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  *\%  ihre« 
Wassergehaltes  und  werden  undurchsichtig  (Graham),  ebenso  beim Er- 


')  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [3.].  T.  XXI,  p.  415;  Joarn.de  pharm.  T.  LXIV, 


p.  155.  -  •)  AnnaL  d.  Pharm.  Bd.  XCIII,  S.  129. 
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hitzen  auf  200°  C.  (Mitschcrlich),  und  ihre  Zusammensetzung  ist 
dann  Ca  Gl  -(-  2  HO.  Nach  völliger  Austreibung  des  Wassers  bleibt 
das  Salz  als  eine  weisse  poröse  Masse  zurück,  die,  wenn  sie  dem  Sonnen- 
schein ausgesetzt  wird,  nachher  im  Dunkeln  leuchtet  (Homberg'* 
F*hosphor).  Die  concentrirte  Lösung  des  Chlorcalciums  wird  häutig  ah 
Wasserbad  von  höherem  Siedepunkte  angewendet,  eine  Lösung  von 
50  Thln.  Chlorcalcium  auf  100  Thle.  Wasser  siedet  bei  U2°C.,  bei 
Anwendung  von  100  Thln.  Salz  bei  128°C.,  von  200  Thln.  Chlorcalcium 
bei  158°C  von  325  Thln.  Chlorcalcium  bei  nahe  180<>C.  (Legrand »). 

Das  Chlorcalcium  ist  auch  in  Alkohol  löslich,  10  Thle.  absoluter 
Alkohol  lösen  bei  80<>C.  7  Thle.  wasserfreies  Salz.  Beim  Erkalten 
erhält  man  Krystalle  einer  Verbindung  von  Alkohol  mit  Chlorcalcium 
(s.  Alkoholate  2.  Aufl.  Bd.I,  S.  487).  Hlasi  w  et  z  *)  führt  auch  eine 
bestimmte  Verbindung  desselben  mit  Aceton  an.  Mit  Amylalkohol  giebt 
Chlorcalcium  ebenfalls  eine  krystallisirte  Verbindung  (Johnson3). 
Ebenso  mit  Methylalkohol  (s.  lste  Aufl.  Bd.  V,  S.  261).  Das.Chlor- 
calcium  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas,  weshalb  man  es  nicht 
znm  Trocknen  dieses  Gases  anwenden  kann.  Es  schwillt  in  der 
Ammoniakatmosphäre  zn  einem  Pulver  auf,  welches  Ca  Gl -f- 4  NH3  ist. 
An  der  Luft,  beim  Erhitzen  oder  beim  Befeuchten  mit  Wasser  verliert 
es  das  Ammoniak.    In  Chlorgas  entzündet  sich  diese  Verbindung. 

Das  Chlorcalcium  verbindet  sich  ferner  mit  Chromsäure  und  mit 
essigsaurem  oder  oxalsaurem  Kalk  (s.  die  betrf.  Salze). 

Basisches  Chlorcalcium,  CaGl  -f-  3CaO  16  aq.,  ent- 
steht, wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Kalkhydrat  kocht 
und  siedend  filtrirt.  Beim  langsamen  Erkalten  krystnllisirt  es  in  dün- 
nen Prismen.  Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  in  neutrales  Salz  und 
Kalkhydrat  zerlegt.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  in  dem  Rückstände 
von  der  Ammoniakbercitung  enthalten,  durch  Auskochen  desselben  mit 
Wasser  wird  das  krystallisirte  Salz  ebenfalls  erhalten.         ( Wr).  HL 

Calciumcyanid,  CaCy,  ist  in  fester  wasserfreier  Form  unbe- 
kannt   In  Lösung  wird  es  erhalten  durch  Sättigen  von  wässeriger 
Blausäure  mit  Kalkhydrat  und  Filtriren.  Es  wird  beim  Abdampfen  voll- 
ständig zersetzt;  beim  Kochen  entwickelt  die  Lösung  Blausäure  und 
Kohlensäure  und  kohlensaurer  Kalk  bleibt  zurück.    Selbst  Kohlensäure 
fällt  aus  der  Lösung  den  Kalk.  (Wr.)Hl. 

Calciumeisencyanid  s.  Ferridcyancalcium. 
Calciumeisencyanür  s.  Ferrocy ancalcium. 

Calciumfluorid,  Fluorcalcium,  CaFl,  findet  sich  in 
der  Natur  als  Flussspath  (s.  Bd.  III,  S.  170).  Ferner  finden  wir  es  in 
einigen  Mineralquellen  (Karlsbad)  sowie  in  den  Knochen  der  Thiere, 
besonders  im  Email  der  Zähne.  In  relativ  grösserer  Menge  findet  es 
sich  in  den  Knochen  vorweltlicher  Thiere;  in  den  Zähnen  eines  Ano- 
plotherium  hat  Lassaigne  4)  15  Proc.  Fluorcalcium  nachgewiesen. 
Beim  Vermischen  der  Lösung  eines  Kalksalzes  und  eines  Fluo- 
rärs  erhält  man  das  Fluorcalcium  in  Form  einer  durchscheinenden 


>)  Anna!,  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  84.  — -  •)  Wien.  akad.  Ber.  1850. 
Juli,  S.  171;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  355;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  I  X  XV, 
S.  294.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  8.  264.  —  «)  Schweigg.  Journ. 
Bd.  LIL  S.  141. 
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opalisirenden  Gallerte,  welche  sich  auf  dem  Filter  nicht  auswaschen 
lässt.  Fällt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  eines  Kalksalzes 
mit  Flusssäure,  so  erhält  man  das  Fluorcalcium  in  lockeren  Flocken. 
Sind  die  Lösungen  sehr  verdünnt,  oder  enthalten  sie  zu  viel  freie  Säure, 
so  entsteht  durch  Flusssäure  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  eine 
Fällung.  Am  besten  erhält  man  das  Fluorcalcium,  wenn  man  Fluor- 
wasserstoffsäure mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Kalk  sättigt,  wobei 
es  körnig  niederfallt  und  sich  leicht  abscheidet   (Berzelius  1). 

In  Wasser  löst  sich  das  Fluorcalcium  kaum.  Nach  Wilson*)  lö- 
sen 7000  Thle.  Wasser  bei  15,6<>C.  0,26  Fluorcalcium.  In  Säuren  auch 
in  Flusssäure  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich,  dagegen  löst  es  sich  in  wässe- 
rigen Ammoniaksalzen  (Rose  8).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet 
es  in  gewöhnlicher  Temperatur  eine  zähflüssige  durchscheinende  Masse, 
welche  erst  bei  40°C.  zersetzt  wird;  enthält  es  aber  Kieselsäure,  so  ent- 
wickelt Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  anter  Aufbrausen  und  Er- 
hitzung Fluorkieselgas,  wobei  die  Masse  undurchsichtig  wird.  Beim  Be- 
handeln mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bildet  es  wie  mit 
Schwefelsäure  eine  durchscheinende  aber  nicht  zähflüssige  Masse.  Ko- 
chende Salpetersäure  zersetzt  das  Fluorcalcium  theilweise.  In  der 
Glühhitze  ist  das  Fluorcalcium  schmelzbar.  Beim  Kochen  mit  wässeri- 
gem Kali  oder  Natron  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natron- 
hydrat wird  es  gar  nicht,  durch  Schmelzen  mit  einem  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron  nur  unvollständig  zersetzt. 

1  Thl.  Fluorcalcium  mit  l»/4  Thln.  schwefelsaurem  Kalk  erhitzt, 
schmelzen  leicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  zusammen,  welche  beim 
Erkalten  zu  einem  Email  erstarrt.   Bei  längerem  Schmelzen  entweicht 
die  Schwefelsäure  und  die  Masse  wird  unschmelzbar.    Ganz  in  dersel- 
ben Weise  verhält  sich  das  Fluorcalcium  zu  schwefelsaurem  Baryt  oder 
Strontian.   Wird  Fluorcalcium  mit  dem  halben  oder  doppelten  Gewicht 
kohlensaurem  Kali  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man,  nach  Ber- 
thier,  ein  klares  Liquidum,  welches  in  stärkerer  Hitze  Kohlensäure  ver- 
liert und  andurchsichtig  wird.    Der  Flussspath  ist  überhaupt  ein  vor- 
treffliches Schmelzmittel  (daher  sein  Name),  weshalb  man  sich  seiner 
bei  metallurgischen  Processen  u.  s.  w.  als  Zuschlag  bei  strengflüssigen 
Erzen  bedient. 

Calciumhyperoxyd  s.  Calciumperoxyd. 

Calciumjodid,  Jodcalcium,  Calciumjodür:  Cal.  Man 
erhält  es  durch  Lösen  von  Kalk  in  Jodwasserstoffsäure.  Die  Lösung 
wird  unter  Abschluss  der  Luft  zur  Trockne  verdampft  und  erhitzt  Es 
bildet  so  eine  weisse  zerfliessliche  Salzmasse,  welche  bei  abgehaltener 
Luft  in  der  Glühhitze  nicht  zersetzt  wird,  bei  Zutritt  derselben  in  Kalk 
und  entweichende  Joddämpfe  zerfällt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  durch  Abdampfen  und  Erknlten  dieser  Lösung  soll  man  dos  Salz, 
nach  Berthe  mot4),  in  langen  Wasser  enthaltenden  Nadeln  erhalten. 

Ein  Calciumperjodid  wird,  nach  Berz e lius,  in  grossen  gestreif- 
ten schwarzen  metallglänzenden  Krystallen  erhalten,  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  des  Calciumjodids  mit  Jod  sättigt  und  die  schwarze 
Flüssigkeit  im  luftleeren  Raum  über  kohlensaurem  Kali  abdunstet.  Die- 
selbe Verbindung,  deren  Zusammensetzung  übrigens  nicht  näher  ermit- 

l)  Pogg.  Annal.  Bd.  I,  S.  20.   —  *)  Chem.  Gas.  1850,  8.  866.  —   •)  Pogg. 
Annal.  Bd.  LXXIX,  S.  112.  —  *)  Journ.  de  pharm.  T.  XIII,  p.  416. 
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telt  ist,  scheint  auch  beim  ZusammeDreiben  von  Jod  mit  Kalk  zu  ent- 
stehen. Beim  Vermischen  von  jodsaurem  Kalk  mit  Jodcalcium  ent- 
steht eine  braune  Verbindung,  von  welcher  Berzelius  glaubt,  sie  sei 

gebildet  aus  dem  oben  beschriebenen  höheren  Jodcalcium  und  Kalk. 

HL 

Calciumoxyd,  Kalk,  Aetzkalk,  Kalkerde,  CaO,  findet 
sich  in  der  Natur  stets  gebunden  an  Säuren,  so  an  Kieselsäure,  Koh- 
lensäure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure.  Es  ensteht  beim  Verbrennen 
des  Calciums,  wie  durch  längere  Einwirkung  feuchter  Luft  auf  dasselbe, 
bleibt  jedoch  im  letzteren  Falle  ?tets  mit  Wasser  verbunden.  Zur  Dar- 
stellung des  reinen  Oxyds  bedient  man  sich  selten  des  salpetersauren, 
gewöhnlich  des  kohlensauren  Kalkes,  aus  welchem  man  durch  anhal- 
tendes Glühen  die  Kohlensäure  austreibt.  Im  Grossen  wird  diese  Ope- 
ration in  den  Kalkbrennereien  ausgeführt  (s.  Kalk,  gebrannter, 
Bd.  IV,  S.  299). 

Am  reinsten  erhält  man  das  Calciumoxyd  aus  weissen  Marmor- 
stficken,  welche  in  einem  gut  ziehenden  Windofen  mit  Kohlen  geschich- 
tet  geglüht    werden.    Man    schabt  die   äussere   schmutzige  Rinde, 
welche  von  der  Asche  der  Kohlen  herrührt  ab,  und  zerbricht  jedes  ein- 
zelne Stück  der  geglühten  Masse,  um  sich  zu  versichern,  dass  nicht  im 
Innern  noch  ein  Kern  von  kohlensaurem  Kalk  sich  befindet.   Man  kann 
auch  den  Marmor  oder  inländischen  Doppelspath  im  Platintiegel  oder 
irdenen  Tiegel  durch  heftiges  Glühen  von  der  Kohlensäure  befreien. 
Der  reine  Kalk  ist  weiss,  weich,  nur  in  den  höchsten  Hitzegraden 
schmelzbar,  und  hat  einen  scharfen  ätzenden  Geschmack.   An  der  Luft 
zerfallt  er  allmälig  (zerfallener  Kalk),  und  geht   unter  Aufnahme 
von  Wasser  und   Kohlensäure   in  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Kalk  und  Kalkhydrat  über.    Wird  das  Calciumoxyd  mit  Wasser  zu- 
«amroengebracht,  so  verbindet  es  sich  damit  unter  Zischen  und  so  be- 
deutender Wärmeentwickelung,  dass  dieselbe  bis  zum  Entzünden  von 
Schwefe],  Schiesspulver  etc.  steigen  kann.    Selbst  mit  Eis  erhitzt  sich 
Kalk  auf  100°  C.    Man  nimmt  beim  Löschen  des  Kalkes  einen  eigen- 
thrimJichen  Laugengeruch  wahr.    Der  Kalk  zerfällt  bei  Aufnahme  von 
Wasser  unter  Entwickelung  eines  eigenthümlichen  Laugengeruchs  zu 
einem  lockeren  weissen  Pulver,  welches  das  Hydrat  des  Calciumoxyds  ist 
und  gemeiniglich  „gelöschter  Kai  ku  genannt  wird,  zum  Unterschied  von 
wasserfreiem  Calciumoxyd,  dem  ,,gebrannten  Kalk". 

Der  Kalk  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig,  und  zwar  weniger  in 
heissem  als  in  kaltem  Wasser.  Nach  Dalton  löst  er  sich  in  778  Thln. 
Wasser  von  15<>C.,  in  972  Thln.  von  54°C.  und  in  1270  Thln.  von 
100°  C.  Man  erhält  so  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  be- 
kannt nnter  dem  Namen  „Kalkwasser"  (s.  Bd.  IV,  S.  307).  Bedeutend 
leichter  als  in  reinem  Wasser  löst  sich  der  Kalk  in  Zuckerlösung  (s 
Zocker-Kalk).  HL 

Calciumoxydhydrat,  Kalkhydrat,  gelöschter  Kalk: 
Ca  O .  H  O.  Lässt  man  Calcium  an  feuchter  Luft  liegen,  so  zerfallt  es  unter 
Bildung  von  Kalkhydrat.  Dieses  bildet  sich  auch  beim  Fällen  von 
eoncentrirten  Lösungen  der  Kalksalze  mit  Kali  oder  Natron  als  weisser 
rolaminöser  Niederschlag  und  beim  Besprengen  oder  Uebergiessen  von 
gebranntem  Kalk  mit  Wasser  (s.  unter  Calciumoxyd).  Bei  Anwen- 
dung von  wenig  Wasser  zerfällt  der  gebrannte  Kalk  zu  einem  trocke- 
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nen  Pulver,  eine  grössere  Menpe  de«  ersteren  bildet  damit  einen  Teig, 
den  Kalkbrei,  der  beim  Erkalten  hart  wird  und  bei  noch  mehr  W  asser - 
zusatz  einen  dünnen  Brei  liefert  (s.  Kalkmilch,  Bd.  IV,  S.  303).  Man 
kann  das  Kalkhydrat  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  Kalkwasser  über 
Vitriolöl  verdunsten  lässt.  Beim  schwachen  Glühen  verliert  das  Kalk- 
hydrat ohne  vorher  zu  schmelzen  sein  Wasser.  An  der  Luft  zieht  es 
Kohlensäure  an. 

Das  Kalkhydrat  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  Mörtels  nnd 
findet  auch  sonst  in  der  Technik  als  wohlfeile  Base,  in  der  Gerberei 
und  Färberei,  zur  Bereitung  von  Chlorkalk  etc.  vielfache  Anwendung. 

(Wp).  HL 

Calciumoxydsaize,  Kalksalze.  Von  den  Calcium- 
Verbindungen  kommen  hauptsächlich  der  kohlensaure  Kalk  (Kalkspath, 
Arragonit,  Kalkstein,  Marmor,  Kreide),  der  schwefelsaure  Kalk  (An- 
hydrit, Gyps)  in  grösseren  Massen  in  der  Natur  vor;  der  phosphor- 
saure Kalk  (Apatit,  Phosphorit)  findet  sich  seltner  in  grossen  Massen, 
ist  aber  sehr  verbreitet.  Von  den  HaloTdsalzen  findet  sich  namentlich 
Fluorcalcium  (Flussspath)  und  Chlorcalcium ,  letzteres  namentlich  im 
gelösten  Zustande  im  Meerwasser,  Quellwasser  u.  s.  w.  Kalksalze 
theils  von  anorganischen  (Phosphorsäure),  theils  von  organischen  Säuren 
finden  sich  sehr  allgemein  in  den  Pflanzen,  entweder  im  Saft  gelöst, 
oder  in  ungelöster  Form;  bei  vielen  Pflanzen  ist  die  Ausbildung  an  die 
Gegenwart  von  Kalksalzen  gebunden  (Kalkpflanzen  z.B.  Bohnen  und 
Erbsen,  Klee,  Tabak).  Auch  im  Thierreich  finden  sich  die  Kalksalze 
sehr  allgemein,  wir  finden  hier  den  kohlensauren  und  phosphorsaoren 
Kalk  theils  in  Lösung,  häufig  in  fester  Form  (Eierschalen ,  Knochen, 
Concretionen). 

Die  Kalksalze  lassen  sich  direct  durch  Sättigen  der  reinen  Base 
oder  durch  Zersetzung  des  Carbonats  mit  Säuren  darstellen,  so  wie  oh 
durch  doppelte  Zersetzung;  der  reine  Kalk  zersetzt  auch  die  Salze  der 
Erden  sowie  der  schweren  Metalloxyde  unter  Abscheidung  der  Baaen. 

Das  Calciumoxyd  ist  eine  einatomige  Base,  sie  bildet  meistens 
neutrale,  seltener  saure  oder  basische  Salze.  Die  Kalksalze  sind  farb- 
los, wenn  die  Säure  ungefärbt  ist;  sie  sind  meistens  krystallisirbar. 
Die  neutralen  Salze  reagiren  neutral,  sie  sind  zum  Theil  in  Wasser 
löslich,  diese  schmecken  bitterlich  stechend;  manche  Kalksalze  lösen 
sich  reichlicher  in  kaltem  als  in  siedendem  Wasser;  manche  lösen  sich 
auch  in  Alkohol,  so  salpetersaurer  Kalk  und  namentlich  Chlor-,  Brom- 
und  Jodcalcium,  die  leicht  zerfliesslich  sind;  auch  die  Kalksalze  mancher 
organischen  Säuren  sind  in  Alkohol  löslich.  In  Wasser  unlöslich  oder 
schwer  löslich  ist  namentlich  der  kohlensaure,  schwefelsaure,  schweflig- 
saure, arsenigsaure,  phosphorsaure  und  oxalsaure  Kalk;  viele  dieser 
Salze  lösen  sich  in  verdünnten  Säuren,  einige  werden  dann  durch  Am- 
moniak wieder  gefallt,  andere  nicht. 

Die  basischen  Kalksalze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren;  die  sauren  Kalksalze  sind  grösstenteils  in  Wasser 
löslich. 

Die  Kalksalze  werden  durch  Erhitzen  nicht  zersetzt,  wenn  die 
Säure  nicht  leicht  flüchtig  oder  zersetzbar  ist,  wie  Kohlensäure,  Sal- 
petersäure, organische  Säuren. 

Die  Beactionen  der  Kalksalze  sind  oben  (S.  659)  ausführlich  be- 
sprochen, sie  werden  leicht  erkannt  durch  das  Verhalten  gegen  reine, 
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kohlensaure  und  phosphorsnure  Alkalien,  gegen  Schwefelsäure,  Oxal- 
säure and  deren  Salze,  sowie  an  der  rothgelben  Färbung,  welche  die 
in  Weingeist  löslichen  Kalksalze  der  Flamme  derselben  ertheilen. 

Die  Kalksalze  unterscheiden  sich  von  den  Baryt-  und  Strontiansalzen 
dadurch,  dass  sie  nicht  durch  schwefelsauren  Kalk,  noch  durch  Kiesel- 
flusssäure, und  in  verdünnten  Lösungen  auch  nicht  durch  chromsaures  Kali 
oder  Schwefelsäure  gefallt  werden.  Von  den  Magnesiasalzen  unterschei- 
den sie  sich  dadurch,  das»  sie  auch  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen 
durch  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  gefällt  werden;  von  den 
Salzen  der  Thonerde  und  Beryllerde  sind  sie  dadurch  zu  unterscheiden, 
dass  sie  durch  reines  Ammoniak  nicht  niedergeschlagen  werden;  end- 
lich werden  die  Kalksalze  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelam- 
monium nicht  gefällt,  wie  die  Salze  der  schweren  Metalle.  Fe. 

Calciumoxysulfuret  wird,  nach  Rose,  erhalten,  wenn 
man  Schwefelcalciura,  dargestellt  durch  Reduction  von  schwefelsaurem 
Kalk  mit  Kohle,  mit  viel  Wasser  kocht,  siedend  filtrirt  und  die  Lösung 
in  einer  lnfthaltenden  Retorte  einkocht;  es  entweicht  mit  den  Wasser- 
dämpfen viel  Schwefelwasserstoff,  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  scheidet 
sich  schwefligsaurer  Kalk  als  weisses  Pulver  ab,  und  beim  weiteren 
Concentriren  der  Mutterlauge  erhält  man  goldgelbe  Nadeln,  welchen 
Rose*)  die  Formel  5CaO.CaS8  +  20  Aq.  beilegt  Die  Zersetzung 
geht  so  vor  sich,  dass  der  durch  den  Luftzutrittt  gebildete  u  ntersch  we- 
rt igsaure  Kalk,  indem  er  sich  in  schwefligsaures  Salz  verwandelt,  Schwe- 
fel an  einen  Theil  des  gebildeten  Schwefelcalciums  abgiebt,  wodurch 
dies  in  Fünffach-Schwefelcalcium  verwandelt  wird,  welches  mit  Kalk 
nnd  Wasser  verbunden  die  gelben  Kr  -falle  bildet.  Bei  abgehaltener 
Luft  erhitzt,  verlieren  die  Krystalle,  ohne  ihre  Form  zu  verändern,  Was- 
ser und  Schwefel  und  es  bleibt  ein  weisser  Rückstand,  welcher,  mit  Salz- 
säure behandelt  unter  Abacheidung  von  Schwefel  Schwefelwasserstoff 
entwickelt  und  schwefelsauren  Kalk  enthält.  HL 

Cal  ciuuipero  Xyd,  Calci  um  super  oxyd,Calciumhy  per- 
oxyd:  CaO*.  Man  erhält  das  Hydrat  desselben  in  Form  eines  weissen 
Pulvers  oder  glänzender  Schüppchen,  wenn  man  Kalkwasser  mit  einer 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mischt.  Es  zersetzt  sich  unter  Wal- 
ser und  beim  Trocknen  (Thenard).  Durch  Leiten  von  Sauerstoff  über 
erhitzten  Aetzkalk  lässt  es  sich  nicht  darstellen.  ///. 

Calciumphosphoret,  Phosphorcalcium,  s.unterPhos- 
phormetalle  (Bd.  VI,  S.  288). 

Calciumrhodaniir,  Rhodancalcinm,  Calcium - 
snlfoeyanid,  Calciumsul  foeyanü  r ,  Schwefel  eyan  ca  leium  : 
CaGyS*.  Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Sättigen  von  Rhodan- 
wasjerstnffcäure  mit  Kalk,  oder  durch  Schmelzen  von  Calciuraeisencya- 
nur  mit  Schwefel,  Auslaugen  der  Masse  und  Krystallisiren.  Man  erhält 
aus  der  alkoholischen  Lösung  zerfliessliche  Krystalle  Ca  HyS.2  -}-  3  H  ö, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  auflösen.  Die  waeserhaltenden 
Krystalle  verwittern  in  trockener  Luft.  Das  Krystallwasser  geht  erst  bei 
170«C.  völlig  fort,  bei  welcher  Temperatur  die  Zersetzung  des  Salzes 

Koma.«*  III 

oeginnt.  tu, 
')  Pogg.  Ann.1.  Bd.  XV,  S.  438. 
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Calciumsulfhydrat:  CaS,HS.  Es  bildet  sich  neben  Kalk- 
hydrat,  wenn  man  Schwefelcalcium  wiederholt  mit  Wasser  auskocht 
Am  besten  erhält  man  es,  wenn  man  durch  in  Wasser  vertheiltes  Kalk- 
hydrat oder  Schwefelcalcium  solange  es  noch  absorbirt  wird,  Sehwefel- 
wasserstoffgas  leitet.  Es  muss  hierbei  öfters  umgerührt  werden,  um  die 
Absorption  zu  befördern.  Auch  ist  darauf  zu  achten,  dass  man  nicht 
zu  wenig  Wasser  auwende,  weil  sonst  das  sich  bildende  Schwefelcal- 
cium nur  theilweise  in  Sulfhydrat  übergeht.  Das  Salz  durch  Vermischen 
gesättigter  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Kaliurasulfhydrat  darzu- 
stellen gelingt  nicht,  unter  reichlicher  Schwefel  Wasserstoff  entwickelung 
bildet  sich  ein  schleimiger  Niederschlag. 

Die  Lösung  des  Calciumsulfhydrats  sehmeckt  scharf  bitter  und 
hepatisch,  reagirt  alkalisch  und  wirkt  schwach  ätzend.    Das  Calcium- 
sulfhydrat    kann   aus   derselben   nicht   krystallisirt  erhalten  werden, 
selbst  nicht  durch  Abdampfen  in  Wasserstoffgas  oder  im  luftleeren 
Räume.    Sobald  sich  hierbei  das  Salz  abzuscheiden  beginnt,  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff  und  es  krystallisirt  Schwefelcalcium  in  seide- 
glänzenden Prismen.  Belm  Eintrocknen  bläht  sich  die  Masse  unter  fort- 
währender Schwefelwasserstoffentwickelung  auf  und  es  bleibt  ein  Rück- 
stand, aus  dem  Manganchlorür  keinen  Schwefelwasserstoff  mehr  frei  macht 
(s.  unter  Bariumsulfhydrat  Bd.  II,  1,  S.  G61).    Wird  die  Lösung 
in  einer  lufthaltenden  Retorte  eingekocht,  so  entweicht  neben  den  Wasser- 
dämpfen Schwefelwasserstoff,  und  man  erhält  schwefligsauren  Kalk 
und  Calciumoxysulfuret  (s.  dieses).   Das  Calciumsulfhydrat  flbt  ähnlich 
wie  das  Rhusma  (s.  IsteAufl.  Bd.  VI,  S.  863)  eine  eigentümliche  Wir- 
kung auf  die  Haare  aus.  Von  behaarten  Flächen ,  welche  man  mit  einem 
Brei  bestreicht,  der  Calciumsulfhydrat  enthält,  können  nach  einigen  Mi- 
nuten die  Haare  reicht  abgeschabt  werden.   Ein  zu  diesem  Zweck  geeig- 
netes Präparat  erhält  man  nach  Böttger  J)  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  dünnen  Kalkbrei  bis  die  Masse  blaugrau  (durch  beige- 
mengtes Schwefeleisen)  geworden.  Die  zu  enthaarenden  Flächen  werden 
eine  Linie  dick  mit  dem  Brei  bestrichen,  welchen  man  nach  1  bis  2  Mi- 
nuten mittelst  eines  stumpfen  Messers  mit  den  Haaren  abschabt.  Das 
Calciumsulfhydrat  ist  von  verschiedenen  Chemikern  im  Gaakalk  nach- 
gewiesen worden.  Der  Preis  verhindert  die  Anwendung  des  Calcium- 
sulfhydrats zum  Enthaaren  der  Felle  in  der  Gerberei.  HL 

Calcium8lllfuret,  Schwefelcalcium:  CaS.  Das  Einfach- 
Schwefelcalcium  kann  auf  trockenem  Wege  dargestellt  werden.  Man 
erhält  es  durch  Glühen  von  gepulvertem  schwefelsauren  Kalk  in  einem 
Kohlentiegel  oder  mit  1j9  Kohlenpulver  gemengt.  Ein  gutes  Product 
gewinnt  man  auch,  wenn  man  gebrannten  Gyps  mit  1  Tbl.  Kohlen- 
pulver und  1  4  Thl.  Roggenmehl  zu  einem  Teig  knetet  und  die  daraus 
geformten  Kugeln  nach  dem  Austrocknen,  ähnlich  wie  beim  Schwefel- 
barium, zwischen  Kohlen  ausglüht  Zum  pharmaceutischen  Gebrauch 
wird  das  Schwefelcalcium  auch  durch  Glühen  von  gleichen  Theilen 
Kalkhydrat  und  Schwefel  oder  2  Thln.  kohlensaurem  Kalk  und  1  Thl. 
Schwefel  in  einem  verschlossenen  Gefässe  dargestellt  Das  auf  letztere 
Weise  erhaltene  Präparat  ist  immer  ein  Gemenge  von  3  At.  Einfach- 
Schwefelcalcium  mit  1  At.  schwefelsaurem  Kalk,  welches  in  der  Phar- 

l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  79. 
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macie  den  Namen  Kalkschwefelleber,  Hepar  sulfuris  calcareum  hat. 
Leitet  man  Schwefelwaaseratoff  über  in  einer  Porceilanröhre  glühenden 
.Aetzkalk,  so  entsteht  ebenfalls  unter  Wasserbildung  Einfach-Schwefel- 
calcium.  Beim  Hinüberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  bildet  sich 
auf  2  At.  Schwefelcalcium  1  At.  kohlensaurer  Kalk. 

Das  Einfach-Schwefelcalcium  ist  ein  weisses  zuweilen  röthlich  oder 
gelblich  gefärbtes  Pulver,  es  ist  geruchlos  und  von  hepatischem  Ge- 
schmack. Nach  der  Bestrahlung  durch  Sonnenlicht  leuchtet  es  im 
Dunkeln  (C  an  ton  's  Phosphor).  Es  erfordert  gegen  500  Thle.  Wasser 
zur  Autlösung;  aus  der  farblosen,  schrumpfend  hepatisch  schmeckenden 
Flüssigkeit  lässt  es  sich  beim  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  in  weis- 
sen Blättchen  krystallisiren.  Wird  es  mit  oft  erneuten  grossen  Men- 
gen von  Wasser  gekocht,  so  zerfällt  es  langsam  in  eine  Lösung  von  Cal- 
ciumsulfhydrat  und  in  zurückbleibendea  Kalkhydrat,  dem  noch  etwas 
Schwefelcalcium  beigemischt  ist. 

Das  Zweifach-Sc  hwefelca  lcium,  CaS3,  entsteht  beim  Kochen 
von  Kalkhydrat,  Schwefel  und  Wasser,  oder  von  1  Thl.  Schwefelcalcium, 
1  Thl.  Schwefel  und  Wasser.  Beim  langsamen  Erkalten  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  hyacinthrothe  durchscheinende  Krystalle  ub,  die  31,84 
Proc.  =  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Sie  sind  in  400  Thln.  kal- 
tem Wasser  löslich,  und  haben  einen  scharfen  bitteren  alkalischen  Ge- 
schmack. Das  Krystallwasser  kann  durch  gelindes  Erhitzen  im  luft- 
leeren Räume  ausgetrieben  werden,  das  Zweiiäch-Schwefelcalcium  bleibt 
hierbei  als  weisses  Pulver  zurück. 

Kocht  man  Kalkhydrat  oder  Einfach-Schwefelcalcium  und  Wasser 
mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel,  so  löst  sich  Schwefel  auf  und  die 
gelbe  Flüssigkeit  enthält  Calci  u  mpersulfid  oder  Füni'fa  ch- Schwe- 
felcalcium, CaS5,  und  bei  Anwendung  von  Aetzkalk  ausserdem  noch 
Z weifach-Schwefelcalcium  und  unterschwefligaauren  Kalk.  Beim 
Verdampfen  im  luftleeren  Räume  erhält  man  eine  gelbe  nicht  krystallini- 
sche  in  Alkohol  lösliche  Masse ,  die  sich  in  höherer  Temperatur  in 
Einfach-Schwefelcalcium  und  abdestillirenden  Schwefel  zersetzt.  Die 
Auflösung  des  Fünffach  -  Schwefelcalciums  dient  zur  Bereitung  von 
Schwefelmilch,  von  Wasserstoffschwefel,  und  in  Leinwandbleichereien 
wird  sie  ihrer  Wohlfeilheit  wegen  statt  Potasche  verwendet.  ///. 

Calcoferrit  nannte  J.  R.  Blum1)  ein  Mineral  von  Battenberg 
in  Rheinbaiern,  welches  nach  Reissig  nach  der  Formel  2  Fe«j08.POft 
-L-  2  (2  Ca  O  .  P  05)  +  1 2  H  O  zusammengesetzt  ist.  Dasselbe  stellt  kry- 
stallinischblättrige  Partien  meist  mit  nierenförmiger  Gestalt  oder  auch 
Kugeln  mit  drüsiger  Oberfläche  dar,  die  im  Inneren  strahligblättrig 
sind.  Es  ist  in  einer  Richtung  vollkommen,  nach  zwei  anderen  unter 
einander  schiefwinkligen,  doch  auf  jener  senkrechten  in  Spuren  spaltbar, 
daher  wahrscheinlich  orthorhombisch.  Schwefelgelb,  grünlich  gelb, 
zeisiggrün  bis  gelblich  weiss,  auf  den  Spaltungsflächen  perlmutterartig 
glänzend,  in  dünnen  Blättchen  durchscheinend;  Strich  licht  schwefel- 
gelb, sehr  apröde;  Härte  =  2,5;  specif.  Gewicht  =  2,52  bis  2,53. 
Vor  dem  Löthrohre  ist  es  sehr  leicht  zu  einer  schwarzen  glänzenden 
magnetischen  Kugel  schmelzbar,  giebt  im  Kolben  erhizt  viel  Wasser 
und  ist  in  Salzsäure  leicht  löslich.  K, 


l)  v.  Leonhard'*  Jahrb.  für  Mineral.  1868,  S.  287. 
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Calderit  wurde  ein  Mineral  aus  Nepal  in  Indien  genannt,  wel- 
ches nach  Söchting1),  ein  Granat  sein  soll.  K. 

Caledonit  kupferhaltiges  schwefelsaures  Blei,  Ku- 
pferbleispath,  Halblasurblei,  paratomer  Bleibaryt,  Cupreous 
Sulphaio-Carbonate  of  Lead  von  Leadhilis  in  Schottland.  Nach  Brooke's3) 
und  Thomson's»)  Analysen  3  (PbO .  S03)+ 2  (PbO  .CO,)  +  Co  O. 
C02,  krystallisirt  orthorhombisch  und  ist  unvollkommen  nach  einem 
Querdoma  von  95<>,  nach  den  Quer-  und  Längfflächen  spaltbar,  welche 
Gestalten  an  den  Krystallen  vorherrschen.  Span-  bis  berggrfln,  Strich 
grünlich  weiss,  wachsartig  glänzend,  stark  durchscheinend;  Härte  =2,5 
bis  3,0 ;  specif.  Gewicht  =  6,4.  Es  ist  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu 
Blei  reducirbar,  in  Salpetersäure  löslich,  schwefelsaures  Bleioxyd  aus- 
scheidend. K. 

Calendulin  «),  Ringelblumenschleim.   Ein  den  Pflanzen- 
schleimen  in  einigen  Beziehungen  sich  anreihender,  aber,  wie  es  scheint, 
nicht  damit  identischer  Körper,  von  Geiger  zuerst  in  den  Blumen  und 
Blättern  von  Calendula  o/ßcinalis  aufgefunden,  später  auch  von  Stoltze 
untersucht.  Dieser  Körper  unterscheidet  sich  von  dem  Pflanzenschleim 
durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol.    Wird  zur  Darstellung  von  Calen- 
dulin das  weingeistige  Extract  der  Blumen  und  Blätter  nach  dem  Ab- 
dampfen zuerst  mit  Aether  von  einer  wachsartigen  Materie  befreit  und 
dann  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  das  Calendulin  als  eine  aufgequol- 
lene schleimige  Substanz  zurück,  die  beim  Eintrocknen  durchscheinend, 
gelblich  und  spröde  wird,  beim  Befeuchten  mit  Wasser  aber  wieder  wie 
vorher  aufquillt;  diese  Substanz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich 
nnd  selbst  in  siedendem  sehr  wenig  löslich.  Dagegen  wird  sie  von  ab- 
solutem wie  von  wässerigem  Alkohol  leicht  aufgelöst  und  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  wieder  gallertartig  niedergeschlagen.  Das  Calendu- 
lin ist  unlöslich  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  verdünnte  Säu- 
ren wirken  nicht  darauf  ein,  concentrirte  Essigsäure  löst  es  aber,  auch 
in  verdünnten  kaustischen  Alkalien  ist  es  löslich.   Seine  Lösung  wird 
durch  Galläpfeltinctur  nicht  gefallt.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  Geiger  eine 
reine  Substanz  untersuchte.  Fe. 

Caliaturholz  8.  Sandelholz,  Bd.  VII,  S.  228. 

Californin  nennt  Winckler*)  einen  gelben  amorphen  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  löslichen  Bitterstoff,  den 
er  aus  einer  Rinde  darstellte,  welche  er  für  Chiva  califomica  hielt;  er 
nannte  daher  diesen  Stoff  Californin.  Nach  Mettenheimer*)  war  die 
von  w  inckler  untersuchte  Rinde  durchaus  verschieden  von  der  Rinde 
von  Chiva  caUfornica,  und  hat  Aehnlichkeit  mit  Cortex  Autour. 

Calisayarinde  s.  unter  Chinarinde. 

Calluna  vulgaris,  Sal9  Erica  vulgaris  L.  Heidekraut, 
zur  Familie  der  Ericineen  gehörend.     Die  so  allgemein  verbreitete 


l)  Deutliche  geolog.  Gesellschaft.  TW.  IX.  S.  4.  —  *)  Edinh.  phil.  Journ.  T.  III, 
p.  117.  —  »)  London  and  Kdinb.  philo«.  Mag»*.  1840,  p.  402.  —  «)  Di««rtalio  de 
Calendul.  ofßein.  Heidelberg,  1818;  Berliner  Jahrbücher  Bd.  XX,  S.  21*2;  Bd.  XXI, 
8.  282.  —  >>  Büchner«  Repcrt.  Bd.  LXXXII,  S.  20.  -  •)  Kbendas.  Bd.  LXXXIX, 
S.  845. 
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pflanze  enthält  nach  Hiev  einen  nicht  naher  untersuchten  Farbestofl, 
nach  Rochleder  eine  eigentümliche  Gerbsäure  die  Cullutannsäure 
(s.  d.  Art.);  ferner  enthalten  die  Blätter  und  Zweige  nach  ihm  eine  ge- 
ringe Spur  ätherischesOel,  eine  Säure,  vielleicht  Citren ensäure,  und  et- 
was Ericolin.    100  Thle.  lufttrockenes  Kraut  geben,  nach  Sprengel, 
1 ,95  Asche  (I);  Rothe  fand  in  dem  Ende  August  gesammelten  Kraut 
55,5  Wasser,  und  die  getrocknete  Pflanze  gab  6,35  Proe.  Asche  (II). 
Nutzinger  fand  in  der  auf  Moorgrund   gewachsenen  lufttrockenen 
Pflanze  2,87  Proe.  Asche  (III);  Thielau  fand  in  der  auf  Liassandstein 
wie  die  vorige  blühend  gesammelten  Pflanze  3,32  Proe.  Asche  (IV). 
Die  Bestandteile  der  Asche  sind  : 


L 

n. 

III. 

IV. 

Kali  .... 

.  4,8 

10,6 

Mj 

29,6 

Natron  .    .  . 

.  10,2 

0,8 

5,4j 

.  26,5 

12,0 

33,5 

15,5 

Magnesia  .  . 

.  8,1 

6,7 

8,0 

6,6 

Thonerde  .  . 

.  2,8 

0,8 

0,5 

Eisenoxyd .  . 

.  2,7 

4,9 

2,0 

1,5 

Manganoxyd  . 

.  4,6 

4,1 

3,8 

4,7 

Chlor.   .    .  . 

.  4,9 

1,8 

4,1 

Schwefelsäure 

.  5,2 

1,7 

M 

1,0 

5,3 

Phosphorsäure 

.  0,6 

10,9 

4,0 

Kieselsäure  . 

.  29,7 

48,1 

32,7 

30,9 

Ca,  11  US.  Die  bei  Knochenbrüchen  die  Bruchenden  verbindende 
Masse  nennt  man  in  der  Chirurgie  Colins.  Der  Verklebung  der  Wunden 
und  ihrer  Vernarbnng  entspriehtdie  pro  vi  s  orisch  e  und  die  definitive 
Callusbildung  bei  Knochenbrüchen.  Der  provisorische  Gallus  erscheint 
in  der  ersten  Woche  nach  geschehenem  Bruche  und  von  dem  Periost 
abgesondert,  umfasst  die  Enden  der  gebrochenen  Knochen  sowohl 
aussen  als  innen  als  eine  Art  Ring,  und  hält  sie  nur  unvollkommen 
zusammen.  Definitiv  wird  der  Colitis  in  den  späteren  Perioden  der 
Heilang  genonnt,  wenn  das  Exsudat  zwischen  den  Bruchflachen  wirk- 
lich verknöchert  erscheint. 

Die  Neubildung  erfolgt  beim  Gallus  höchst  wahrscheinlich  ebenso 
wie  bei  primärer  Ossifikation:  in  dem  amorphen Cytoblastem  entstehen 
zuerst  Knorpelzellen  und  zwischen  ihnen  die  hyaline  Intercellularsub- 
stanz  des  Knorpels,  kurz,  wahrer  Knorpel.  Hierauf  vermehren  oder 
vergrössern  sich  die  Knorpelzellen,  treten  gruppenweise  zusammen; 
aus  diesen  Gruppen  von  Zellen  bilden  sich  Höhlenräume,  und  indem  diese 
mit  einander  in  Verbindung  treten,  entstehen  Canälc,  die  nachherigen 
Markcanäle,  Zellen  der  schwammigen  Knochensubstanz  u.  s.  w.  In 
diesen  entstehen  Knochenmark,  Gefiisse;  die  Intercellularsubstanz  son- 
dert sich  in  Schichten,  in  der  die  Knochenkörperchen  sich  bilden.  Die 
Bildung  der  letzteren  erfolgt  wahrscheinlich  so,  dass  die  Knorpelzellen 
verkümmern,  sich  durch  Ablagerung  an  der  innern  Wand  unter  Rück- 
ladung von  Hohlräumen,  den  verzweigten  Canälchen  der  Knochen- 
körperchen  zusammenziehen.  Zugleich  mit  diesen  morphologischen  Ver- 
änderungen finden  chemische  statt.  Die  Callusmasse  imprägnirt  sich 
mit  Kalksalzen,  während  ihre  organische  Grundlage  entweder  Chondrin, 
bleibt  oder  in  gewöhnlichen  Leim  übergeht.  Je  jünger  derCailus  ist, 
nm  so  weniger  Kalksalze  und  nm  so  mehr  organische  Grundlage  ent- 
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hält  er.  Dies  ergiebt  «ich  aus  der  nachstehenden  Analyse  von  Lassa igne, 
der  von  einem  gebrochenen  Knochen  den  gesunden  Theil,  ferner  den 
innersten  und  den  äusserston  Theil  des  Colins  untersuchte. 
Lassaigne  fand  in  100  Thln. : 

Gesunder  Innerster  Aeusserster 

Knochen  Callus  Gallus 

Phosphorsauren  Kalk   40  32,5  33 

Kohlensaures  Kali  8  6  C 

Lösliche  Salze  12  13  11 

Organische  Materie   40  48,5  50 

Callusmassen  von  Thierknochen  hat  v.  Bibra  analysirt  und  nach- 
stehende Resultate  erhalten: 

L  II.  III.  IV.  V. 

Phosphorsaurer  Kalk ....  82,G2  38,f,9  59,32  3G,8S  43,90 

Kohlensaurer  Kalk                   1,01  1.70  1.89  10,84  5,G9 

Phosphorsaure  Magnesia   .  .    1,13  1,15     1,80  2,0G  1,20 

Salze                                      1,79  1,99  1,00  1,04  0,74 

Knorpelsubstanz  Gl, 41  54,47  33,26  4G,78  46,97 

Fett                                       2,04  2,00  2,73  1,45  1,50 

I.  und  II.  Callus  am  Femur  von  Lepus  timidm;  —  III.  gesunder 
Theil  des  Knochens;  —  IV.  Callus  der  Tibia  von  Lepus  citnictdus;  — 
V.  Callus  der  Rippe  von  Equus  caballus.  (VI.)  G.-B. 

Callutannsäure,  Haidekrautgerbsänre.  Eine  ans  dem 
gewöhnlichen  Heidekraut  (Erica  oder  CaUuna  vulyaris)  dargestellte 
Gerbsäure,  von  Rorhleder1)  untersucht.  Formel:  C14 1I7  09  oder 
HO  .  Cu  H6  Og.  Zur  Darstellung  der  Gerbsäure  wird  das  Kraut  ohne 
die  Wurzel  mit  Weingeist  ausgekocht  und  von  dem  Auszug  der  Wein- 
geist im  Wasserbade  abdestillirt.  Den  so  erhaltenen  Rückstand  mischt 
man  mit  Wasser  und  filtrirt  den  dadurch  entstandenen  grünen  Nie- 
derschlag von  Fett,  Chlorophyll  n.  dergl.  ab.  Das  Filtrat  wird  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  gewaschen 
und  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  worin  er  nur  theil- 
weise  löslich  ist.  Die  filtrirte  Lösung  versetzt  man  mit  basisch-essig- 
saurem Bleioxyd  in  geringem  Ueberschuss,  wodurch  ein  Niederschlag 
von  der  Farbe  des  Chromgelbs  entsteht  Diesen  vertheilt  man  in 
Wasser  und  zersetzt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  vom  Schwefel- 
blei abfiltrirtc  Flüssigkeit  bringt  man  in  eine  Retorte,  durch  welche  ein 
Strom  von  Kohlensäure  geleitet  wird,  und  dampft  sie  im  Chlorcalcium- 
bade  ab.  Dabei  bleibt  wasserhaltige  Callutannsäure  als  eine  bernstein- 
gelbe geruchlose  Masse  zurück.  Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
so  wie  mit  Silberoxyd  lässt  sich  keine  Verbindung  der  Callatannsäure 
darstellen,  indem  die  ersteren  Salze  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf- 
nehmen, das  Silberoxyd  aber  in  Berührung  mit  der  Säure  sogleich  re- 
ducirt  wird.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  grüne  Färbung,  mit  bnsisch- 
essigsaurem  Bleioxyd  so  wie  mit  Zinnchlorid  schön  gelb  gefärbte 
Niederschläge.  Rochleder  hat  zwei  Bleisalze  untersucht,  welche  bei 
100°  C.  getrocknet  folgenden  Formeln  entsprechen:  5  PbO.  HO-f- 
2CUH«08  und  8Pb0.2HO  +  3.Cl4H608;  danach  erscheint  die 
Säure  C14  H6  08  als  eine  zweibasische. 


')  Wiener  Akadem.  Berichte  Bd.  IX,  S.  286;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXXIV.  S.  854;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  8.  189. 


Digitized  by  Google 


Calluxanthin.  —  Calmusöl.  675 

Eine  warme,  wässerige  Lösung  von  Callutannsäure  giebt  mit  Zinn- 
chlorid einen  eigelben  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels sich  löst.  Bei  100°  C.  getrocknet  =  7  Sn02 . 2  HO  +2  C14  H6  08. 

Die  Callutannsäure  kann  als  Farbstoff  für  wollene  Zeuge  gebraucht 
werden.  Eine  wässerige  Lösung  derselben,  mit  Zinnchlorid  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  färbt  mit  Alaun 
gebeizte  Wolle,  je  nach  der  Concentration  und  Zeitdauer,  schwefelgelb 
bis  chromgelb. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Callutannsäure  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren  erhitzt,  verliert  Wasser  oder  die  Elemente  desselben,  und  geht 
in  einen  gelbrothen  Farbestoff  über,  den  Rochleder  Calluxanthin 
nennt  und  der  bei  100°C  getrocknet  =  Ci4H507  ist,  also  aus  der  Cal- 
lutannsäure durch  Entziehung  von  Wasser  entstand.  Am  besten  ge- 
lingt die  Darstellung  desselben,  wenn  man  zu  einer  heissen  wässerigen 
concentrirten  Lösung  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu- 
setzt Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Calluxanthin  in  gelben  Flocken 
aus.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in  Alko- 
hol leicht  löslich.  Auch  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  es  sich  auf, 
zieht  aber  rasch  Sauerstoff  an  und  wird  dann  von  verdünnten  Säuren 
in  rothbraunen  Flocken  gefällt.  ( Wp.)  Fe. 

Calluxanthin  s.  Callutannsäure. 

Cal  m  U  S  ü  1.  Das  ätherische  Oel  der  Wurzel  von  Acorus  Ca- 
lamus,  durch  Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen.  Die  Anga- 
ben über  die  Ausbeute  von  Oel  sind  sehr  abweichend;  nach  einer  An- 
gabe soll  die  ganze  Wurzel  nur  1/i0  Proc,  die  äussere  Wurzelrinde 

1  Proc.  ätherisches  Oel  geben;  nach  Marti us  geben  die  ganzen 
Wurzeln  1  Proc,  die  frischen  Abschnitte  vom  Schälen  der  Wurzel 
1*  l/l  Proc.  Oel.  T  rommsdorf  giebt  als  Resultat  der  chemischen 
Untersuchung  der  Wurzel  nur  0,04  Proc  Oel  an.  Voget  erhielt  aus 
geschalten  einjährigen  trockenen  Wurzeln  nahe  l1/«  Proc*,  Zell  er  fast 

2  Proc*,  während  mehrjährige  Wurzeln  Letzterem  etwa  V/A  Proc.  Oel 
gaben;  aus  der  Wurzelrinde  ward  bei  verschiedenen  Destillationen  0,5 
büj  0,8  Proc.  Oel  erhalten  (Zell er). 

Das  Oel  ist  blassgelb,  mit  der  Zeit  gelb-  bis  braunroth  nnd  an 
der  Lnft  dickflüssig  werdend,  es  riecht  aromatisch  wie  die  Wurzel,  und 
»chmeckt  brennend  gewürzhaft;  das  speeif.  Gewicht  von  frischem  Oel 
i»t,  nach  Martins,  0,962,  andere  Angaben  schwanken  zwischen  0,89 
D»s  0,99.  Es  röthet  nicht  Lackmus ,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  je- 
dem Verhältniss  in  starkem  Alkohol.  Jod  verwandelt  es  unter  schwa- 
cher Einwirkung  in  eine  zähe  extractartige  Masse.  Schwefelsäure  löst 
Jas  Gel  mit  rothbrauner  Farbe,  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  roth- 
braunes Harz.  Chromsänre  verdickt  das  Oel  und  färbt  es  dunkelröth- 
lichbraun.  Es  löst  sich  leicht  in  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Calmusöl  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Oelen,  die 
m»n  bis  jetzt  nicht  hat  trennen  können.  Durch  wiederholte  fractio- 
airte  Destillation  mit  Wasser  wird  ein  flüchtigeres  Oel  abgeschieden, 
welches  nur  noch  etwa  1,5  Proc.  Sauerstoff  enthält,  im  reinsten  Zustande 
wahrscheinlich  ein  sauerstofffireies  Camphen ,  C80  H1C,  ist.  Der  zuletzt 
aberde*tillirte  T  heil  des  Calmusöls  roch  wie  das  rohe  Oel,  kochte  bei 
195<>C.,  und  enthielt  80,8  Kohlenstoff  auf  10,8  Wasserstoff.    In  der 
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Retorte  blieb  ein  bedeutender  Antheil  des  Oels  zurück,  das  auch  wie 
rohes  Calmusöl  roch,  hellbraun  war  und  0,979  specif.  Gewicht  hatte, 
79,5  Kohlenstoff  und  10,2  Wasserstoff  enthielt;  das  Oel  siedet  bei 
260°  C. ,  zersetzt  sich  aber  bei  dieser  hohen  Temperatur  und  lässt  ein 
weiches  zähes  Harz  zurück  (Schnedermann  *)•  Fe. 

Calmuswurzel.  Die  Wurzel  von  Acorus  calamus  (s.  d. 
Art.  Bd.  I,  S.  158). 

Calomel,  (von  xaXog,  schön,  und  (islas  schwarz,  wegen  der 
schwarzen  Farbe,  die  der  Körper  durch  Alkalien  annimmt.   Oder  soll 
die  letzte  Sylbe  von  fif'Ae,  Honig,  abgeleitet  und  dadurch  Bezug  ge- 
nommen werden  auf  den  Ausdruck  „versüsster  Qneckfülbersublimat", 
„Mercurius  dtäcis"  (?)>,    Quecksilberchlorür,  salpeteraaures 
Quecksilberoxydul,  versüsster  Q u  e ck  si  1  b  er su b  1  i  m  a t ,  Ein- 
fach-Chlorquecksilber.  Chloretum hydrargyri,  Ihjdrargyrum muriattexm 
mite,  Mercuriui  dulcis  s.  kalomelanicus  s.  loticus,  Draco  mitigatas ,  AquiUi 
alba  s.  mitigata  s.  coelestis  s.  Afercttrii,  Manna  metallorum  s.  coelestis  s.  Mer- 
eurü*,  Panacea  mercuriaUs ,  Protochlorure  de  Mercure.    Formel:  Hg2  Gl. 

Der  Calomel  ist  ein  seit  älteren  Zeiten  berühmtes  und  bewährtes 
Arzneimittel,  welches  sich  auf  verschiedene  Weise  bildet.   Durch  directe 
Vereinigung  von  Chlor  und  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entsteht  ein  graues  Gemenge  von  Quecksilberchlorfir  und  metallischem 
Quecksilber;  bis  zum  Kochen  erhitztes  Quecksilber  entzündet  sich  im 
Chlorgase  und  giebt  Chlorür  und  Chlorid.  Schüttelt  man  Quecksilber  mit 
einer  Lösung  von  Eisenchlorid,  so  reducirt  es  dieses  zu  Chlorür,  indem 
es  sich  selbst  in  Chlorür  verwandelt.  Zum  Arzneigebrauch  wird  jedoch 
der  Calomel  auf  andere  Weise  bereitet.   Man  stellt  ihn  auf  trockenem 
oder  nassem  Wege  dar.  Jene  Methode  ist  die  ältere  und  wird  auch  jetzt 
noch  am  meisten  angewendet.    Das  Verfahren  ist  folgendes:  4  Thle. 
Quecksilberchlorid  oder  sogenannter  Sublimat  werden,  um  schädliches 
Stäuben  zu  verhüten,  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  oder  Weingeist 
zerrieben  und  genau  mit  3  Thln.  metallischem  Quecksilber  gemischt, 
bis  keine  Kü gelchen  mehr  wahrnehmbar  sind.  Das  hellgraue  Gemenge 
breitet  man  in  dünner  Schicht  über  den  Boden  eines  emaillirten  eiser- 
nen Topfes  oder  einer  Porcellanschale  aus,  legt  einen  passenden  Deckel 
auf  und  erhitzt  im  Sandbade,  bis  es  weiss  geworden  ist  (Hg  Gl  -f-  Hg 
=Hg2Gl).  Hat  man  dadurch  einen  Rest  von  Feuchtigkeit  und  etwas  über- 
schüssiges Quecksilber  entfernt,  so  wird  zur  Sublimation  geschritten. 
Diese  geschieht  in  kurzhalsigen  gut  ausgetrockneten  Glaskolben,  die  zu 
einem  Viertel  ihres  Raumes  mit  dem  Gemenge  gefüllt  und  mit  Kreide- 
stöpseln lose  verstopft  oder  mit  Schieferplatten  bedeckt  werden.  Man  stellt 
sie  in  eine  Sandcapelle  auf  eine  l/9  Zoll  hohe  Sandschicht  und  überdeckt 
sie  an  der  Wölbnng  soweit  mit  Sand,  dass  derselbe  etwas  über  die  Höhe 
des  Inhalts  hinausgeht.    Die  Feuerung  geschieht  allm&lig,  bis  der  Bo- 
den der  Kolben  rein  ist.    Um  den  Hals  derselben  vor  der  Hitze  su 
schützen,  die  das  Anlegen  des  Sublimats  verhindern  und  einen  Verlust 
herbeiführen  würde,  stülpt  man  in  der  Mitte  durchlöcherte  gewölbte 
irdene  Scherben  über  die  Kolben  und  entfernt  bei  fortschreitender 
Sublimation  den  Sand  allmälig  von  denselben.   Das  Sublimat  setzt  sich 
anfangs  in  lose  zusammenhängenden  Massen  an,  die  leicht  wieder  zu- 

')  Annal.  d.  Ohorn,  u  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  874. 
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rückfallen,  wenn  der  Apparat  angerührt  wird.  Die  Bildung  compacter 
Krusten  erreicht  man  dadurch,  dass  die  Hitze  nach  vollendeter  Subli- 
mation noch  eine  Weile  unterhalten  wird.  Um  den  Calomel  her- 
ausnehmen zu  können,  sprengt  man  die  noch  heissen  Kolben  durch  Um- 
schlagen nasser  Tücher,  erhalt  aber  dann  leicht  viele  Glassplitter.  Lässt 
man  sie  einige  Tage  stehen,  so  lösen  sich  die  Krusten  ziemlich  gut 
von  selbst  ab,  man  sprengt  alsdann  den  unteren  Theil  mit  Sprengkohle 
ab  and  nimmt  das  Sublimat  in  ganzen  Stücken  heraus. 

Bei  Darstellung  grösserer  Quantitäten  bedient  man  sich  statt  der 
Glaskolben,  die  stets  geopfert  werden  müssen,  anderer  Apparate,  näm- 
lich eines  2>/j  Fuss  langen  und  1  Fuss  weiten  gusseisernen  Cylinders, 
dessen  eines  Ende  eine  zum  Einbringen  der  Masse  dienende  genau  ver- 
schliessbare  Oeffnung  hat,  während  die  andere  sich  verengt  und  in  eine 
4  Fuss  hohe  und  breite,  6  Fuss  lange  Kammer  aus  Backsteinen  mündet, 
in  welcher  die  Calomeldämpfe  sich  verdichten.  Da  das  Eisen  etwas 
von  dem  Calomel  zersetzt,  so  wird  ein  wenig  überschüssiges  Quecksil- 
berchlorid zugesetzt.  Statt  der  eiserneu  Cylinder  kann  man  auch  ir- 
dene und  zur  Verdichtung  der  Dämpfe  grosse  irdene  Gefässe  anwen- 
den. Noch  ein  anderer  Apparat  besteht  aus  einem  eisernen  in  einem 
Ofen  eingemauerten  Topfe,  über  welchen  ein  grosser  mehr  flacher  als 
hoher  inwendig  mit  Papier  ausgeklebter  Cylinder  von  Eisenblech  be- 
festigt ist,  der  sich  mit  einem  Deckel  verschliessen  lässt  und  zur  Auf- 
nahme der  Dämpfe  dient. 

Ferner  erhält  man  Calomel  auf  trockenem  Wege  durch  Sublimation 
eines  innigen  Gemenges  von  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Queck- 
silberoxydul und  Chlornatrium ,  wobei  sich  schwefelsaures  Natron  und 
Quecksilberchlorür  bildet.  Das  Oxydulsalz  wird  durch  sorgfältiges  Zu- 
sammenreiben von  8  T hl n .  Quecksilber  mit  1 8  Thln.  trockenem  schwefel- 
saurem Quecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  6  Thln.  Wasser  gewonnen  *)• 
HgO.SOa  +  Hg  =  HgaO.SOa. 

Werden  20  Thle.  Quecksilber,  8  Thle.  Kochsalz,  6  Thle.  Braun- 
stein genau  gemischt  und  wird  das  Geroenge  mit  11  Thln.  Schwefel- 
säorehydrat  hinreichend  erhitzt,  so  bekommt  man  auch  Calomel,  aber 
er  ist  theilweise  mit  Quecksilber  oder  mit  Sublimat  verunreinigt  2)-  Vor- 
theilhafter  scheint  eine  von  Schafhäutl3)  angegebene  Methode  zu  sein. 
Danach  mischt  man  20  Thle.  basisch- schwefelsaures  Eisenoxyd,  durch 
Rösten  von  Schwefelkies  erhalten  (worin  3,456  Schwefelsäure),  mit 
5,102  Kochsalz  und  17,45  Thln.  Quecksilber,  welches  sich  auffallend 
leicht  tödten  lässt,  und  erhält  daraus  durch  Sublimatien  19,03  reinen 
Calomel.  Bei  fernerem  Erhitzen  sublimirt  noch  ein  Wenig,  das  aber 
mit  Eisenchlorid  verunreinigt  ist. 

Die  Alten  glaubten,  das  Quecksilberchlorür  werde  durch  wieder- 
holte Sublimation  gleichsam  veredelt,  sie  nannten  es  dann  vorzugsweise 
Panacea  mercuricUts  oder  Calomel  im  engern  Sinne.  Indes»  weiss  man 
jetzt,  dass  eine  wiederholte  Sublimation  theilweise  Zersetzung  des 
Chlorürs  in  Chlorid  und  Metall  zur  Folge  hat,  und  unterlässt  sie  deshalb. 

Da  die  arzneiliche  Wirksamkeit  des  Calomels  zum  Theil  von  dem 
Grade  seiner  Vertheilung  abhängt,  so  mus  man  Sorge  tragen,  dass  es 
in  ein  möglichst  feines  Pulver  verwandelt  werde.  Zu  dem  Ende  wickelt 


•)  Planche,  Annal.  de  chim.  T.  LXIV,  p.  168.  —  ■)  Geiger,  Bcrl.  Jahrb. 
1819,  S.  865.  —  *)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XUIJ,  8.  '2b. 
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man  die  dicken  Krusten  desselben  lose  in  Papier  und  zerschlägt  sie 
darin  in  gröbere  Stücke,  die  nachher  mit  Wasser  in  einem  passenden 
Porccllanmörscr  oder  auf  einem  Reibstein  mit  Läufer  zu  einem  feinen 
Brei  zerrieben  werden,  von  dem  man  das  Feinste  durch  Schlämmen 
mit  Wasser  absondert  Um  dieser  ziemlich  langweiligen  Arbeit  über- 
hoben zu  sein,  die  ohnehin  nicht  immer  ein  gleichförmiges  Product 
liefert,  hat  man  verschiedene  Vorkehrungen  getroffen.  Henry  und 
Jewel1)  leiten'dic  Calomeldämpfe  in  ein  Geiass,  worin  etwas  Wasser 
enthalten  ist  und  in  welches  von  der  entgegengesetzten  Seite  Wasser- 
dämpfe eintreten.  Jene  werden  dadurch  verdichtet  und  im  feinst  ver- 
theilten  Zustande  niedergeschlagen.    Die  Fig.  19  zeigt  den  Apparat. 

Fig.  19. 


Ein  Kolben  o,  aus  Steinzeug  von  ungefähr  6  Liter  Inhalt,  mit  einem 
weiten  ziemlich  langen  geraden  Halse  und  zwei  eben  so  weiten  aber 
ganz  kurzen  Tubulaturen  zur  Seite,  bildet  den  wesentlichsten  Theil 
des  Apparats.  Bei  der  Operation  selbst  befindet  sich  dieser  Kolben  in 
ciuer  umgekehrten  Lage,  mit  dem  Bauche  auf  dem  Rande  eines  grossen 
gieichweiten  cylindrischen  Glas-  oder  Steinzeuggefässes  ruhend,  den 
Hals  dagegen  nach  abwärts  in  das  Gefäss  h  selbst  eingesenkt,  worin 
sich  soviel  Wasser  befindet,  um  die  handhoch  über  dem  Boden  befind- 
liche Mündung  gerade  zu  sperren.  Die  beiden  Tubulaturen  stehen  über 
den  Rand  des  Untersatzgefasses  zu  beiden  Seiten  hervor,  der  eine,  um 
den  Hals  der  Retorte  der  andere  um  das  Dampfrohr  der  Blase  c  auf- 
zunehmen. Die  Retorte  b  dient  zur  Entwickelung  der  Calomeldämpfe; 
um  zu  verhindern,  dass  dieselben  sich  in  dem  obern  Theile  derselben 
verdichten,  darf  der  Hals  nur  eben  so  lang  sein,  dass  derselbe  gerade 
noch  in  a  hineinreicht,  die  Retorte  selbst  muss  frei  im  Ofen  liegen. 
Man  wählt  deshalb  stets  einen  Ofen  mit  Kuppel  L,  welche  man  derge- 
stalt aufstülpt,  dass  das  Feuer  von  allen  Seiten  die  Retorten  wände  frei 
treffen  kann.  Bei  dem  Tubulus  e,  welcher  sehr  heiss  wird,  lutirt  man 
am  besten  mit  Thon  oder  Lehm,  bei  /  genügt  Leinsameumehl  mit 
Wasser.  Als  Dampf  erzeugendes  Gefass  c  ist  jede  gewöhnliche  Blase 
brauchbar,  nur  muss  in  dem  Dampfrohr  zum  Reguliren  des  Dampfes 
ein  Hahn  d  angebracht  sein.  Die  Heizung  der  Calomelretorte  geschieht 
anfangs  durch  die  Heizthür  g  langsam  und  vorsichtig,  so  lange  bis  Ofen 

>)  Journ.  de  pharm.  T.  VIII,  p.  545. 
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uikI  Retorte  glcichmässig  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt  sind, 
dann  legt  man  aueh  von  oben  durch  die  Oetlhung  des  Doms  Kohlen 
ein  und  regulirt  die  Temperatur  so,  dass  die  Calomeldämpfe  in  einem 
möglichst  langsamen  Strome  durch  i  in  a  treten.  Gleich  beim  Erschei- 
nen derselben  lässt  man  durch  Ocfluen  des  Dampfhahns  einen  lebhaf- 
ten Dampfstrom  zutreten ;  der  Calomel  verdichtet  sich  und  erscheint  als 
weisser  Niederschlag  in  h.  Das  Gelingen  der  Operation  wird  lediglich 
durch  richtige  Leitung  des  Feuers,  so  wie  durch  das  richtige  Verhält- 
nis der  gleichzeitig  eintretenden  Calomel-  und  Wasserdämpfe  bedingt. 
Letztere  müssen  stets  bedeutend  überwiegen. 

Mohr  hat  an  der  Henry 'sehen  Methode  Mehreres  auszusetzen: 
sie  erfordere  Gelasse,  die  nicht  überall  zu  haben  seien,  ferner  eine  sehr 
sorgfaltige  Behandlung  und  endlich  könne  das  Product  durch  die  fort- 
dauernde Einwirkung  des  heissen  Dampfes  eine  theilweisc  Zersetzung 
erleiden.  Demnach  hat  er  seinerseits  zur  Verdichtung  der  Calomel- 
dämpfe in  Pulverform  die  Abkühlung  mit  kalter  Luft  vorgeschlagen 
und  dazu  zwei  verschiedene  Apparate  construirt.  Fig.  20  zeigt  den  ersten. 


(1 


Fig.  20. 


Queer  durch  einen  kleinen  Ofen  a  aus  Sturzblech  liegt  die  thönerne 
Röhre  b  von  etwa  23/4  Zoll  inncrem  Durchmesser  und  10  Zoll  Länge. 
Am  freien  Ende  c  ist  dieselbe  mit  einem  thönernen  Pfropf  geschlossen, 
der  mit  Lehm  eingefügt  wird.  Der  Pfropf  hat  in  der  Mitte  ein  Loch, 
in  welches  eine  kupferne  oder  eiserne  Röhre  passt,  die  mit  einem  dop- 
pelten Blasebälge  in  Verbindung  steht.  An  das  andere  Ende  des  Rohrs 
ist  mittelst  Lehms  ein  Trichter  d  aus  Schwarzblech  angesetzt,  in  wel- 
chen eine  weite  thönerne  Höhre  e  passt,  welche  zur  Abkühlung  der  zu 
hebsen  Dämpfe  dient,  ehe  sie  in  den  hölzernen  Kasten  /  tritt.  Letzterer 
ist  im  Innern  mit  Glanzpapier  ausgeklebt  und  mit  dichter  Leinwand  g 
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überspannt.  Bedient  man  sich  des  Blasebalges,  so  ist  der  Apparat  hier- 
mit fertig. 

Man  erhitzt  die  thönerne  Rühre  />.  nachdem  das  Calomelgemisch 
hineingebracht  ist,  setzt  den  Pfropf  mit  dem  Blasbalge  an  und  bewegt 
letztern.   Dor  entstehende  Luftstrom  fuhrt  die  Dämpfe  durch  die  weite 
Röhre  in  den  hölzernen  Kasten,  wo  sie  sich  verdichten  und  in  Gestalt 
eines  feinsten  Pulvers  zu  Boden  sinken.    Was  davon  in  der  Luft  suft- 
pendirt  bleibt,  wird  von  der  Leinwand  zurückgehalten,  während  jene 
durch  dieselbe  entweicht.    Die  Verdichtung  ist  natürlich  um  so  siche- 
rer, je  grösser  der  Kasten.    M;in  kann  den  Blasebalg  auch  entbehren, 
dann  muss  aber  der  Kühlkasten  noch  eine  besondere  Einrichtung  ha- 
ben, um  Luttzug  zu  bewirken.    Er  ist  oben  mit  einem  dachförmigen 
Deckel  h  von  Blech  über  dem  Tuche  geschlossen,  nur  auf  dem  Gipfel 
des  Dachs  ist  ein  rundes  Loch,  in  welches  ein  Rohr  i  von  Schwarzblecii 
passt.    Letzteres  umgiebt  man  in  Gestalt  einer  Gallerie  mit  einem 
kleinen  Ofen      in  dem  seitliche  Zuglöcher  angebracht  sind.     Wird  in 
diesem  ein  Kohlenfeuer  angezündet,  so  entsteht  ein  aufsteigender  Luft- 
strom, der  sich  durch  den  ganzen  Apparat  fortsetzt  und  die  Calomel- 
dampfe  mit  sich  reisst.    Mohr  sagt  übrigens  selbst,  dass  der  Blasebalg 
vorzuziehen  sei. 

Fig.  2  i  zeigt  den  andern  Apparat.  Die  Calomelmischung  liegt 
in  einem  Glaskolben  a,  der  horizontal  in  einem  Windofen  b  auf  Draht- 


Fig.  21. 


gewebe  oder  einem  Triangel  ruht.  Er  ist  mit  einem  seitlich  ausge- 
schnittenen und  oben  in  ein  Rohr  ausIaufendenjDome  o  tiberdeckt.  Der 
Hals  des  Kolbens  passt  in  ein  Loch  in  der  Wand  des  [nebenstehenden, 
oben  mit  einem  dichten  Tuche  überspannten,' inwendig'mit  Glanzpapier 
ausgeklebten  hölzerneu  Fasses  d.   In  dies  Fass  geht  von  der  entgegen- 
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gesetzten  Seite  durch  ein  Loch  die  gläserne  Röhre  e,  welche  bis  in  die 
Wölbung  des  Kolbens  reicht  und  mit  einem  Blasebalge  verbunden  wird. 
Tat  der  Kolben  hinreichend  erhitzt,  so  setzt  man  den  Blasebalg  inThä- 
tigkeit,  der  dadurch  bewirkte  Luftstrom  treibt  die  Dämpfe  in  das  Fass, 
wo  sie  sich  in  dichten  Wolken  niederschlagen.  Eine  etwaige  Ver- 
stopfung des  Kolbenhalses  lässt  sich  durch  das  Glasrohr  verhindern, 
dessen  Einfügung  in  die  Wand  des  Kühlfasses  eine  gewisse  Beweglich- 
keit gestattet. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  präparirte  Calomel  muss  vor 
dem  Trocknen  mit  Wasser  sorgfaltig  ausgewaschen  werden,  um  einen 
l  möglichen  Gehalt  an  Quecksilberchlorid  zu  entfernen. 

Da  auf  nassem  Wege  sich  höchst  fein  vertheiltes  Quecksilber- 
chlorür  erhalten  lässt,  so  hat  man  verschiedene  Methoden  versucht,  Ca- 
lomel auf  nassem  Wege  darzustellen.  Man  bringt  9  Thle.  Quecksilber 
mit  8  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  zusammen  und  be- 
fördert die  Auflösung  durch  sehr  gelindes  Erwärmen.  Hat  die  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  eine  gelbliche  Farbe  angenom- 
men, so  mischt  man  sie  mit  einer  gleichfalls  erwärmten  Lösung  von 
8  Thln.  Kochsalz  in  32  Thln.  Wasser.  Die  Basen  tauschen  sich  aus,  es 
entsteht  salpetersaures  Natron,  das  in  Lösung  bleibt,  und  Quecksilber- 
chlorür  als  Niederschlag.  Diesen  digerirt  man  noch  einige  Zeit  mit 
der  uberstehenden  Flüssigkeit,  filtrirt  dann,  wäscht  aus  und  trocknet  in 
gelinder  Wärme.  Nach  Dumas  enthält  er  etwas  Kochsalz,  das  sich 
nicht  auswaschen  lässt,  aber  M  i  a  1  h  e  l)  fand  nur  Spuren  davon.  Eine 
andere  Verunreinigung  aber,  für  die  medicinische  Anwendung  des 
Präparate  von  Bedeutung,  ist  die  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
welches  durch  Flächenanziehung  mit  niedergerissen  wird.  Um  dies 
zu  vermeiden,  empfehlen  Geiger  und  Trautwein2)  vor  dem  Ver- 
mischen der  salpetersauren  Quecksilberoxydullösung  etwas  Salpeter- 
säure, Chenevix  dem  Kochsalz  etwas  Salpetersäure  zuzusetzen.  In 
diesem  Falle  darf  jedoch  weniger  erwärmt  werden,  weil  sich  sonst  ein 
Theil  des  Niederschlags  wieder  löst.  Martius3)  fällt  mit  Salmiak  und 
gewinnt  aus  dem  Filtrate,  welches  das  etwa  vorhandene  Oxydsalz  der 
Quecksilberlösung  enthält,  durch  kohlensaures  Natron  noch  sogenann- 
tes weisses  Präcipitat.  Durch  lange  fortgesctstes  Waschen  mit  kal- 
tem Wasser  lässt  sich  der  Salmiak  völlig  entfernen.  Guibourt«)  end- 
lich präcipitirt  die  concentrirte  Quecksilberlösung  gradezu  mit  Salzsäure 
in  der  Kälte.  Man  erhält  durch  Fällung  jedoch  nie  einen  ganz  von  Oxydul- 
salz freien  Niederschlag. 

Nach  Vogel  dem  A eiteren  wird  Quecksilberchlorid  durch  schweflige 
Säure  in  der  Wärme  als  Chlorür  gefällt.  Wohl  er5)  gründet  darauf 
eine  Bereitungsweise  des  Calomels.  Zu  dem  Zweck  leitet  man  in  eine 
bei  50°  C.  gesättigte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  schwefligsaures 
GaB,  welches  aus  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  mit  Kohlenstückchen 
entwickelt  wird.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  noch  etwas  unzer- 
setztes  Chlorid,  und  giebt  daher  zum  Sieden  erhitzt  mit  dem  Gase 
nochmals  einen  Niederschlag.    Nach  Sartorius6)  ist  die  Fällung  so- 


•)  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  XXII,  S.  586.  —  *)  Kepert.  f.  Pharm.  T.  XI,  p.  72; 
T.  Xü,  p.  155.  -  J)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  IX,  S.  197.  —  «)  Journ.  de  pharm. 
T.  XV,  p.  815.  -  J)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  124  ff.  —  «)  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  325. 
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gleich  fast  vollständig,  wcun  man  die  Chloridlömng  nur  verdünnt  ge- 
nug nimmt  1  Thl.  auf  80  Tide.  Wasser,  und  die  mit  schwefliger  Säure 
gesättigte  Flüssigkeit  längere  Zeit  auf  70«  bis  80<>C.  erhitzt.  Die  Rech- 
nung fordert  86,9  Proc,  81,6  wurden  erhalten. 

Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 

2IIgGl  -f-  S02  +  11 0  =  Hg3€l  +  HGl  +  S03. 

Der  auf  nassem  Wege  bereitete  Calomel  ist  so  fein  zertheilt,  da&s 
er  nicht  weiter  präparirt  zu  werden  braucht.    Der  aus  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  gefällte  stellt  sich  unter  dem  Mikroskope  als  zartes 
Pulver  dar,  bestehend  aus  sehr  kleinen  sphäroidischen  oder  abgeplatte- 
ten Partikeln.  Der  mit  schwefliger  Säure  bereitete  ist,  nach  Ehr  man  n  *)i 
ein  zartes,  fein  krystallinisches  Pulver;  der  durch  Luftkühlung  oder 
Wasserdämpfe  {Calomel  ä  la  vapeur)  verdichtete  stellt  sich,  nach  De- 
paire2),  unter  dem  Mikroskope  als  aus  kleinen  undurchsichtigen  re- 
gelmässig eckigen  Partikeln,  oder  aus  durchsichtigen  prismatischen 
Nadeln  von  ungleicher  Grösse  bestehend  dar.    Welchen  Einiluss  diese 
verschiedenen  Zustände  auf  die  Wirksamkeit  des  Calomels  haben,  ist 
noch  nicht  recht  ermittelt. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  Chlorür  hat  aber  seiner  grossen  Ver- 
theiluug  wegen  eine  grössere  Wirksamkeit,  als  das  durch  Zerreiben  von 
sublimirtem  Calomel  erhaltene  Pulver. 

Das  Quecksilberchlorür  kommt  auch  natürlich  vor.    Dieses  so- 
wohl wie  der  durch  Sublimation  gewonnene  Calomel  gehören  in  das 
viergliedrige  Krystallsystem ,  jedoch  sind  bei  dem  letztern  die  qua- 
dratischen Säulen  meistens  zu  fasrigen  Massen  vereint.    Das  speeif. 
Gewicht  des  Calomels  ist  nach  Karsten  =  6,9920,  nach  Boullay 
=  7,140.  Er  ist  weicher  als  Kalkspath,  von  Farbe  schmutzig  weiss,  in 
dünnen  Splittern  durchscheinend,  geritzt  wird  er  gelb.    Ebenso  färbt 
sich  das  Pulver  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb.    Der  auf  nassem 
Wege  bereitete,  obgleich  weisser  als  der  sublimirtc  und  nachher  prä- 
parirte,  hat  doch  immer  einen  Stich  ins  Gelbe.    Er  hat  weder  Geruch 
noch  Geschmack.  Im  Lichte  färbt  er  sich  dunkler,  wahrscheinlich  durch 
Verlust  von  Chlor  und  Ausscheidung  von  Quecksilber.    Man  bewahrt 
ihn  daher  im  Dunkeln  oder  in  schwarzen  Gläsern  auf.   Nach  Faraday 
ist  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig,  nach  Geiger  aber 
doch  in  geringem  Maasse,  da  die  Wände  der  Gläser,  worin  er  aufbe- 
wahrt wird,  sich  allmälig  trüben.    In  der  Glühhitze  verwandelt  er  sich 
in  Dampf,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Das  Quecksilberchlorür  wird 
von  schwefliger  Säuro  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefärbt  und 
zersetzt;  von  Zinnoxydulsalz  wird  es  in  der  Hitze  rasch  zu  Metall  redu- 
cirt.    Beim  Kochen  von  Calomel  mit  blankem  Kupfer  und  Wasser  bil- 
det sich  bald  eine  grüne  Lösung,  das  Kupfer  überzieht  sich  mit  einer 
schwarzen  Schicht,  aus  welcher  Salzsäure  Kupferoxyd  auflöst  mit  Hin- 
terlassung von  Quecksilberkügelchen.   In  Phosphordampf  erhitzt,  bildet 
er  Phosphorquecksilber  und  Phospliorchlorür;  mit  wenig  Schwefel  erhitzt, 
giebt  er  Zinnober  und  Quecksilberchlorid,  mit  grösserer  Menge  Zinno- 
ber und  Halbchlorschwefel.    Ein  Gemenge  von  Calomel  uud  Mineral- 
kermes  oder  Goldschwefol  verändert  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur im  trockenen  Zustande  nach  und  nach  die  Farbe,  indem  sich  Schwe- 


')  Ocstcrr.  Zcitschr.  f.  Pharm.  Bd.  VIII,  S.  362.  —  *)  Juurn.  do  pharm,  d  An- 
vera.  T.  X,  p.  81. 
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felquecksilber  und  Chlorantimon  bilden;  durch  Feuchtigkeit  und  Er- 
hitzen wird  die  Zersetzung  sehr  beschleunigt  und  vervollständigt.  Durch 
kochendes  Wasser  oder  Wasserdämpfe  wird  der  Calomel  zu  einem  klei- 
nen Theile  in  Metall  und  Chlorid  zersetzt.    Dasselbe  findet  auch,  wie 
schon  erwähnt,  obschon  in  geringem  Maasse  bei  wiederholter  Subli- 
mation statt.  Uebrigens  lässt  sich  die  Zersetzung  durch  repetirtes  Kochen 
mit  grossen  Mengen  Wasser  ziemlich  weit  treiben.    Die  Zersetzung 
scheint  durch  Luftzutritt  befördert  zu  werden,  und  in  diesem  Falle  auch 
insofern  ein  anderes  Product  zu  liefern,  als  eine  Auflösung  von  Queek- 
ailberoxychlorid  entsteht.   Mit  trockenen  fixen  Alkalien  liefert  der  Calo- 
mel beim  Erhitzen  metallisches  Quecksilber,  Sauerstoff  und  Chlormotall; 
mit  Auflösungen  derselben  verwandelt  er  sich  in  schwarzes  Quecksil- 
beroxydul, während  Chloralkalimetall  gelöst  bleibt.    Unter  wässerigem 
Ammoniak  schwärzt  er  sich  gleichfalls,  nicht  aber  durch  Bildung  von 
Oxydul,  sondern  eines  Körpers,  der,  nach  Kaue,  durch  die  Formel 
HgsH2N  .  Uga^l  oder  (Hg2)3HaN  .  Gl  ausgedrückt  wird,  also  eine 
dem  weissen  l'räcipitat  entsprechende  Verbindung.    In  der  überste- 
henden Flüssigkeit  findet  sich  etwas  Quecksilber.     Kohlensaures  Am- 
moniak färbt  den  Calomel  alsbald  grau  und  löst  ihn,  nach  Wittstein, 
in   kurzer  Zeit  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  von  metallischem 
Quecksilber  ganz  auf.    Kohlensaure  Magnesia  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  den  Calomel  ohne 
Wirkung,   beim  Kochen  aber   entweicht  Kohlensäure,  metallisches 
Quecksilber  wird  abgeschieden,  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich 
Magnesia  und  Quecksilber.  Calomel  mit  Salmiak  der  Sublimation  unter- 
worfen, liefert  metallisches  Quecksilber  und  eine  Verbindung  von  Sal- 
miak mit  Quecksilberchlorid.   Die  gleiche  Einwirkung  findet  statt  beim 
Kochen  einer  Salmiaklösung  mit  Calomel,  in  geringerem  Maasae  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Wie  zu  erwarten,  steht  die  Grösse  der 
Zersetzung  im  Verhältniss  zu  der  Concentration  der  Salmiaklösung, 
aber  auch  der  Luftzutritt  scheint  sie  zu  befördern.    Aehnlich  dem  Sal- 
miak, nur  schwächer,  wirken  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium.   Nach  Mialhe  scheint  sich  der  Calomel,  wenigstens  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  unzersetzt  in  den  Chlormetallen  zu  lösen,  da 
Aether  aus  der  Flüssigkeit  kein  Quecksilberchlorid  aufnimmt.  Chlor- 
barium und  Chlorcalcium  wirken  äusserst  schwach  und  langsam,  schwe- 
felsaures Kali,  Salpeter  und  Weinstein  gar  nicht,  dagegen  löst  sich  der 
Calomel,  nach  Wittstein,  grösstenteils  in  schwefelsaurem  Ammoniak, 
weniger  in  salpetersaurem  und  bernsteins»aurem.    Durch  Zusammen- 
reiben von  Jodkalium  mit  Calomel  erhält  man  ein  grünes  Gemisch, 
welches  beim  Erhitzen  gelb  dann  roth  wird,  zu  einer  schwarzbraunen 
Flüssigkeit  schmilzt  und  endlich  metallisches  Quecksilber  nebst  rotheni 
Quecksilberjodid  entwickelt,  während  Chlorkalium  mit  dem  Ueberschuss 
von  Jodkalium  zurückbleibt.  Jodkalium  in  wässeriger  Lösung  erzeugt 
zunächst  grünes  Quecksilber) odür,  das  sich  aber  im  Lichte  und  beim 
Erhitzen  in  Metall  und  Jodid  umsetzt.    Aehnlich  wirken  andere  lös- 
liche Jodmetalle,  wie  Jodnatrium,  Jodeinen,  Jodzink  u.s.w.   In  heisser 
Salpetersäure  löst  sich  der  Calomel   mit  Stickstoffoxydentwickelung 
und  Bildung  von  Chlorid  und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  zeigt  sich  in  der  Kälte  wirkungslos,  in  der 
Hitze  aber  löst  sich  der  Calomel  auf,  es  wird  schweflige  Säure  ent- 
wickelt, Quecksilberchlorid  sublimirt  und  ein  Gemenge  von  Chlorid  und 
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schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  bleibt  zurück.    Kochende  Salzsäure 
zerlegt  den  Calomel  rasch  in  Chlorid  und  Metall,  im  verdünnten  Zu- 
stande aber  und  bei  Luftzutritt  soll  sie  ihn,  nach  Guibourt,  ohne  Zer- 
setzung vollständig  auflösen.    Mit  wässeriger  Blausäure,  Bittermandel- 
oder Kirschlorbeerwasser  zersetzt  sich  der  Calomel  theilweise,  es  schei- 
det sich  Metall  ab  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Cyanqueck- 
silber  und  Salzsäure.    Nach  Soubeiran  ist  der  ungelöst  gebliebene 
Theil  nicht  metallisches  Quecksilber,  sondern  ein  schwarzes  Pulver,  das 
beim  Erhitzen  Calomeldampf  und  ein  wenig  Gas  entwickelt,  während 
ein  kohliger  Rückstand  bleibt.    Ausserdem  enthält  die  überstehende 
Flüssigkeit  immer  Salmiak,  auch  wenn  die  angewandte  Blausäure  ganz 
frei  von  Ammoniak  war. 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dass  der  Calomel  mannig- 
faltigen Zersetzungen  unterliegt,  durch  welche  zum  Theil  giftige  Ver- 
bindungen, wie  Quecksilberchlorid  und  Cyanid,  gebildet  werden;  dies 
ist  für  den  Arzt  wichtig,  damit  er  bei  den  Verordnungen  nicht  solche 
Substanzen  mit  Calomel  zusammenbringe,  die  dergleichen  Zersetzun- 
gen veranlassen  können. 

Der  Calomel  muss  nicht  grau,  sondern  weiss  sein,  mit  einem  Strich 
ins  Gelbe.    Graue  Farbe  zeigt  eine  Beimischung  von  metallischem 
Quecksilber  an,  welches  sich  auch  durch  das  Mikroskop  erkennen  lässt. 
Er  muss  sich  ohne  Rückstand  verflüchtigen,  andernfalls  ist  er  mit  feuer- 
beständigen Körpern,  Gyps,  Knochenmehl  oder  dergleichen  verfälscht. 
Besonders  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  er  vollkommen  ausgewa- 
schen ist  und  kein  Chlorid  enthält.    Zur  Prüfung  hierauf  kocht  man 
ihn  in  feingeriebenem  Zustande  kurze  Zeit  mit  Wasser,  filtrirt  und  setzt 
Schwefelwasserstoffwasser  in  hinreichender  Menge  hinzu.    Tritt  eine 
braune  oder  schwarze  Färbung,  vielleicht  gar  ein  Niederschlag  ein,  so 
war  das  Präparat  nicht  rein.    Ein  Gehalt  von  salpetersaurem  Oxydul 
verräth  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  durch  die  Entwickelung 
rother  Dämpfe  und  bei  der  Probe  mit  Indigo  oder  Eisenoxydulsalz. 

Wp. 

Calophyllumharz,  Maynasharz.  Dieses  Harz  kommtaus 
Südamerika,  besonders  aus  der  Provinz  Maynas;  es  stammt  nach 
Goudot  von  Caiophylium  Caloba,  nach  Humboldt  und  Bonpland  von 
C.  longifolium.  Die  Substanz  hat  das  Ansehen  gewöhnlichen  Harzes; 
aus  einer  Lösung  in  kochendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen 
durchsichtigen  farblosen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  C14H904. 
Die  Krystalle  von  1,12  specif.  Gewicht  lösen  sich  in  Alkohol,  in 
Aether  und  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  schmelzen  bei  105°  C,  die 
durchsichtige  Masse  erstarrt  dann  erst  bei  90°  C. 

Bei  der  trockenen  Destillation  wird  es  zersetzt;  in  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  rothbrauner  Farbe,  wird  aber  durch  Wasser  unver- 
ändert gefällt;  durch  Salpetersäure  wird  das  Harz  zersetzt;  mit  Sal- 
petersäure von  1,32  erhitzt,  soll  sich  Buttersäure  und  Oxalsäure  neben 
einer  anderen  krystallisirbaren  die  Kalksalze  nicht  fällenden  Säure  bilden. 
Mit  Chromsäure  soll  das  Harz  Kohlensäure  und  Ameisensäure  bilden. 

Das  Calophyllumharz  verbindet  sich  mit  den  Basen,  löst  sich  in 
Kali,  Natron  und  Ammoniak;  con*tante  Verbindungen  konnten  bis  jetzt 
nicht  erhalten  werden  (Lewy1).  Fe. 

')  Compt.  rend.  T.  XVIII,  p.  242;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  94. 
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Calorimeter  (nach  dem  lateinisch -griechischen  Namen 
Wärmemesser),  ein  Instrument,  welches,  obschon  sein  Name  das- 
selbe bedeutet  wie  Thermometer,  sich  doch  durch  seine  Einrichtung 
und  seinen  Zweck  wesentlich  von  diesem  unterscheidet;  es  ist  bestimmt, 
die  Quantität  der  Wärme  zu  messen,  während  das  Thermometer  un- 
mittelbar nur  die  Messung  der  Intensität  der  Wärme,  d.  h.  der  Tem- 
peratur, zum  Zweck  hat. 

Es  giebt  zweierlei  Instrumente  dieses  Namens.  Bei  dem  einen  be- 
nutzt man  als  Mittel  zur  Wärmemessung  die  latente  Wärme,  bei  dem 
andern  die  specifische.  Ein  drittes  Instrument,  bei  dem  man  von  der 
Wärmeausstrahlung  Gebrauch  macht,  wird  in  der  Regel  nicht  zu 
den  Calorimetern  gezählt,  obwohl  es  ganz  die  Zwecke  derselben  erfüllt. 

Zu  der  ersten  Art  gehört  das  Calorimeter  von  Laplace  und  La- 
voisier,  das  älteste  von  allen1).  Man  nennt  es  auch  wohl  Eiscalori- 
meter.  Das  Prinzip  desselben  liegt  in  der  Benutzung  derjenigen  Wärme, 
welche  ein  starrer  Körper,  der  sich  auf  seinem  Schmelzpunkte  befin- 
det, verschluckt,  um  ohne  Aenderung  der  Temperatur  in  den  flüssigen 
Zustand  überzugehen.  Dazu  könnte  mehr  als  ein  starrer  Körper  ge- 
braucht werden  ;  das  Eis  ist  jedoch  am  geeignetsten  dazu.  Der  unmittel- 
bare Zweck  des  Instruments  besteht  darin,  die  Wärmemenge ,  welche 
ein  Körper  von  höherer  Temperatur  bis  zu  seiner  Erkaltung  auf  0°C. 
verliert,  oder  auch  die,  welche  bei  chemischen  Verbindungen  nament- 
lich Verbrennungsprocessen,  entbunden  wird,  zu  messen  durch  die  Eis- 
mengen von  0°C,  welche  dadurch  zu  Wasser  von  0°  C.  geschmolzen 
werden. 

Zum  ersten  Behuf  hat  das  Instrument  folgende  Einrichtung  (Fig.  2*2). 


Fig.  22. 


Drei  Gelasse  von  Blech  a,  c  nm- 
schliessen  einander,  die  beiden  äusse- 
ren sind  unten  mit  Hähnen  d  und  e 
versehen  und  oben  durch  einen  ge- 
meinschaftlichen Deckel  verschlos- 
sen ;  das  innerste  c  aber,  dns  keinen 
Hahn  besitzt,  hat  einen  Deckel  für 
sich.  Die  beiden  Zwischenräume  der 
drei  Gefässe  und  der  obere  schüssel- 
form ige  Deckel  werden  mit  zer- 
stossenem  Eise  gefüllt,  und  in  das 
Gefass  c  wird  der  auf  seine  Wärme- 
menge zu  untersuchende  Körper  ge- 
bracht, der  demnach  allseitig  von 
Eis  umgeben  ist.  Die  äussere  Eis- 
hülle dient  nur  zur  Abhaltung  der 
Temperatur  der  Umgebung,  und  was 
diese  von  ihr  schmilzt,  wird  durch 
den  Hahn  d  abgelassen.  Die  innere  Eishülle  dagegen  ist  bestimmt  zur 
Anffangung  der  von  dem  Körper  in  c  ausgehenden  Wärmemenge,  und 
liefert  durch  die  Eismengen,  welche  geschmolzen  werden  und  als  Was- 
ser von  00  C  durch  den  Hahn  I  in  die  darunter  gestellte  Flasche  ab- 
fliessen,  ein  genaues  Maass  derselben. 


*)  Memoir.  de  l'Acaderaie  de  Paris  1780,  p.  865 
Bd.  I,  8.  268,  844,  646  n.  Bd.  II.  8.  62. 
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Soll  das  Instrument  Reinen  Zweck  erfüllen,  so  müssen  nothwendi» 
drei  Bedingungen  erfüllt  werden.  Ks  muss  1)  das  Gewicht  des  zu  un- 
tersuchenden Körper«  und  die  Temperatur  desselben  bei  Einbringung 
in  das  Gefass  c  genau  bekannt  sein ;  2)  das  Eis  keine  niedrigere  Tem- 
peratur als  0°  C.  besitzen,  und  3)  alles  aus  der  Schmelzung  des  innero 
Eises  entstandene  Wasser  genau  aufgefangen  werden,  nicht*  am  Ei-r 
haften  bleiben. 

Die  erste  Bedingung  wird  durch  sorgfältige  Wägung  des  Körper 
und  durch  Erwärmung  desselben  in  einem  dazu  geeigneten  Bade  erfüll: 
Der  zweiten  wird  schon  genügt,  wenn  die  äussere  Eishülle  einige  Zoi; 
in  langsamer  Schmelzung  begriffen  ist  Die  dritte  ist  die  schwierigst*- 
annähernd  wird  sie  erfüllt,  indem  man  zuvor  eiskaltes  Wasser  auf  da* 
Eis  giesst  und  unten  abHiessen  lässt,  was  abfliessen  will.  Es  bleibt  dann 
ungefähr  so  viel  Wasser  am  Eise  haften,  als  bei  der  Schmelzung  haften 
geblieben  sein  würde,  und  das  beim  Versuch  abtliessende  Waiser  ist 
nahezu  das  aus  der  Schmelzung  entstandene.  Natürlich  kann  dies  nuT 
richtig  sein,  wenn  die  Eismasse  durch  die  Schmelzung  nicht  merkücl. 
verringert  wird,  allein  selbst  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  bleibt  hierin 
eine  Quelle  von  Feldern  und  Unsicherheiten,  die  sich  nicht  ganz  ent- 
fernen lässt,  und  welche  bewirkt,  dass  das  Instrument  in  der  Wirklich- 
keit nicht  ganz  das  leistet,  was  seine  so  einfache  Idee  zu  versprechen 
scheint.  Deshalb  und  auch  wegen  der  bedeutenden  Dimensionen,  in 
welchen  das  Instrument  ausgeführt  werden  muss,  hat  man  in  neuerer 
Zeit  wenig  Gebrauch  von  ihm  gemacht. 

Davon  abgesehen  ist  die  Eismenge  von  0°  C,  welche  zn  Wasser 
von  0°  C.  geschmolzen  wird,  das  Maass  der  Wärmemenge,  welche  der  in 
c  befindliche  Körper  verliert,  um  von  einer  höhern  Temperatur  bis  Ö*C. 
zu  erkalten.  Stellt  man  den  Versuch  mit  gleichen  und  bis  zu  gleicher 
Temperatur  erwärmten  Massen  verschiedenartiger  Körper  an,  so  findet 
man,  dass  sie  im  Allgemeinen  verschiedene  Eismengen  schmelzen.  Bringt 
man  z.  B.  nach  einander  ein  Pfund  Kupfer  und  ein  Pfund  Zinn ,  beide 
auf  79°  C.  erwärmt,  in  den  Apparat,  so  findet  sich,  dass  das  erstere 
0,095  und  das  letztere  0,056  Pfund  Eis  schmilzt  Die  zur  Schmelzte: 
dieser  Eismassen  erforderlichen  Wärmemengen  sind  nun  identisch  mit 
denen,  welche  in  einem  Pfunde  von  jedem  Metall  bei  79°  C.  mehr  afe 
bei  0°C.  enthalten  sind. 

Dieselbe  Methode  ist  auch  auf  flüssige  Körper  anwendbar.  Sie  er- 
leidet nicht  einmal  eine  Abänderung,  wenn  die  Flüssigkeit  von  der  Art 
ist,  wie  Wasser,  Alkohol  etc.,  dass  man  sie  ohne  Nachtheil  in  da-s  innere 
Blechgefäss  schütten  darf  (wenn  dieses  nicht  durchlöchert  oder  durch 
einenDrahtkorb  ersetzt  ist,  was  wohl  der  leichtern  Wärmemittheilungwe^eo 
zu  geschehen  pflegt).  Man  kann  auf  diese  Weise  finden,  dass  ein  Pfand 
Wasser  von  79,035°  C.  gerade  ein  Pfund  Eis  schmilzt.  Meisten«  sind 
aber  die  Flüssigkeiten  von  der  Art,  dass  man  sie  nicht  unmittelbar  b 
den  innern  Behälter  bringen  darf,  sie  in  Glasgef ässen  einschliessen  ron^ 
und  nur  mit  diesen  dem  Versuch  unterwerfen  kann.  Dann  findet  man 
direct  nur  die  Wärmemenge  oder  die  speeifische  Wärme  des  System* 
von  beiden.  Man  braucht  aber  nnr  das  Gefäss  folgweise  leer  und  ge- 
füllt in  den  Apparat  zu  bringen,  und  in  beiden  Fällen  die  geschmolzenen 
Eismassen  zu  messen.  Sind  m',  c',  ?,to'  die  bezeichneten  Grossen  für 
die  Flüssigkeiten,  m,  c,  t,  w  die  analogen  für  das  leere  Glas  und  gilt  f  auch 
für  das  gefüllte,  so  erhält  man  dann  c'  mittelst  der  beiden  Gleichungen 


Digitized  by  Google 


Calorimeter. 


r,87 


mct  —  w  ;   7n  et'  -f-  m'c't  =  w'. 
Aehnlich  ist  der  Gebranch  des  Calorimeters,  wenn'  man  mit  dem- 
selben die  bei  chemischen  Verbindungen  sich  entwickelnden  oder  ver- 
schwindenden Wärmemengen  bestimmen  will.    Handelt  es  sich  z.  B. 
darum ,  die  bei  der  Vermischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  frei 
werdende  Wärmememenge  zu  messen,  so  muss  man  beide  Flüssigkeiten 
zuvor  auf  0°C  erkalten,  und  sie  in  ein  Gefäss  von  solcher  Einrichtung 
einschliessen,  dass  sie,  anfangs  getrennt,  innerhalb  des  Calorimeters  mit 
einander  vermischt  werden  können.   Die  bei  der  Vermischung  entbun- 
dene Wärmemenge  schmilzt  dann  die  entsprechende  Menge  Eis.  Es 
muss  jedoch  die  speeifische  Wärme  des  entstandenen  Gemisches  be- 
rücksichtigt werden,  da  das  entstandene  Gemisch  in  der  Regel  bei  0°C. 
eine  andere  Wärmemenge  enthält  als  bei  derselben  Temperatur  die 
Summe  seiner  Bestaudtheile  vor  der  Vermischung.  Die  Differenzen  die- 
ser Wärmemengen,  aus  den  speeifischen  Wärmen  des  Gemisches  und 
seiner  Bestandtheile  berechnet,  muss,  je  nach  ihrem  Zeichen,  der  durch 
die  Eisschmelzung  gegebenen  Wärmemenge  addirt  oder  von  ihr  subtra- 
hirt  werden. 

Um  die  bei  Vermischung  von  Substanzen,  z.  B.  bei  Auflösung  ge- 
wisser Salze  im  Wasser,  entstehende  Kälte  oder  vorschwindende 
Wärme  zu  messen,  hätte  man  analog  zu  verfahren.  Man  hätte  die  Sub- 
stanzen, zuvor  auf  die  Temperatur  t  erwärmt,  in  das  Calorimeter  zu 
bringen,  daselbst  zu  vermischen  und  die  geschmolzene  Eismenge  w  zu 
bestimmen,  dann  das  Gemisch  herauszunehmen,  abermals  auf  die  Tem- 
peratur t  erwärmt  in  dem  Apparat  erkalten  zu  lassen ,  und  wiederum 
die  Menge  w'  des  geschmolzenen  Eises  zu  messen.  Der  Unterschied 
beider  Eismengen  repräsentirt  die  bei  der  Vermischung  verschwundene 
Wärmemenge,  freilich  ohne  Rücksicht  auf  den  Einfluss,  den  die  speei- 
fische Wärme  des  entstandenen  Gemisches  dabei  ausgeübt  haben  kann. 

Soll  endlich  die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Wärmemenge  ge- 
messen werden,  so  muss  der  innere  Behälter,  in  welchen  der  zu  ver- 
brennende Körper  gebracht  wird,  mit  einem  durch  die  Eishülle  gelegten 
Bohre  versehen  sein,  um  diesem  Körper  die  zur  Verbrennung  nöthigen 
Gase  (Sauerstoff  oder  atmosphärischen  Luft)  zuzuführen  und  zwar  abge- 
kühlt auf  Null ;  ebenso  muss  ein  zweites  Rohr  die  gasförmigen  Pro- 
duete  der  Verbrennung  (wenn  solche  sich  bilden)  fortleiten.  Diese 
Gattung  von  Versuchen  ist  indess   mit  mancherlei  Schwierigkeiten 
verknüpft  und  schwerlich  ist  dabei  eine  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen. 
Indess  haben  La  vo sie r  und  Laplace  sie  doch  auf  Wasserstoff,  Kohle, 
Phosphor,  Baumöl  und  Wachs  angewandt,  und  wenigstens  annähernde 
Resultate  erhalten. 

Auch  noch  zu  anderen  Messungen ,  zur  Bestimmung  der  speeifi- 
schen Wärme,  der  latenten  Wärme  von  Dämpfen,  der  beim  Athmen 
entwickelten  Wärmemenge  u.  s.  w.  ist  das  beschriebene  Calorimeter  an- 
wendbar, doch  nicht  mit  der  Sicherheit  und  Bequemlichkeit  wie  das  fol- 
gende. 

Das  zweite  Calorimeter,- 1812  von  Rumford  beschrieben,  später 
in  einzelnen  Theilen  verändert  und  angewandt '),  beruht  auf  Benutzung 
der  speeifischen  Wärme.  Es  misst  nämlich  die  Wärmemengen  durch 
«lie  Temperaturerhöhungen,  welche  sie  in  einem  bestimmten  Gewichte 


»)  Gilb.  Annal.  Bd.  XLVI,  S.  1  u.  Bd.  XLV,  S.  1. 
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von  Waaser  hervorbringen.  Man  nennt  es  daher  auch  Wassercalori- 
meter,  wiewohl  statt  des  Wassers  auch  andere  Flüssigkeiten  ange- 
wandt werden  könnten. 

Rumford  verband  mit  seinem  Instrumente  vorzugsweise  die  Ab- 
sicht |  die  bei  Verbrennungsprocessen  entwickelten  Warmemengen  zn 
messen,  und  hatte  ihm  dem  zufolge  nachstehende  Einrichtung  gegeben 


Fig.  23 


(Fig.  23.).   Ein  Btechkasten,  8  Zoll 
lang,   4,5  Zoll  breit  und  eben  » 
hoch,  ste  ht  mittelst  eines  Holzrahmens 
auf  vier  dünnen  Füssen.    In  dem 
Kasten,  zwei  Linien  über  dem  Bo- 
den, macht  eine  platte  Kühlschlangt 
in  einer  Horizontalehene  drei  halbe 
Umgänge    und    mündet  einerseite 
nach  unten  in  einem  Trichter,anderer- 
seits  nach  oben  in  einer  Röhre.  Un- 
ter dein  Trichter  werden  die  Sub- 
stanzen verbrannt,  deren  Wärmeer- 
zeugung gemessen  werden  soll.  Der 
'  Kasten  ist  mit  Wasser  gefüllt,  das 
durch  die  mittlere  Oeffnung  im  De- 
ckel eingegossen  wird.  Um  die  Er- 
wärmung desselben  zu  messen,  i*t 
durch    eine    zweite    Oeffnung  un 
Deckel  ein  Thermometer  eingelassen,  dessen  cylindrisch er  Behälter  fest 
die  ganze  Flüssigkeit  oberhalb  des  Kühlrohrs  einnimmt. 

Wenn  alle  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Wärme  von  dem  Appa- 
rat aufgenommen  würde,  so  wäre  sie  offenbar  gleich 

(mc-f  m'f-f  m"  c")  t, 
worin,  die  Grössen  in  der  früheren  Bedeutung  (S.  686)  genommen,  da> 
erste  Product  sich  auf  das  Wasser,  das  zweite  auf  das  ThermomeW 
und  das  dritte  auf  die  übrigen  Theile  des  Calorimeters  bezieht,  ttb& 
die  gemeinschaftliche  Temperatur  aller  drei  Massen  ist  Allein  ausser- 
dem entweicht  ein  Theil  der  Wärme  durc  h  die  Wände  des  Instruments 
in  die  umgebende  Luft,  und  ein  anderer  Theil  tritt  offenbar  gar  nicht 
ein,  da  die  Verbrennung  nicht  innerhalb,  sondern  ausserhalb  des  Instru- 
mentes geschieht.  Den  ersten  Fehler  vermeidet  Rum fo  rd  dadurch,  da« 
er  erstlich  den  Verbrennungsprocess  nur  so  lange  unterhält,  dass  da* 
Wasser  sich  nicht  um  mehr  als  einen  oder  ein  Paar  Grade  erwärmt, 
und  dann  giebt  er  diesem  zu  Anfange  des  Versuchs  eine  Temperatur, 
die  um  eben  so  viele  Grade  unterhalb  der  Temperatur  der  umgebende" 
Luft  liegt,  als  die  am  Endo  des  Versuchs  stattfindende  über  der*^'n 
liegt.  Dadurch  werden  zwei  gleiche  Fehler  im  entgegengesetzten  ^e 
hervorgerufen,  die  also  einander  aufheben.  Die  Geringfügig^*  "er  ^ 
wärmung  des  Wrassers  macht  auch  den  Fehler  unbedeutend,  der 
grösserem  Werthe  derselben  daraus  entspringt,   dass  die  sp*ci 
Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist. 

Der  zweite  Verlust  ist  bei  Rumford  nicht  aufgehoben.  ^ 
long  hat  ihn  dadurch  vermieden,  dass  er  die  Verbrennung  i"ner 
eines  ähnlichen  Apparates  bewerkstelligt1). 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  XLV,  S.  462. 
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Neuere  Methoden  die  Wärme  der  Körper  zu  messen  siehe  unter 
Wir  «e.  (P.)Fe. 

CalorimotOT,  Deflagrator,  nennt  man  einen  zur  Hervorbrin- 
gung starker  Wärraewirkungen  bestimmten  Volta'schen  Apparat,  be- 
sehend aus  einem  oder  einigen  wenigen  Plattenpaaren  von  bedeutender 
Flachengrösse.  Da?  erste  unter  diesem  Namen  beschriebene  Instrument 
stammt  von  dem  Amerikaner  Hare1)  her,  später   wurde  ein  noch 
grösseres  der  Art  von  Children3)  construirt;  beide  bestanden  aus 
einer  gewissen  Anzahl  von  Zink-  und  Kupferplatten  (ersteres  aus  20 
Paaren  von  19  Quadratzoll  Grösse,  letzteres  aus  21  Zink-  und  42  Kupfer- 
platten, jede  von  82  Quadratfuss   Grosse),  die  einander  sehr  nahe 
standen,  mit  einer  gut  leitenden  Flüssigkeit  (ersteres  mit  einem  Gemenge 
von  1  Thl.  Schwefelsäure,  2  Thln.  Kochsalz  und  7  Thln.  Wasser  oder 
Wasser  mit  einer  schwachen  alkalischen  Lösung ;  letzteres  mit  einem  Ge- 
misch von  50  Thln.  Wasser,  %  Thln.  Salpetersäure,  */«  Thl.  Schwefel- 
säure) geladen  und  so  verbunden  waren,  dass  sie  ein  einziges  Platten- 
paar darstellten.   Später  hat  Offer  haus8)  diese  Instrumente  dadurch 
sehr  vereinfacht  und   auf  ein   kleines  Volumen  gebracht,  dass  er 
von  jedem  Metalle  nur  eine  einzige  Platte  nimmt,  und  beide  Platten 
spiralförmig  in  einander  aufrollt,  so  jedoch,  dass  sie  sich  nirgends  be- 
rühren, was  durch   zwischengelegte  Holzstücke  bewerkstelligt  wird; 
bei  seinem  Instrument  hielt  jede  Platte  (die  negative  jedoch  nur  aus 
Messing  bestehend)  15  Fuss  in  der  Länge  und  1,3  Fuss  in  der  Breite! 
Zwei  an  beide  Platten  gelöthete  Quecksilbernäpfchen  gaben  dann  das 
Mittel  zur  Schliessung  der  Kette.   Zur  Ladung  dieser  Kette  bedient 
man  sich  am  besten  des  von  Faraday  4)  empfohlenen  Gemisches  aus 
200  Thln.  Wasser,  4,5  Thln.  Vitriolöl  und  4  Thln.  Salpetersäure.  Eine 
stärkere  Wirkung  bekommt  man,  nach  der  vom  Engländer  Roberts 
gemachten  Erfahrung5),  wenn  man  das  Kupfer  in  diesem  Instrumente 
durch  Eisen  ersetzt  und  zugleich  das  Zink  amalgamirt.   Man  hat  aber 
dann  die  Salpetersäure  aus  der  Flüssigkeit  fortzulassen,  und  bloss  ein 
Gemisch  von  20  Thln.  Wasser  mit  1  Thl.  Vitriol  anzuwenden. 

Eine  ungleich  kräftigere  nnd  zugleich  constante  Wirkung  bekommt 
man  von  den  Instrumenten,  die  nach  dem  Principe  der  Ketten  mit  zwei 
Flüssigkeiten  construirt  sind.  Die  stärkste  Wirkung  giebt  die  Grove'- 
sche  oder  die  Bunsen'sche  Kette,  d.  h.  diejenige,  wo  das  Zink  amal- 
gamirt in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  concentrirter  und  9  Thle. 
Wasser)  und  das  negative  Element  (Platin  oder  Kohle)  in  Salpetersäure 
von  mindestens  1,35  specif  Gew.  steht,  und  beide  Flüssigkeiten  durch 
ein  poröses  Thongefäss  getrennt  sind.  Eine  Kette  dieser  Art  von  weni- 

eine  von  Quadratfuss  Grösse 

nach  der  altern  Einrichtung. 

Dass  übrigens  ein  Volta' scher  Apparat  von  einem  oder  einigen 
wenigen  Plattenpaaren  eine  stärkere  Glühwirkung  zeigt  als  eine  Batterie 
von  gleicher  Gesammtfläche  der  Metalle,  aber  vielen  Plattenpaaren, 
hat  seinen  Grund  in  dem  aus  dem  Ohm'  sehen  Fundamentalgesetz  her- 
vorgehenden Satze,  dass  bei  Gleichheit  der  Gesammtfläche  der  Metalle, 


»)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  V,  p.  97.  —  «)  Gilbert  s  Antial.  Bd.  LH,  S.  358. 

—  *)  Gilbert'»  Ann«l.  Bd.  LXJX,  S.  198.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd  XXX VT,  S.  517. 

-  *)  Pogg.  Ann*l.  Bd.  L,  8.  256. 
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der  Strom  das  Maximum  seiner  Starke  besitzt,  wenn  der  Widerstand  des 
Schliessungsdrahtes  dem  Widerstande  in  der  Batterie  gleich  ist  Da  nun 
die  Temperaturerhöhung  zur  Stromstärke,  als  andererseits  der  letztern 
Widerstand  zur  Zahl  der  Plattenpaare,  in  einem  geraden  Verhältnis 
steht  (und  zwar  unter  der  genannten  Bedingung  in  einem  quadratischen 
Verhältnis*),  so  muss  diese  Zahl  desto  geringer  sein,  je  kleiner  der 
Widerstand  des  Drahts  ist,  der  zum  Glühen  gebracht  werden  soll.  Da- 
her ist  zum  Erglühen  von  Kohlen  oder  von  langen  sehr  dünnen  Dräh- 
ten eine  grössere  Plattenform  erforderlich,  wenn  man  das  Maximum  der 
Wirkung  erreichen  will,  als  bei  einem  kurzen  und  dicken  Drahte  von 
gleicher  Masse  und  gleichem  Material.  V. 

Calstronbaryt  von  Shoharie  in  New- York,  in  welchem 
Shepard1)  65,55  schwefelsauren  Baryt,  22,80  kohlensauren Strontian, 
12,50  kohlensauren  Kalk  fand  und  es  des  ahalb  als  eigene  Species  fee- 
nannte, scheint  nur  ein  Baryt  zu  sein,  dem  die  anderen  Bestandteile 
beigemengt  sind.  K. 

Calyptolit.  Ein  von  Shepard9)  beschriebenes  nicht  naher 
untersuchtes  Mineral,  bei  Haddam  und  Mittletown  (Nordamerika)  vor- 
kommend; es  ist  wahrscheinlich  eine  Fluor-Tantalverbindung  der  selte- 
neren Erden,  enthält  weder  Kieselsäure  noch  Magnesia  oder  Thonerde; 
es  krystallisirt  in  quadratischen  Prismen,  sein  specif.  Gewicht  =  4,34 ; 
Härte  =  6,5.  Fe. 

Calx  antimonii  alba,  syn.  Antimonium  diapho- 
reticum  ablutum  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  75). 

Calx  antimonii  cum  sulfure  Hoffraanni  a.  Cal- 

cium-Antimonpersulfid  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  137. 

Calx  grisea  S.  Calx  per  se  hiess  früher  das  beim  un- 
vollständigen Rösten  von  Schwefelantimon  bleibende  graue  Gemenge 
von  Oxyd  und  Sulfid. 

Camboleyharz  stammt  von  Morus  mdica  R. 

Camellia  japonica.  Die  Blätter  dieser  Pflanze 
Gerbstoff,  der  wenig  von  Leim,  reichlich  von  Bleisalz  und 
gefällt  wird;  sie  enthalten  kein  Thein  (Stenhouse). 

Campechen-Holz,  Blauholz,  IAgnum  Campechianum,  Bote 
de  Campeche,  Logwood,    Unter  diesem  Namen  ist  das  Kernholz  von 
Hätnatosylon   Campechkmum  L. ,  einem   in   den  sumpfigen  Gegenden 
Mittelamerikas    vorkommenden   grossen    zu  den  Cäsalpinieen  gehö- 
renden Baume  im  Handel.   Es  bildet  entweder  grosse  derbe  8cheit- 
stücke,  oder  mehr  oder  weniger  feine  Späne.    Es  ist  dunkelgelbroth, 
schwer,  riecht  eigentümlich,  schmeckt  sehr  adstringirend  und  findet 
deshalb  als  Arzneimittel  Anwendung  (als  Decoct,  Extra  et),  hauptsäch- 
lich jedoch  in  der  Färberei  wegen  seines  Gehalts  an  Hämatoxylin  oder 
Hämatin,  einem  rothen  krystallisirbaren  Farbstoffe  (s.  d.  Art.  Bd.  III, 


')  SiUira.  Am  er.  Journ.  T.  XXXIV,  p.  161.   —  »)  Ibid.  [2.]  T.  XII,  p.  »10; 
Centr.lbl.  1862,  S.  167. 
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S.  759).  Ausser  diesem  enthält  es,  nach  C  h  e  v  real1),  flüchtiges  Oel,  einen 
fetten  oder  harzartigen  Stoff,  einen  in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  und 
A  et  her  an  sich  unlöslichen,  durch  Vermittelung  des  Hämatoxylins  aber 
u.  uch  in  diesen  löslichen  Körper,  der  die  Leimlösung  fällt,  eine  pflanzenlei  m  - 
artige  Substanz,  freie  Essigsäure,  Salze  von  Kali,  Ammoniak  und  Kalk 
mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  Oxalsäuren  Kalk  und  Holzfaser.  Die 
Asche  enthält  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Kieselsäure. 

Wp. 

Camphamid  s.  Camphoramid. 
Camphaminsäure  s.  Camphoraminsäure. 

Camphen.  Dumas  brauchte  den  Namen  Camphen  oder  Cam- 
phogen  für  das  Radical  des  Camphors  und  des  Terpentinöls;  im  weite- 
ren Sinne  dient  der  Name  Camphen  als  Genusname  für  die  Oele 
C«nH4n  (*•  d*  Art.  Camphene);  im  engeren  Sinne  wird  er  als  Spc- 
ciesname  für  verschiedene  Körper  Cftntf4n  gebraucht  Dumas  nennt 
so  den  durch  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff-  Terpentinöl  mit  Kalk  er- 
haltenen Kohlenwasserstoff.  Deville  bezeichnet  als  Camphen  das  Ter- 
pentinöl und  das  Radical  des  käuflichen  Camphors,  Laurent  bezeichnet 
so  das  Radical  des  Nelkenöls,  des  Eugen  ins  u.  s.  w.  Berthelot  nennt 
Camphen  den  aus  krystallisirtem  Chlorwasserstoff-Terpentinöl  durch  Er- 
hitzen mit  trockener  Seife  oder  benzoSsaurem  Natron  erhaltenen  kry- 
stallisirten  Kohlenwasserstoff  (s.  unter  Terpentinöl),  der  durch  Oxy- 
dation Camphor  (s.  d.  Art.)  bildet  Fe. 

Camphene,  Terebene.  Bezeichnung  für  die  der  allgemeinen 
Formel  C0 n  H4  „  entsprechenden  flüchtigen  Oele  oder  Kohlenwasserstoffe. 

Soubeiran  und  Capitaine  gebrauchten  zuerst  den  Namen  »Cam- 
phen44 für  die  ganze  Reihe  der  Verbindungen  C20H16  oder  C10H8,  weil 
der  Camphor  C20H1(jOo  oder  ClhH,()  als  das  Oxyd  eines  Radicals 
CaoHl6  oder  C10HS  betrachtet  werden  kann.  Löwig  hält  den  Namen 
Tereben  Tür  passender,  da  das  Terpentinöl  ein  genau  untersuchtes  und 
Camphen  ist;  diese  Bezeichnung  hat  aber  weniger  Eingang 


Die  meisten  Camphene  sind  im  engeren  Sinne  isomer  und  ent- 
sprechen der  Formel  C,0H16,  so  Terpentinöl  und  verschiedene  Deri- 
vate, Citronenöl  mit  Citren  u.  a.,  Wachholderbeeröl,  Cautschin  und  viele 
andere;  einige  Camphene  sind  wohl  C40  JI32  (Colophen),  andere  Formeln 
CtoH)4  sind  weniger  wahrscheinlich. 

Die  Camphene  sind  theils  fertig  gebildet  in  der  Natur,  wie  Ter- 
pentinöl, Wachholderöl,  Citronenöl;  häufig  sind  sie  in  den  ätherischen 
Oelen  gemengt  mit  sauerstoffhaltenden  Verbindungen,  und  lassen  sich 
von  ihnen  durch  fractionirte  Destillation  für  sich  trennen  (Borneen  aus 
Valerianöl  und  Carven  aus  Oleum  carvi). 

Viele  Camphene  entstehen  aus  Sauerstoff  haltenden  Verbindungen, 
welche  die  Elemente  von  Camphen  -j-  Wasser  enthalten,  durch  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Phosphorsäure  (so  Borneen  aus  Borneocam- 
phor,  Camphen  aus  Corianderöl,  aus  Wurmsamenöl  u.  a.  m.).  Andere  Cam- 
phene bilden  sich  aus  sauerstoffhaltenden  Oelen  durch  Einwirkung  von 


»)  Annal.  de  dum.  T.  LXXXI,  p.  128;  T.  LXXXII,  p.  53;  Gilbert*»  AnaaL 
Bd.  XUI,  S.  145. 

44* 
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Kalihydrat  (Salveiöl  tu  a.) ;  einige  wieder  entstehen  erst  durch  trocken« 
Destillation,  so  ans  Bernstein  (s.  unter  Bernsteinöl),  aus  Cautschtk 
(Cautschin). 

Aber  auch  die  Camphene  selbst  können  durch  verschiedene  chemi- 
sche Einwirkung,  Säure,  Hitze  u.  s.  w.,  in  neue  Körper  umgewandelt 
werden  ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  verändern  (s*  unten);  so  bilden 
sich  aus  Terpentinöl  die  isomeren  Tereben,  Camphilen  u.  a.,  iui 
Citronenöl  die  isomeren  Citren,  fitrilen  u.  a. 

Die  Camphene  sind  alle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flussig  (mit 
Ausnahme  des  Camphens  von  Berthelot,  das  bei  46°  C.  scbmütt), 
haben  meistens  ein  specif.  Gewicht  von  0,8  bis  0,9  (das  Petersilieoö 
allein  ist  schwerer  als  Wasser  =  1,0  bis  1,1);  der  Siedepunkt  d« 
meisten  Camphene  liegt  um  155°  bis  165° C,  und  ihre  Dampfdicbt* 
ist  4,6  bis  4,8;  diese  Dichte  entspricht  der  Formel  (..'_,„  II (1  Aeg.  = 
4  Volamen  Dampf;  berechnet  =4,7);  einige  wenige  Oele  haben  tfoen 
höheren  Siedepunkt  (Copaivaöl  etwa  250°  C.J'etrolen  280°  C,  Colonen 
etwa  310»  C,  Cinaephen  fast  320°  C,  Metateneben  über  360°C);  fo 
Dampfdichte  von  Carvenist  5,1,  vonTolen  zu  5,7,  von  Fetrolen  zu  Mi 
von  Colophen  zu  11,1  bestimmt;  die  Formel  C^iss  entspricht  bei  eine 
Verdichtung  auf  4  Volumen  einer  Dampfdichte  von  9,4. 

Die  Camphene  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihren  ita« 
eigentümlichen  mehr  oder  weniger  angenehmen  Geruch,  so  wie  darch 
ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht.  Die  natürlichen  Camphene  w& 
alle  optisch  wirksam,  sie  haben  ein  mehr  oder  minder  starkes  BoiatiüW- 
vermögen,  sie  drehen  zum  Theil  rechts  zum  Theil  links,  daher  daa  °P* 
tische  Verhalten  bei  selbst  sonst  in  allen  Eigenschaften  identischen  Oelen 
zuweilen  als  Unterscheidung  benutzt  werden  kann  (verschiedene  Ter 
pcntinöle).  Doch  wirken  verschiedene  Umstände,  Wärme  u.  a.,  W 
verändernd  auf  Art  und  Stärke  des  Rotationsvermögens  (vergL  Ter- 
pentinöl, Citronenöl). 

Die  Camphene  absorbiren  leicht  Sauerstoff,  und  verwandeln  e*  i° 
Ozon  (Antozon?).  Jod  zersetzt  die  Camphene  meistens  leicht  and  un- 
ter Erwärmung,  oft  selbst  mit  schwacher  Verpuffung,  indem  Jod  «"  d" 
Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Verbindung  tritt;  das  Verhalten  gegen 
dient  daher  oft  zum  Erkennen  des  Camphens  (Untersuchung  anderer 
Oele  auf  Verfälschung  mit  Terpentinöl).  Chlor  und  Brom  1*9** 
die  Camphene  in  ähnlicher  Weise. 

Beim  Behandeln  der  Camphene  mit  Brom  und  Wasser  bilden  sie 
leicht  bromirte  Oele  (Williams1).  Nach  Chautard*)  wird  beu» 
Destilliren  der  Camphene  mit  Wasser  und  Bromkalk  oder  Chlor**11 
neben  anderen  Producten  Bromoform  oder  Chloroform  erhalten. 

Die  meisten  Camphene  verbinden  sich  mit  Chlorwasserstoff" 
theils  flüssigen,  theils  krystallisirbaren  Verbindungen,  h&nfig  C*|nr 
HCl  oder  C,0H16  .2HGI,  welche  „als  künstlicher Camphor* beteif«* 
werden;  diese  Verbindungen  haben  dasselbe  RotationsvermÖgeß  * 
die  Oele,  aus  welchen  sie  dargestellt  wurden. 

Brom-  und  Jodwasserstoff  bilden  mit  den  Camphenen 
Verbindungen  wie  Chlorwasserstoff. 


»1  Philosoph.  Mag.  [4,]  T.  V,  p.  586;  Journ.  f.  prakt.CW  Bd. 
-  ^Comptrend.  T.  XXXIII,  p.  671;  T.  XXXIV,  p.  486;Jonrn.  f.  P»**  l" 
Bd.  LV,  S.  117;  Bd.  LVI,  8.  238. 
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Werden  die  natürlichen  Camphene   mit   verschiedenen  Säuren, 
besonders  mit  Schwefelsäurehydrat  behandelt,  so  erleiden  sie  meistens 
nur  eine  molekulare  Umänderung  ohne  Veränderung  der  Zusammen- 
setzung; die  neuen  Camphene  zeigen  im  Vergleich  mit  den  ursprüng- 
lichen Oelen  zuweilen  eine  Verschiedenheit  im  speeifischen  Gewicht 
und  Siedepunkt;  eine  grosse  Verschiedenheit  zeigen  sie  meistenteils 
im  Geruch;  charakteristisch  ist  aber  der  Umstand,  dass  sie  durch  Ein- 
wirkung solcher  Säuren  optisch  unwirksam  geworden  sind.    Oft  kann 
ein  Camphen  durch  verschiedenartige  oder  wiederholte  Behandlung 
mit  Säuren  verschiedene  isomere  Camphene  geben.   Man  hat  für  diese 
durch  Einwirkung  von  Säuren  aus  den  ursprünglichen  Camphenen  oder 
„Camphenen  der  ersten  Ordnung"  erhaltenen  Oele den  Namen  Camphe- 
ren e  oder  „Camphene  der  zweiten  Ordnung"  vorgeschlagen.  Daran 
würden  sich  dann  die  Camphi  1  ene  oder  „Camphene  der  dritten  Ordnung" 
anreihen;  diese  entstehen  nämlich  hauptsächlich  wenn  die  Chlorwasser- 
stoffverbindungen der  anderen  Camphene  durch  Kalk  oder  Baryt  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  werden;  die  neuen  hier  entstehenden  Cam- 
phene (die  Bezeichnungen  Campherene  und  Camphilene  haben  wenig  Ein* 
gang  gefunden)  zeichnen  sich  durch  ihren  oft  wesentlich  verschiedenen 
Geruch  und  durch  ihre  optische  Indifferenz  vor  den  ursprünglichen 
Oelen  aus,  sie  haben  dagegen  oft,  aber  nicht  immer,  annähernd  gleiches 
speeifisches  Gewicht  und  gleichen  Siedepunkt  wie  die  ursprünglichen 
Camphene. 

Die  so  aus  den  Camphenen  oder  ihren  Verbindungen  durch  Ein- 
wirkung von  Säure  oder  Hitze  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  (Cam- 
phene der  zweiten  und  dritten  Ordnung)  werden  durch  Chlor  Brom  und 
Jod  zersetzt,  sie  geben  auch  mit  Chlorwasserstoff  so  wie  mit  Brom- 
oder Jodwasserstoff  theils  flüssige,  theils  krystallisirbare  Verbindungen 
-  die  aber  optisch  inactiv  sind. 

Die  Anzahl  der  Camphene  ist  sehr  gross;  wegen  de*  speeifischen 
Gewichts,  des  Siedepunkts,  der  Dampfdichte  und  des  Rotationsver- 
mögens müssen  wir,  da  hier  in  den  Angaben  für  dasselbe  Oel  bedeutende 
Abweichungen  vorkommen,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  auf  die 
einzelnen  Artikel  verweisen;  besonders  nennen  wir: 

i 

Apfelsinenöl  Gaultherilen  Pfefferöl 

Borneen  Hopfenöl  Sadebaumöl 

Carven  Nelkenölcamphor  Terpentinöl 

Cautschin  Petrolen  Thymen 

Citronenöl  Petersilienöl  Tolen 

Copaivaöl  Pomeranzensch  alenöl  Wachholderbeeröl. 

Elemiöl 

Wir  verweisen  weiter  auf  die  Artikel  Asphalt,  Corianderöl, 
Wurrasamenöl,  Basilicumöl,  Bergaroottöl  u.  a.  m.  F«. 

Cainphenhydrat  s.  Terpin  u.  Terpinol. 

Camphenoxyd.  So  kann  der  CamphorC,0H8O  genannt  wer- 
den, wenn  C'i0H8  Camphen  ist;  so  kann  man  aber  auch  verschiedene 
Harze  bezeichnen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  (C6H4)n  +  0» 
entspricht;  solche  Zusammensetzung  haben'  das  Colophonium  (Blanche, 
und  Seil),  das  rtarz  des  Copaivabalsams  (Rose)  u.  a.  ähnlicher  Artt 

Campher  s.  Camphor. 


Digitized  by  Google 


694  Campherene.  —  Camphol. 

Camphercne  oder  Camphene  der  zweiten  Ordnung  («. 
anter  Camphene  S.  691). 

Campheryi,  Campherile  nannte  Laurent  das  aas  c&mphor- 
saurem  Kalk  von  ihm  erhaltene  unreine  Camphoron  (s.  d.  Art.). 

Camphide  nannte  Laurent  die  Kerne  in  denen  der  verbrenn- 
bare Wasserstoff  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist. 

Camphilen  von  Deville,  das  aus  Chlorwasserstoff- Terpen- 
tinöl mit  Kalk  erhaltene  Camphen  (s.  unter  Terpentinöl). 

Camphimid  s.  Camphorimid. 

Camphin  nennt  Claus  ein  beim  Erhitzen  von  Camp  hör  mit 
Jod  erhaltenes  Oel  (s.  unter  Camphor  S.  702). 

In  gar  keiner  Beziehung  zu  diesem  Camphin  steht  das  un- 
ter dem  gleichen  Namen  im  Handel  vorkommende  Oel,  welches, 
wie  es  scheint,  zuerst  aus  England  als  Camphin  erhalten  wurde.  Dieses 
Product  ist  ganz  gereinigtes  harzfreies  Terpentinöl.  Zur  Darstellung 
desselben  wird  Terpentinöl  vorsichtig  Über  gebranntem  Kalk,  zu- 
weilen auch  noch  über  trockenem  Chlorkalk  rectificirt,  um  ein  möglichst 
geruchloses  und  harzfreies  Oel  zu  erhalten.  Zuweilen  wird  das  Oel 
auch  vor  der  Rectification  mit  Schwefelsäure  behandelt. 

Zuweilen  kommt  als  Camphin  oder  Camphingas  auch  eine  Losung 
von  1  Volumen  wie  angegeben  gereinigten  Terpentinöls  in  S  Volumen 
Alkohol  von  98°  bis  94«  Tr.  (0,820  specif.  Gewicht)  vor.  Der  Alkohol 
muss  die  bezeichnete  Stärke  haben,  um  in  der  Kälte  die  angegebene 
Menge  Terpentinöl  gelöst  halten  zu  können.  Zuweilen  setzt  man  ihm  zn 
dem  Zweck  noch  etwas  Aether  hinzu  (vergl.  2.  Aufl.  Bd.  II,  I,  S.  798). 

Das  reine  Terpentinöl  muss  in  Lampen  mit  besonders  starkem 
Luftzug  verbrannt  werden,  um  eine  russfreie  Flamme  zu  erhalten,  wie 
sie  jetzt  in  verschiedener  Weise  auch  für  Schieferöl,  Photogen  und 
dergleichen  construirt  werden.  Die  alkoholische  Terpentinöllösung 
braucht  keinen  so  starken  Luftzug,  zu  ihrer  Verbrennung  können  ver- 
schiedenartige Lampen  verwendet  werden  (s.  2te  Aufl.  Bd.  H,  1, 
S.  803).  Fe. 

Camphinsäure  nenntBerthelot  einProduct,  welches,  nach 
ihm,  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Natronlauge  auf  gewöhnlichen 
Camphor  neben  Camphol  (oder  Borneocampher)  entsteht,  und  sich  zam 
Camphor  verhält  wie  Essigsäure  zum  Aldehyd  (s.  Camphor  S.  705> 

Camphogen,  Camphogene  nannte  D u m a s  den  Kohlenwasserstoff 
C20H,4,  aus  Japancamphor  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure erhalten ;  identisch  mit  Cymen  (s.  d.  Art  und  S.  704> 

Camphogenschwefelsäure    s.   Cymen  schwe- 
felsaure. 

Camphokreosot,  Zersetzungsproduct  des  Camphors  bei 
Einwirkung  von  Jod  in  der  Hitze  (s.  S.  702),  nach  Schweitzer  viel- 
leicht identisch  mit  Carvacrol,  das  aber,  nach  ihm,  ein  höheres  specut- 
sches  Gewicht  hat  (s.  d.  Art.). 

Camphol  nennt  Gerhardt  den  Laurineencamphor,  Berthe- 
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lot  *)  bezeichnet  neuerdings  so  umgekehrt  den  Borneocamp  hör  oder 
Borneol  (vergl.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2.  S.  285);  er  betrachtet  diesen 
als  den  Alkohol  einer  neuen  Reihe,  in  der  gewöhnlicher  Camphor  das 
Aldehyd  ist: 

Aethylalkohol  .  .  C\Hf02  Camphol  .  .  C30H1HO3 
Aldehyd  .  .  •  .  C4H402  Camphor  .  .  C90HI6O9 
Essigsäure    .    .    .    C4H4O4      Camphinsäure .  C20H16O< 

Chlorwasserstoff- 
Aethylchlorür    .    .    C4H6€l         Verbindung.  Ci0H17Gl 
Aethylen  .    .    .    .    C4H4  Camphen   .    .  CaoH16. 

Wie  aus  Ben zoyl Wasserstoff  (Benzoylaldehyd)  der  Benzoylalkohol  so 
las  st  sich  aus  Camphor  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlosung 
Camphol  darstellen  (s.  unter  Camphor,  S.  703);  derselbe  wird  auch 
aus  Bernstein  durch  Destilliren  mit  Vi  seines  Gewichts  Kali  und  viel 
Wasser  erhalten  (Berthelot). 

Nach  späteren  Untersuchungen  von  Berthelot  und  Buignet') 
aind  die  verschiedenen  als  Camphol  bezeichneten  Körper  isomer  aber 
nicht  identisch ;  sie  unterscheiden  sich  namentlich  durch  ein  verschiedenes 
Rotations  vermögen  ;  dieses  ist  bei  Camphol  aus  Japancam  phor  =— |— 44°,9 ; 
bei  Borneol  =  -j- 3  3°,4?  bei  Succincamphol  (aus  Bernstein)  =-f-4°,5; 
bei  aus  Krappcamphor  erhaltenem  Camphol  = — 33°,4. 

Nach  Berthelot  verbinden  Säuren  sich  mit  Camphol  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheiden  von  Wasser;  mit  organischen  Säuren  erfolgt  die 
Verbindung  leicht  beim  Erhitzen  auf  200°  C. ;  die  unverbundene  Säure 
läset  sich  durch  Behandeln  mit  Kalkhydrat  und  Aether  entziehen;  das 
unverbundene  Camphol  verflüchtigt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf 
150°C.  Die  so  erhaltenen  ätherartigen  Verbindungen  des  Camphols 
sind  farblos,  theils  flüssig,  theils  krystallisirt,  letztere  leichter  schmelz- 
bar als  Camphol,  sie  sind  neutral,  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
sie  werden  durch  Alkalien  leicht  wieder  zerlegt  in  Säure  und  Camphol. 

Die  aus  verschiedenen  Campholen  erhaltenen  Aetherarten  geben 
bei  ihrer  Zersetzung  mit  Alkalien  wieder  Camphole  mit  den  ursprüng- 
lichen Eigenschaften;  die  Verbindungen  sind  daher  wohl  isomer  aber 
nicht  identisch  (Berthelot  und  Buignet). 

Der  benzoSsaure  Campholäther  ist  neutral,  farblos  und  ge- 
ruchlos. 

Der  stearinsaure  Campholäther,  C56HS:|04  ss  G,0H17O  . 
C^H^Oj  ist  färb-  und  geruchlos,  zähflüssig,  gesteht  nach  einiger  Zeit 
krystallinisch. 

Die  Chlorverbindung  des  Aethylradicals  C^HnGl  wird 
erhalten  durch  acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen  des  Camphols  mit  8  bis  10 
Thln.  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
auf  100°  C,  das  Product  wird  mit  verdünntem  wässerigen  Alkali  abge- 
waschen, und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Die  Verbindung  hat  das  Ansehen, 
den  Geruch  und  die  empirische  Zusammensetzung  des  sogenannten  künst- 
lichen Camphors  aus  Terpentinöl  mit  Salzsäure  (C20  Hlß  .HGl),  sie  dreht 
aber  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  schwächer  als  Borneocaraphor. 
Dieses  Polarisation»  vermögen,  die  Zusammensetzung,  und  die  Zersetzung 
durch  alkoholische  Natronlösung  beim  Erhitzen  damit  auf  180°C.  (wobei 

')  Annal.   de  ehim.  et  de  phys.  [8.J  T.  LVI ,   p.  78;    Annal.  d.  Chem.  a. 
Bd.  CXH,  8.  868.  —  •)  Compt.  rend.  T.  L,  p. 
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da*  Chlorwasserstoff -Terpentinöl  nicht  merkbar  zersetzt  wird,  während 
diese  Verbindung  wieder  Borneol  giebt)  unterscheiden  beide  Körper 
sehr  wesentlich  (Berthelot  Fe. 

Campholen,  Kohlenwasserstoff'  durch  Zersetzung  der  Cam- 
pholsäure  mittelst  Phosphorsäure  erhalten  (s.  unten). 

Camphol  on,  Zersetzungsprodnct  des  campholsauren  Kalks 
durch  trockene  Destillation  (a.  S.  697). 

Campholsäure,  Acide  campholique ,  Ac.  bornenique."  Zer- 
setzungsproduct  des  Camphors.  Formel :  Cso  Hlg  04  =  H  O  .  C20  Hu  O, 

oder  0,0 Äl7u'jos.    Diese  Säure  ist  von  Delalande2)  (1841)  ent- 
deckt, sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Km  Ii- Kalk  auf  Camphor  bei  hö- 
herer Temperatur,  aber  nur  in  geringer  Menge  bei  gewöhnlichem,  /eicfr- 
ter  bei  stärkerem  Druck.    Die  Bildung  findet  hier  statt,  indem  der 
Camphor  die  Elemente  von  Wasser  aufnimmt: 

C20  H16  Oa  +  KO .  HO  =  KO  .  C20  Hn  03. 

■  -  ^  .  -  ... '  -.  i  i  ^  i 

Camphor  Campholsaures  Kali 

Die  Säure  ist  isomer  mit  dem  Terpentinoloxyd  vonSobrero;  der 
Zusammensetzung  nach  gehört  sie  in  die  Reihe  derOelsäure  C»  H»-*04, 
ihr  Verhalten  ist  aber  ein  verschiedenes,  so  dass  sie  nicht  als  homo- 
log zur  Angelicasäure,  Crotonsäure  u.  s.  w.  gehört  (Barth3). 

Zur  Darstellung  der  Campholsäure  bringt  man  Camphor  und  Kali- 
Kalk  in  eine  lange  Verbrennungsröhre  von  gewöhnlichem  Durchmesser, 
verschliesst  diese  vollständig  und  treibt  den  auf  300°  bis  400°  C.  er- 
hitzten Camphor  dann  wiederholt  von  einem  Ende  zum  andern.  Das 
^jftiüGP^c  i iri i t  1\ o c \ i k  t h  1 1__ 1 1 1  \V  1 1 s s q  i  li'li«iii'lc'l t  •  1 1 1 1 ,  ( 1  c  rn  1^  1  )t  sc txt 
sich  nach  Zusatz  von  Säure  beim  Erkalten  die  Campholsäure  weiss 
und  krystallinisch  ab  (aus  einer  Röhre  erhält  man  5  bis  6  Grm.  ge- 
reinigter Säure).  Nach  Barth4)  ist  diese  Methode  der  Darstellung 
eine  sehr  unsichere. 

Die  Campholsäure  ist  weiss,  sie  krystalliairt  leicht  aus  einem  Ge- 
..ivugi'  von  Alkohol  und  Aether  und  sieht  dann  dem  Camphor  sehr  ähn- 
lich;  die  Säure  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ertheilt  demselben  aber 
doch  einen  schwachen  aromatischen  Gerden;  in  Alkohol  und  Aether 
ist  sie  leicht  löslich;  sie  schmilzt  bei  80°  C.  und  siedet  bei  250°  C,  ohne 
dabei  sich  zu  verändern,  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  wt  6,058. 

Die  Campholsäure  wird  bei  der  Destillation  mit  wasserfreier  Phos- 
phors&ure  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  ClgH,«,  Cam- 
pholen, und  wahrscheinlich  entwickelt  sich  Kohlenoxvd: 

SiSüSlt1  2  ho  +  e,  O,  +  C,H„ 

Campholsäure  Campholen. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  er  siedet  bei 
135°C;  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  =4,35. 

Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Kalihydrat  bildet  die  Cam- 
pholsäure eine  schaumige  Masse  von  campholsaurem  Kali,  mit  dem  da? 

l)  a.  a.  O. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  [8.]  T.  U  p.  120;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXXVIII,  S.  387;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  3*0.  —  •)  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVÜ,  S.  249.  -  «)  a.  a.  O, 
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überschüssige  Kali  nicht  zusammenschmilzt;  erst  bei  sehr  starkem  Er- 
hitzen findet  eine  Zersetzung  der  Campholsäore  statt,  wobei  sich  ein 
Rauch  von  aromatischem  Geruch  entwickelt;  hierbei  entsteht  aber  we- 
der Essigsäure  noch  Caprylsäure  (Barth). 

DieCampholsänre  reagirt  sauer,  sie  ist  eine  einbasische  Sänre,  ihre 
Salze  sind  noch  wenig  untersucht. 

Cam ph o  1  sa ure r  Kalk,  CaO.C^rl  <)  .  wird  durch  Fällen 
einer  heissen  Lösung  von  Carnpholsäure  in  überschüssigem  Ammoniak 
mit  einer  fast  siedenden  Lösung  von  Chlorcalcium  als  ein  schneeweisses 
krystallinisches  Pulver  erhalten,  er  ist  viel  leichter  in  kaltem  ale  in 
heissem  Wasser  löslich;  bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  er  sich, 
und  es  entsteht,  nach  Delalande,  neben  kohlensaurem  Kalk  eine  tropf- 
bare Flüssigkeit,  das  Campholon,  dessen  Eigenschaften  nicht  unter- 

*«  (Ca  O .  C*  H17  03)  =  2  Ca  O .  C,  0<  +  ^H^O^ 

Campholon. 

Campho  1  saures  S  ilberox yd,  Ag  O  .  C20  B17  03,  wird  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzcs  mit  Salpetersäuren)  Silberoxyd  in  weissen 
käsigen  Flocken  erhalten.  '    Fe.  ' 

Camphomethylsäure  s.  Camphormethylsäure. 

Camphou1),  syn.  für  Cymen.  ! 

Camphonschwefelsäurc  syn.  Oy  mensch  wefel- 
säure. 

Camphor,  Campher,  Kam  f  er,  Laurineencamphor  oder 
Japancamphor,  Camphol  (Gerhardt),  Camphora,  Camphort.  Ein 
den  flüchtigen  Öelen  sich  anreihender  Körper.  Formel:  ( '3ll  II  ;„  <  '..  Wie 
man  früher  mit  dem  Namen  Phosphor  eine  Reihe  verschiedener  Körper 
bezeichnete,  welche  die  gleiche  Eigenschaft  zeigten,  im  Dunkeln  zu  leuch- 
ten, so  brauchten  die  älteren  Chemiker  den  Namen  Camphor  für  ver- 
schiedenartige oft  sehr  wenig  ähnliche  Körper,  namentlich  wurden  da- 
mit die  aus  ätherischen  Oelen  sich  absetzenden  krystallinischen  Pro« 
ducte  bezeichnet,  dann  so  auch  die  aus  verschiedenen  Pflanzen  erhaltenen 
krystallinischen  meist  flüchtigen  oder  scharf  schmeokenden  oder  rie- 
chenden Stoffe  genannt,  z.  B.  Anemonencam phor  (Anemonin),  Tonka- 
bohnencaraphor  (Cumarin),  Alantoamphor  (Hclenin)  und  andere.  Als 
Camphor  bezeichnen  wir  jetzt  nur  zwei  in  Zusammensetzung  verschie- 
den aber  auch  darin  sich  nahestehende,  so  wie  in  physikalischen  und 
vielen  chemischen  Beziehungen  sich  sehr  ähnliche  Körper,  wir  unter- 
scheiden sie  der  Abstammung  nach  als  Born eocaraphor  (von  Dryo> 
balanops  Camphora)  (s.  Bd.  II,  2,  S.  28Ö)  und  als  Laurineen-  oder  Ja- 
pancamphor (von  Lavrus  Camphora,  L.  oder  Persea  camphora^  Spr.). 

Der  Laurineencamphor  hat  die  Formel  C2l,  H,,;  i ).., ;  er  verhält 
sich  seiner  Zusammensetzung  nach  zum  Borneocaraphor  (C20  H18  02) 
wie  Aldehyd  zum  Alkohol;  Berthelot  betrachtet  den  letzteren  auch 
als  einen  Alkohol  (s.  Camphol)  und  nennt  den  Japancamphor  daher 
Camp  holaldehyd;  zu  den  als  C  am phene bezeichneten  Kohlenwasser- 
stoffen, C20  HJ6,  verhält  der  Camphor  sich  der  Zusammensetzung  nach 

l)  Löwig's  org.  Chem.  Bd.  II,  S.  848. 
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als  ein  Oxyd,  und  er  bildet  sich  auch  zum  Theil  durch  Oxydation  sol- 
cher Oelc  (Camphenoxyd  von  Bertholot  s.  unten). 

Dieser  Camphor  ist  von  Th.  de  Saussure1)?  von  Gay-Lu§- 
sac2),  Liebig3),  Dumas4),  und  Anderen  untersucht.  Er  ist  fertig 
gebildet  in  den  Blättern,  Blttthen,  Zweigen  und  Hole  des  Laurus  Cam- 
phora,  und  kann  hier  durch.  Einschnitte  erhalten  werden  (de  Vriese); 
beim  Spalten  des  Holzes  findet  er  sich  besonders  rein  zwischen  deo  Fa- 
sern desselben  in  einzelnen  Tropfen  (Thranen)  oder  in  „Krystallen-. 
zuweilen  wird  bis  zu  10  Kilogramm  von  einem  Baume  erhalten. 

In  chemischer  Beziehung  kommen  mit  diesem  Japancamphor  einig« 
Körper  überein,  die  sich  aus  manchen  ätherischen  Oelen  absetzen,  so 
aus  dem  Oel  von  Majoran,  von  Salbei,  Lavendel,  von  Pulei,  von  Menth  i 
viridis,  Origanum  vulgare  und  anderen ;  oder  die  durch  Oxydation  anderer 
Oele  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure  erhalten  werden,  so  suis  dexa 
Oel  von  Tanacetum  vulgare^  von  Wurmsamen,  von  Baldrianwurzel  und  an- 
deren. Diese  Körper,  in  Zusammensetzung  und  chemischen  Eigtinuhsf 
ten  identisch  mit  dem  Japancamphor,  unterscheiden  sich  von  ihm  zum 
Theil  durch  ihr  abweichendes  Rotationsvermögen,  wonach  man  rechts- 
drehenden,  linksdrehenden  und  optisch  unwirksamen  Camphor  zn  un- 
terscheiden hat. 

Der  rechtsdrehende  Camphor  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  aui  Borneocamphor  (s.  Bd. II,  2,  S.  286)  oder  Campboröi 
(Macfarlane),  und  auch,  wenn  man  den  weniger  flüchtigen  bei  200° 
bis  210°  C.  siedenden  Theil  von  Spiköl  (Oleum  spicae  von  Lavandnla 
spica)  mit  Salpetersäure  behandelt 

Das  bei  der  fractionirten  Destillation  des  Rosmarinöls  {Oleum  ;* 
thos)  bei  etwas  über  200<>  C.  erhaltene  Oel  giebt  beim  Erkalten  Camphor, 
der  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Cam- 
phors  hat,  auch  rechts  polarisirt  wie  dieser,  nur  etwa  */8  so  stark.  Der 
Theil  des  Oels,  aus  welchem  der  Camphor  sich  abgesetzt  hat,  giebt  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Camphor,  der  die  chemischen  und 
optischen  Eigenschaften  des  freiwillig  abgeschiedenen  hat  (Lalle- 
mand  6). 

Camphor  von  der  Zusammensetzung  des  Laurineencamphors  wird 
auch  aus  verschiedenen  anderen  ätherischen  Oelen  erhalten,  so  wenn 
man  die  Oele  von  Salbei,  Valerianwurzel,  Wurrosamen  oder  Rainfarn 
{Tanacetum  vulgare)  mit  Salpetersäure  erhitzt  (Gerhardt  and  Cs- 
hours),  oder  bei  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  Oleum  tanaeeÜ  (Per- 
soz),  so  wie  bei  fortgesetztem  Kochen  von  Bernstein  mit  Salpetersäure 
(Döpping),  und  bei  der  Destillation  von  Sassafrasöl,  nachdem  es  zuerrt 
mit  Chlor  behandelt,  die  dickflüssige  Masse  darauf  mit  Kalkmilch  nes- 
tralisirt  und  dann  destillirt  wird  (F  alt  in«).    In  vielen  dieser  Faßt 
entsteht  der  Camphor  wohl  durch  Oxydation  eines  Kohlen  wassernd 
C,0H16;  da  auch  das  Terpentinöl  ein  solches  Camphen  ist,  so  hat  man 
vielfach  versucht,  durch  dessen  Oxydation  Camphor  darzustellen;  Ber- 
thelot7) hat  auch  wirklich  durch  Oxydation  von  krystallisirteni  Camphen 
C20  Hi 6  aus  Terpentinöl  mit  Platinschwarz  ein  Product  von  der  Zusammen- 
setzung des  Camphors  erhalten,  welches  wahrscheinlich  damit  identisch  ist 

»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XIII,  p.  275.—  «)  Ibid.  T.1X,  p.78.- 
■)  Pogg.  Annal.  Bd.  XX,  8.  45.  —  4)  Ibid.  [2.]  T.  L,  p.  226.  —  »)  Annal.  de  chim. 
et  de  phys.  [8.]  T.  LVII,  p.  412.  —  •)  Annel.  d.  Chera.  n.  Pharm.  Bd.  LXXim. 
S.  876.  —  >)  Coropt.  rend.  T.  XLVII,  p.  266. 
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Der  gewöhnliche  Camphor  wird  in  Japan,  auf  Java,  Borneo  oder 
Sumatra  so  erhalten,  dass  man  das  zerkleinerte  Holz  mit  Wasser  in 
grosse  eiserne  Destillirblasen  bringt,  welche  man  mit  einer  Art  Helm  oder 
mit  einem  Topf  bedeckt,  die  mit  Reisstroh  oder  Reisig  ausgefüttert  sind; 
man  erhitzt  nun,  wobei  der  Camphor  sich  als  ein  graues  körniges  Sublimat 
im  Stroh  sammelt;  dieser  roheCamphor  wird  dann  als  japanischer  ba- 
tavischer,  holländischer  oder  Tubbencamphor  oder  als  Kistencam  phor,  als 
chinesischer  oder  Formosacam  phor  nach  Europa  gebracht ,  und  hier, 
namentlich  in  Holland,  in  Hamburg  und  an  anderen  Orten,  durch 
Sublimation  gereinigt  oder  rafftnirt;  der  rohe  Camphor  wird  zu 
dem  Ende  gewöhnlich  mit  Zusatz  von  etwas  Kalk  in  gläsernen  Kolben 
sublimirt;  man  erhitzt  diese  Kolben  auf  einem  Sandbade  so  stark,  dass 
der  am  Boden  liegende  Camphor  sich  verflüchtigt  und  sich  in  den 
oberen  Theilen  des  Kolbens  wieder  verdichtet;  damit  der  Camphor  sich 
als  ein  dichtes  Sublimat  ansetzt,  muss  der  obere  Theil  des  Kolbens  die 
passende  Temperatur  haben,  ist  er  zu  kalt,  so  bildet  der  Camphor  ein 
wolliges  Sublimat;  ist  er  zu  heiss,  so  schmilzt  er  und  fiiesst  zurück. 

Wie  weit  die  Körper  aus  den  Oelen  sich  auch  in  optischer  Be- 
ziehung dem  Japancam  phor  anschliessen,  scheint  nicht  bestimmt  zu  sein. 

Der  gereinigte  Camphor  kommt  im  Handel  in  kleinen  Ku- 
chen, Broden  vor,  die  ähnliche  Form  wie  die  sublimirten  Salmiakbrodc 
nnd  auch  in  der  Mitte  ein  Loch  haben,  aber  nur  1  bis  21  Kilogr. 
schwer  sind.  Er  bildet  so  eine  zusammenhängende,  etwas  durchschei- 
nende, zähe,  körnig  krystallinische  Masse;  durch  Sublimation  oder  beim 
Krystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  Octaeder  oder  sechsseitige 
Octae*dersegmente ;  nach  Descloi z e au x  *)  gehören  die  Camphorkry- 
stalledem  hexagonalen  System  an;  der  Camphor  riecht  stark  eigentüm- 
lich, dem  Rosmarinöl  ähnlich,  bei  anhaltendem  Durchleiten  des  elektri- 
schen Stromes  soll  er  den  Geruch  verlieren,  an  der  Luft  aber  wieder 
annehmen;  er  zeigt  einen  brennenden  bitterlichen  Geschmack,  sein 
speeif.  Gewicht  ist  0,986  bis  0,996  gefunden;  nach  Brisson  ist  es  bei 
10°C.  =  0,992,  bei  0°C.  =  1,00;  sein  Brechungsexponent  ist  nach 
Pfaundler  =  1,48041.  Der  Camphor  ist  für  sich  zähe,  und  lässt  sich  nur 
nach  dem  Benetzen  mit  Alkohol  zu  einem  Pulver  zerreiben,  er  löst  sich  in 
etwa  1000  Thln.  Wasser,  die  Lösung  schmeckt  und  riecht  jedoch  stark 
nach  Camphor;  unter  einem  hohen  Drucke  soll  er  sich  reichlicher,  in  sie- 
dendem Wasser  leicht  lösen  ;  er  löst  sich  in  0,83  Thln.  Alkohol  von  0,806 
speeif.  Gewicht,  weniger  leicht  in  schwächerem  Weingeist,  aber  auch  in 
Branntwein  löst  er  sich  noch  in  merkbarer  Menge ;  Wasser  fällt  die  alko- 
holische Lösung.  Er  ist  ferner  in  Holzgeist,  Aether,  leicht  in  Essig- 
säorehydrat  (2  Thle.  Camphor  in  1  Thl.  Säure),  in  ätherischen  und 
fetten  Oelen,  so  wie  in  Schwefelkohlenstoff,  Aceton  und  Chloroform 
löslich ;  er  ist  auch  ohne  Zersetzung  in  Brom  löslich.  Der  Camphor 
schnullt  bei  175°C,  er  siedet  bei  204° C.  und  verflüchtigt  sich  dabei 
vollständig;  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  =  5,31  (Dumas); 
er  verdampft  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  reich- 
licher Menge;  in  einem  nicht  vollständig  mit  Camphor  gefüllten  Glase 
bilden  sich  in  dem  oberen  Theil  allmälig  kleine  glänzende  Krystalle, 
seine  Tension  im  Vacuum  ist  bei  15,5«  C.  =  4  Millimeter,  auf  Wasser 
geworfen,  verdampft  Camphor  noch  schneller  als  an  der  Luft;  kleine 

*)  Compt.  rend.  T.  XLVI1I,  p.  1064. 
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Stückchen  gerathen  hierbei  in 
man  nimmt  gewöhnlich  an,  in  Folge  d 
auf  der  Wasserfläche;  diese  Erklärung 

Der  Camphor  las  st  sich  leicht  entzünden  und 
Flamme;  er  schmilzt  mit  Phosphor  beim  Erwärmen  zusammen. 

Die  festen  Krystalle  zeigen  kein  Rotationavermögen  (Descloi- 
zeaux1).  Das  Drehungsvermögen  der  alkoholischen  Lösung  von  Japan- 
camphor  [a]  =  -f-  47°,  4  fiir  eine  Länge  von  lOOro01;  nach  Biot2)  ist 
das  specif.  Rotationsvermögen  der  alkoholischen  Lösung  je  nach  der  Ver- 
dünnung — (-37°,  1  bis  -f-84°,2;  das  der  essigsauren  Lösung  — (-  36°,2  bis 
-4-  80°. 6:  nach  Wilhelmy*)  ist  das  Drehtmgs vermögen  der  alko- 
holischen Lösung  ftir  das  weisse  Licht  +  57»,2.   Nach  Arndtsen*) 
nimmt  die  Rotationskraft  der  alkoholischen  Lösung  von  Camphor  mit 
der  Brechbarkeit  der  Lichtstrahlen  in  einem  weit  rascheren  Verhältnis« 
zu,  als  die  der  anderen  bekannten  activen  Körper;  die  Rotationskraft 
nimmt,  nach  ihm,  frtr  alle  Farben  mit  der  Concentration  regelmässig  ab, 
und  zwar  so,  dass  sie  durch  lineare  Fi 
ausgedrückt  werden  kann. 

Verwandlungen  des  Camphors.  1)  Durch  Hitze.  Werden 
die  Dämpfe  von  Camphor  über  glühendes  Eisen  geleitet,  so  wird  eine 
ölige  Flüssigkeit  erhalten,  die  neben  Naphtalin  einen  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  des  Benzols  enthält,  die  bei  140°  C.  siedet 
(Darcet*).  Beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Glas-  oder  Por- 
oella nrohre  bildet  sich  ein  in  Weingeist  lösliches  camphorhaltendes  Oel 
neben  brennbarem  Gas  (Saussure). 

2)  Durch  Schwefelsäure.  Camphor  absorbirt  die  Dämpfe 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge;  wird  der 

nreichend  abgekühlt,  so  entwickelt  sich  nur  wenig 
und  man  erhält  eine  weiche  kaum  bräunliche 
i,  aus  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  der  grösste  Theil  des 
Camphors  unverändert  abscheidet.  Schwefelsäurehydrat  löst 
Camphor  in  grosser  Menge,  auf  Znsatz  von  Wasser  scheidet  sich 
aber  derselbe  grösstenteils  wieder  ab.  Wird  aber  der  Camphor  mit 
dem  zehnfachen  Gewicht  von  Schwefelsäure  zwei  oder  drei  Tage  auf 
dem  Wasserbad  digerirt,  so  entwickelt  sich  kaum  schweflige  Säure,  und 
es  scheidet  sich  bei  Wasserzusatz  ein  nach  dem  Reinigen  farbloses  mit 
dem  Camphor  isomeres  Oel  ab,  welches  bei  200°  C.  siedet  und  bei 
derholter  Destillation  über  festes  Kalihydrat  sich  auch  wieder  in 
Camnhor  umwandelt;  nur  soll  der  so  rearenerirte  Camnhor 
cheres  Rotationsvermögen  als  gewöhnlicher  Camphor  haben  (Dela- 
lande6). Hiervon  wesentlich  abweichend  sind  die  Resultate  von 
Chautard7);  digerirt  man  Camphor  mit  dem  vierfachen  Gewicht 
Schwefelsäure  längere  Zeit  bei  100°C,  so  entwickelt  sich  reichlich 
schweflige  Säure,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Camphor  ab, 
gemengt  mit  einem  ölartigen  Körper,  dessen  Menge  um  so  grösser  ist, 
je  länger  die  Einwirkung  dauerte;  auch  zeigt  die  nach  längerer  Ein wir- 


')  Annal.  de  chira.  et  de  phy».  [3.]  T.  LVI,  p.  220.  —  »)  Jahresbar.  r.  Liebi« 
u.  Kopp  1852,  8.  167.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXI,  S.  627.  —  4)  Annal.  de 
rhim.  et  de  phy«..  [8.]  T.  MV,  p.  403;  Chem.  Centralbl.  1859,  8.10.  —  »)  Annal. 
de  ehim.  et  de  phy*.  [f.]  T.  LXVI,  p.  110.  —  •)  I/In.tttut  1839,  Nr.  807,  p.  899: 
Berz.  Jahresbar.  Bd.  XX.  8.  881.  -  Compt.  rand.  T.  XUV,  p.  66;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1867,  8.  157. 
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kung  erhaltene  Masse  dich  optisch  unwirksam.  Aus  dem  mit  Wasser 
gefällten  Gemenge  wird  durch  Filtriren  und  Beinigen  mit  wässerigem 
Kali  ein  farbloses  schwach  aromatisch  riechendes  Oel  erhalten,  wel- 
ches grösstenteils  bei  240°  C.  überdestillirt;  der  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur übergehende  Theil  kann  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
Schwefelsäurehydrat  ganz  in  das  flüchtigere  Oel  verwandelt  werden.  Das 
bei  240°  C.  siedende  Oel  nennt  Chautard  Camphren,  seine  Zusam- 
mensetzung ist  Cm  Hu  U.2.  es  riecht  schwach  aromatisch,  erstarrt  noch 
nicht  bei  —  10°  C,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,974  bei  6°C,  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  zersetzt,  Wasser  fällt  aus  dieser  Lö- 
sung ein  weiches  nicht  krystallisirbares  Harz;  es  hat  sich  aber  weder 
Campbor  noch  Camphors&ure  gebildet;  durch  rauchende  Schwefelsäure 
wird  das  Camphren  geröthet,  ohne  eine  gepaarte  Säure  zu  bilden,  aus 
der  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhaltenen  Masse  scheidet  sich  eine 
gelbe  harzartige  Substanz,  die  beim  Destilliren  keinen  Camphor  bildet. 

Wird  die  Lösung  von  Camphor  in  Schwefelsäure  zum  Sieden  er- 
hitzt, so  entwickelt  sich  schweflige  Saure,  und  es  destillirt  ein  leicht 
flüssiges  nach  Camphor  und  Pfeffermünze  riechendes  Oel,  welches  viel- 
leicht Camphogen  (Cymen)  enthält. 

3)  Durch  Chlor.  In  trockenem  Chlorgas  erleidet  der  Camphor 
selbst  im  Sonnenlicht  keine  merkbare  Veränderung,  er  absorbirt  nur 
wenig  Chlor  und  färbt  sich  schwach  gelblich.  In  feuchtem  Chlor  gas 
bildet  sich  etwas  Salzsäure  und  der  Camphor  wird  flüssig.  Im  trockenen 
Chlorgas  erhitzt,  verflüchtigt  sich  der  Camphor  ohne  Zersetzung. 

Löst  man  den  Camphor  in  Phosphorchlorid  und  behandelt  die  Lö- 
sung einige  Stunden  mit  Chlorgas,  so  erhält  man  beim  Abwaschen  mit 
Wasser  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  chlorhaltende  Substi- 
tuttonsproducte  des  Camphors  in  weissen  Flocken  von  sehr  verschiede- 
ner Zusammensetzung  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung.    Es  bildet 
sich  ein  vierfach  gechlorter  Camphor  C?0  Hu  C\A  02l  ein  fast  farbloses 
»albenartigBS  Oel.  Oder  bei  anhaltender  Behandlung  des  Camphors  mit 
Chlor  in  der  Wärme  erhält  man  sechsfach  gechlorten  Camphor, 
Cgo  ri|e  €J6  Oj,  als  eine  farblose  wachsartige  Masse  (Claas1)- 

4)  Durch  Brom.  Brom  in  Berührung  mit  Camphor  verbindet 
sich  damit  zu  einem  krystallisirten  braunen  Körper,  C,0  Un  O,  Br„ 
der  aber  wenig  beständig  ist;  er  zerfliesst  an  der  Luft  schnell,  es  ver- 
flüchtigt sich  Brom  und  Camphor  bleibt  zurück ;  Ammoniak  scheidet 
sogK-ich  Camphor  daraus  ab.  Bei  der  Destillation  von  Camphor  in 
Brom  geht  der  grösste  Theil  des  Camphors  mit  dem  Brom  unverändert 
über,  es  entwickelt  sich  aber  etwas  Bromwasserstoff  und  eine  geringe 
Menge  eines  bromhaltenden  Oels,  nach  Laurent')  <  .,  11:  HrOs. 

Wird  die  Lösung  von  Camphor  in  Brom  vorsichtig  mit  Phosphor 
versetzt,  so  entsteht  eine  heftige  Reaction,  es  entwickelt  sich  reichlich 
Brom  Wasserstoff,  und  Wasser  scheidet  aus  der  braunen  Flüssigkeit 
einen  öligen  bromhaltenden  Körper  aus  (Claus). 

5)  Durch  Jod.  Jod  verbindet , sich  mit  Camphor  zu  einer  brau- 
nen nässigen  Verbindung,  die  an  der  Luft  schneller  verdunstet,  als 
jeder  der  Bestandteile  für  sich;  sie  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  löst 


h  Jooro.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XXV,  S.  257;  Bullet,  scient.  de  St.  Petersb. 
T.  IX.  Nr.  15  et  16. 

«)  Compt.  rend.  T.  X,  p.  581;  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XX,  S.  498. 
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»ich  aber  in  Alkohol  oder  Aether;  wässerige  Alkalien  scheiden  den 
Camphor  unverändert  ab. 

Werden  gleiche  Theile  Jod  und  Camphor  gut  zusammengerieben, 
so  bildet  sich  eine  dickflüssige  braune  Masse,  die  beim  Erhitzen  bei 
1200C,  anfängt  zu  sieden,  doch  steigt  der  Siedepunkt  allmälig 
2000  c.  Hierbei  entwickelt  sich  zuerst  eine  reichliche  Menge 
serstoff  und  es  geht  ein  leichtflüssiges  braunes  Destillat  über, 
eine  schwarze  Masse  in  der  Retorte  bleibt,  Camphoresin 

Das  Destillat  trennt  sich  beim  ruhigen  Stehen  in  zwei  Schichten, 
die  untere  Schicht  ist  eine  concentrirte  Losung  von  Jodwasserstoffsäure 
durch  Jod  gefärbt,  die  obere  ölige  Schicht,  den  grössten  jodhaltenden 
Theil  ausmachend,  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Zersetzungsproducte 
des  Camphors,  die  Claus  als  Camphin,  Camphokreoso t  und 
Colophen  bezeichnet. 

Um  das  Camphin  rein  darzustellen,  wird  das  Oelgemenge  für  «ich 
rectificirt,  dann  mit  starker  Kalilauge  behandelt,  und  das  sich  abschei- 
Oel  einige  Mal  über  Kali-Kalk  rectificirt,  zuletzt,  um  alles  Jod 


ändert  in  dem  Oel  hält.  Das  so  erhaltene  farblose  leichtflüssige  Oel 
ist  nach  Clans  Ci8H16,  nach  dem  neueren  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stoffs (C  =  6)  passt  diese  Formel  wenig  zu  den  Resultaten  der  Ana- 
lyse (diese  geben  mehr  als  1  Proc.  Kohlenstoff  zu  wenig),  Gerhardt 
glaubt  daher,  dass  das  Oel  vielleicht  unreines  Cymen  (C30  H14)  sei;  das 
Oel  riecht  wie  das  Oleum  maeis,  aber  zugleich  etwas  nach  Terpentinöl, 
es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,827  bei  25°  C,  siedet  zwischen 
167°  bis  170° C,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten 
Oelen,  nicht  in  Wasser  und  wässerigen  Flüssigkeiten.  Das  Oel  absor- 
birt  Salzsäuregas  in  sehr  unbedeutender  Menge ;  von  Schwefelsäure  wird 
es  nur  wenig  angegriffen;  starke  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Er- 
hitzen in  ein  stickstoffhaltendes  gelbes  nach  Zimmt  riechendes  Oel, 
oder  bei  längerem  Erhitzen  in  ein  rothes  in  Kali  lösliches  Oel. 

von  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  bilden  sich  Substitutionsproducte ;  die 
Chlorocamphine  sind  farblose,  durchsichtige  öl  artige  Körper,  die  mit 
weingeistiger  Kalilösung  behandelt  Chlorkalium  geben,  unterBildung  eine.* 
chlorhaltenden  angenehm  riechenden  Gels;  das  Chlorcamphin  war 
C]g  H  is  Gl8,  nach  der  Behandlung  mit  Kali  wahrscheinlich  Cx>  Uls  Gif. 
Bei  fortgesetzter  Behandlung  des  Camphins  mit  Chlor  bildet  sich 
Sechsfach-Chlorcamphin  Cls  M1oGlg. 

Die  für  Camphin  und  Chlorcamphin  angegebenen  Formeln  stim- 
men schon  an  und  für  sich  wenig  mit  den  Analysen,  noch  weniger, 
wenn  man  sie  nach  C  =  6  umrechnet;  es  kommt  dann  bei  dem  Caro- 
phtn  ein  Verlust  von  etwa  1  Proc  (oder  so  viel  Sauerstoffgehalt)  her- 
aus, daher  es  nicht  möglich  ist,  hier  neue  Formeln  zu  berechnen. 

Bei  der  Behandlung  des  camphinhaltenden  Oelgemenges  mit  Kalt- 
lauge löst  sich  darin  ein  Oel,  welches  durch  Säuren  abgeschieden  und  wie- 
derholt über  Aetzkalk  destillirt  eine  gelblich  gefärbte  ölartige  Flüssigkeit 
vom  Geschmack  und  Geruch  des  Kreosots  darstellt,  weshalb  Claus  es 
Camphokreosot  nennt,  es  ist  aber  leichter  als  Wasser;  es  löst  sich 
wie  Kreosot  in  Kalilauge  und  macht  wie  dieses  Eiweiss  gerinnen. 
Schweitzer  nimmt  an,  dass  dieser  Körper  identisch  sei  mit  dem  aus 
dem  KümmelÖl  erhaltenen  Zersetzungsproducte,  dem  CarvacroK  dieses 
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schwerer  ab»  Wi 
Camphokreosots. 

Wenn  das  rohe  bei  der  Destillation  von  Jod  und  Camphor  erhal- 
tene Oel  für  sich  rectificirt  and  das  über  180°  C.  übergehende  braune 
Oel  mit  Kalilauge  behandelt  wird,  so  bleibt  unreines  Colophen  zurück; 
über  Kalk  rectificirt,  giebt  es  ein  dickes  gelbliches  Oel  mit  violettem 
Schimmer,  von  mildem  Geschmack  und  angenehmem  Veilchen geruch ; 
es  erscheint  bei  auffallendem  Licht  dunkelblau,  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen.    Es  ist 
nicht  naher  untersucht,  daher  auch  nicht  anzugeben,  ob  es  mit  dem 
Colophen  von  Deville  identisch  ist. 

bei  der  Destillation  von  Camphor  mit  Jod  in  der  Retorte  blei - 

Clans  Camphoresin,  es  ist  glasglänzend, 
wcklos,  leicht  schmelzbar,  wird  durch  trockene  Destil- 
lation zersetzt,  und  giebt  dabei  wieder  Camphin,  Camphokreosot  und 
Colophen  neben  harzartigen  Substanzen  und  Kohlenwasserstoffgas;  das 
Camphoresin  löst  sich  in  starkem  Alkohol,  Aether  oder  Terpentinöl 
mit  Hinterlassung  von  Kohle  auf.  Claus  untersuchte  die  unreine  Sub- 
stanz, and  berechnet  dafür  die  Formel  C22  H, 2,  er  nimmt  sehr  will- 
kürlich an,  dass  die  reine  Substanz  C90  Hu  sein  würde. 

Die  Untersuchung  der  durch  trockene  Destillation  von  Jod  und 
Camphor  erhaltenen  Producte  ist  zu  unvollständig,  um  die  angegebenen 


6)  Durch  Phosphorperchlorid.  Dieses  Chlorid  greift 
sehr  energisch  an;  es  bildet  sich  Phosphoroxychlorid 
Camphorylchlorid,  C20HiCCl2,  das  durch  Zusatz  von  Wasser  ab- 
geschieden wird;  es  ist  krystallinisch  und  zeigt  das  Ansehen  und  den 
Geruch  des  Terpentincamphors ;  es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  wird 
durch  eine  alkoholische  Kalilösung  nicht  angegriffen ;  bei  der  trockenen 
Destillation  zersetzt  es  sich  theil weise,  bei  wiederholter  Destillation  bil- 
det sich  ein  chlorhaltendes  terpentinartig  riechendes  Oel,  vielleicht 
CtoHlft€l  (Gerhardt). 

Pfaundler1)  hat  die  Einwirkung  und  die  Producte  näher  un- 
tersucht. Nach  ihm  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Phosphor- 
perchlorid auf  1  Aeq.  Camphor  bei  etwa  1 10«  C.  Salzsäure  neben  Phos- 
paoroxychlorid  und  einem  Cidorid  C30HIB4,:i ;  nimmt  man  bei  der  Be- 
handlung des  Camphors  dagegen  2  Aeq.  Phosphorchlorid,  so  bildet  sich 
ein  anderes  Chlorid  C2r>  H,Ä  €l2. 

Der  Körper  C.J0  H15Cl,  vielleicht  Chlorcamphen,  bildet  weisse  ge- 
schlitzte Krystalle,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich  und  knet- 
bar sind  und  dem  Camphor  ähnlich  riechen;  der  ßrechungscoSfficient 
der  Krystalle  =  1,49327.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich 
bei  14°C.  schon  in  3,5  Thln.  Alkohol  von  87  Proc,  die  Lösung  po- 
Urisirt  das  Licht  nicht.  Die  Krystalle  verdampfen  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ziemlich  rasch,  schmelzen  nahe  bei  60°  C,  und  subli- 
dann,  bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich. 

Co  H„  Gl,  bildet  weisse  Krystalle, 


ist  1,50558;  sie  lösen  sich  in  4,95  Thln.  87pro- 
bei  14»  O,  die  Lösung  wirkt  linkspolarisirend ;  die 


Bd.CXV,  S.  29;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.849 
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sie  schmelzen  bei  nahe  70°  C,  und  sublimiren  theil  weise. 

7)  Durch  Antimonperchlorid  wird  Camphor  in  der  Kalt« 
wenig  angegriffen,  in  der  Wärme  wird  er  aber  unter  reichlicher  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  zersetzt;  fallt  man  die  dicke  rothbraune  Flüs- 
sigkeit nach  beendigter  Heaction  mit  Wasser ,  und  zieht  den  dadurch 
erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  so  erhält  man  ein  weiches 
Harz,  welches  angenehm  aromatisch  riecht  und  kratzend  schmeckt; 
bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  es  sich,  unter  Entwickelung 
von  viel  Salzsäure  gehen  ölige  Substanzen  über,  und  es  bleibt  viel 
Kohle  im  Rückstand  (Claus1)- 

8)  Durch  Quecksilberchlorid.    Beim  Erhitzen  eines  Gemen- 
ge« von  Sublimat  und  Camphor  entwickelt  sich  Salzsäure,  zugleich 
zeigt  sich  ein  terpentinartiger  Geruch,  es  bleibt  eine  schwarzbraune 
Masse,  welche  beim  Ausziehen  mit  Alkohol  einen  Rückstand  von  CaJo- 
mel  mit  einer  kohligen  Substanz  zurücklässt  (Claus*). 

9)  Durch  Salpetersäure.   Camphor  löst  sich  in  Salpetersäure 
und  bildet  eine  ölahnliche  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  unverän- 
dert en  Camphor  fällt    Beim  Sieden  von  Camphor  mit  Salpetersäure 
entweicht  salpetrige  Säure,  und  der  Camphor  geht  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  in  (rechtsdrehende)  Camphorsäure  (C20  H16  Ob)  über,  welche 
sich  beim  Abdampfen  der  sauren  Flüssigkeit  abscheidet.     Die  zuerst 
sich  abscheidenden  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  < \\  .  O«; 
es  ist  dies  entweder  eine  camphorige  Säure,  d.  L  eme  zwischen  Cam- 
phor und  Camphorsäure  intermediäre  Oxydationsstufe,  oder  es  ist  eine 
Verbindung  beider,  was  nicht  unwahrscheinlich  ist,  da  Camphor  sich 
mit  Säuren  zu  löslichen  Verbindungen  vereinigt;  die  wässerige  Lö- 
sung des  Körpers  riecht  nach  Camphor,  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
geht  er  in  Camphorsäure  über. 

Blumenau3)  erhielt  durch  Kochen  von  Salpetersäure  mit  Cam- 
phor und  Eindampfen  aus  der  nach  dem  Erkalten  terpentinartigen  Ma«$t 
keine  Krystalle;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wurden  Kry stall» 
rinden  erhalten  neben  einer  terpentinartigen  Mutterlauge;  die  Krvstall 
rinden  bestanden  aus  Körnern,  die  sich  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften wie  in  den  chemischen  Reactionen  von  der  Camphorsäure  ver- 
schieden zeigten;  die  Elementaranalyse  der  Säure  ist  nicht  angegeben: 
ihre  Lösung  fällt  das  neutrale  Eisenchlorid,  aber  nicht  das  salpeter- 
saure Silberoxyd,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Ammoniak;  beim  Ver- 
setzen der  gelösten  Säure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd  scheiden  sich  die  Salze  in  Krystallen  ab. 

10)  Durch  Übermangansaures  Kali  wird  der  Camphor  w 
Camphorsäure  oxydirt  (Cloez). 

11)  Durch  Phosphorsäurehydrat  und  Zinkchlorid.  Beide 


mente  des  Wassers,  und  es  destillirt  ein  Kohlenwasserstoff,  Cm  Hu- 
den Dumas  entdeckte  und  als  Camphogen  bezeichnete;  nach  der 
Untersuchung  von  Gerhardt  ist  dieser  Körper  identisch  mit  dem  aas  dem 
Kömisch  -  Kümmelöl  (Oleum  oumini)  dargestellten  Cymen  (s.  d.  Art). 

12)  Durch  Kalihydrat.  Kalihydrat  zersetzt,  nach  Dela- 
lande, den  Camphor  unter  Einfluss  von  starkem  Druck  und  hoher 


»)  a.  a.  O.  —  •)  a.  a.  O.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI1, 
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reraperatur;  er  geht  dabei  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Kalihy- 
Lrats   in  campholsaures  Kali  über:  C20  Hie  O*  -j-  KO  .  HO  =  KO. 
'20  H1703  (8.  Campholsäure). 

Wässerige  Kalilauge  scheint  ohne  Einwirkung  auf  Camphor  zu 
sein;  wird  er  dagegen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natronhy- 
drat in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  so  findet  Zersetzung  statt, 
langsamer  bei  170° C,  etwas  rascher  bei  180<>  bis  190°C.;  es  bildet 
sieb  Borneocamphor  und  eine  harzartige  Säure,  die  Camphinsäure: 

S^oHje^)  +  2HO  =  J^oHis^  -f  .^ojJieO^ 
Japancamphor  Borneol  Camphinsäure. 

Beim  Behandeln  der  erhitzten  alkalischen  Masse  mit  Wasser  löst 
sich  camphinsaures  und  freies  Alkali  auf,  und  ein  Gemenge  verschie- 
dener Körper  bleibt  zurück;  durch  Sublimiren  erhält  man  daraus  ein 
Gemenge  von  Camphol  und  Camphor,  das  man  mit  Stearinsäure  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200°  C.  erhitzt,  wobei  sich  stearin- 
saures Camphol  bildet,  während  der  Camphor  unverbunden  bleibt,  der 
sich  dann  durch  Erhitzen  auf  150°  bis  160°C.  verflüchtigt;  das  stea- 
rinsaure Camphol  wird  darauf  mit  gepulvertem  Natron-Kalk  auf  120°  C. 
erhitzt,  wobei  Camphol  sublimirt. 

Zur  Darstellung  der  Camphinsäure,  deren  Zusammensetzung  wahr- 
scheinlich Cs0  Hi6  O4  ist,  wird  die  wässerige  alkalische  Lösung  erhitzt 
zur  Entfernung  des  Alkohols,  man  neutralisirt  nahezu  mit  Schwefel- 
säure, dampft  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der  das 
carophinsaure  Salz  löst  und  beim  Abdampfen  als  einen  nicht  krystalli- 
sirbaren  leicht  zerniesslichen  Rückstand  zurücklässt;  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  scheidet  sich  die  Camphinsäure  als  eine  fast  feste  ge- 
färbte Masse  ab,  sie  ist  schwerer  als  Wasser,  löst  sich  darin  wenig, 
leicht  in  Alkohol.    Salpetersäure  zersetzt  sie,  es  bildet  sich  eine  Na- 
tronverbindung,  aber  nicht  Camphorsäure.    Das  Kali-  und  Natronsalz 
lind  in  concentrirter  Alkalilauge  fast  unlöslich,  sie  fallen  die  Lösungen 
der  Salze  von  Blei,  Eisen  (Oxyd  und  Oxydul),  Kupfer,  Silber  und  Zink, 
die  Niederschläge  sind  in  viel  Wasser  löslich;  die  erdigen  Alkalisalze 
werden  nicht  gefallt  (Berthelot  *). 

13)  Durch  Kalk.  Aetzkalk  zersetzt  den  Camphor  in  der  Hitze 
vollständig.  Wird  Camphor  über  Aetzkalk  geleitet  bei  einer  der 
Weissglühhitze  nahen  Temperatur,  so  bildet  sich  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
wasserstoff und  Naphtalin,  letzteres  in  ziemlich  reichlicher  Menge 
(Fremy*). 

Erhitzt  man  Camphor  mit  Kalk  bis  zur  dunklen  Rothglühhitze,  so 
bildet  sich  eine  Pchwach  gefärbte  ölige  Flüssigkeit,  die  durch  wieder- 
holte Rectification  gereinigt  wird;  bei  75<>C.  geht  dann  ein  farbloses 
leichtflüssiges  Liquidum  über,  Camphron  von  Fremy,  nach  ihm 
Cjo  H„  O,  oder  vielleicht  C60H44  O,;  es  ist  danach  entstanden  aus  dem 
Camphor  durch  Entziehung  der  Elemente  des  Wassers:  3(C20HI6O2) 
—  4  HO.  Es  hat  einen  starken  eigenthümlichen  Geruch,  ganz  verschie- 
den von  dem  desCamphors;  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  nicht 
näher  untersucht.  Vielleicht  ist  das  Camphron  identisch  mit  der  öli- 
gen Flüssigkeit,  welche  erhalten  wird  durch  Erhitzen   von  Camphor 


')  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  266;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  867. 
■)  Annal.  d.  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LIX,  p.  16. 
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mit  Thon,  oder  wenn  man  Camphordämpfe  für  sich  durch  eine  glühende 
Porcellanröhre  leitet. 

14)  Chlorwasserstoff  wird  von  Camphor  je  nach  Temperatur 
und  Druck  in  wechselnden  Mengen  absorbirt;  100  Thle.  Camphor  neh- 
men nach  Bineau1)  auf:  bei  T  Temperatur  und  B  Barometerstand, 
C  Theile  Chlorwasserstoff: 

T    24°    20°  18,5°  18,5°    18«      9°     7°      7«      8°  3» 
B  747    740     735    744  820    288   270   740    232  788 
C  19,0  20,0    20,4  20,5  15,3   15,8  16,8  24,0  17,0  26,0 

Bei  einem  gewissen  geringen  Druck  nimmt  der  Camphor  kein  Salzsäure- 
gas  auf,  doch  wechselt  dieser  Druck  mit  der  Temperatur,  und  ist,  nach 
Bineau,  bei  12°  =  220mra;  bei  15°  =  340mm;  bei  20<>  =  800»»: 
bei  24°  =  420mm. 

15)  Schweflige  Säure  wird  von  Camphor  rasch  absorbirt,  and 
bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  schwerer  ist  als  Wasser,  und  Jod 
und  Camphor  leicht  löst;  mit  Camphor  gesättigt,  enthält  sie  4  Thle. 
desselben  auf  1  Thl.  schweflige  Säure.  Die  Verbindung  ist  wenig 
constant,  schweflige  Säure  verdampft  schon  an  der  Luft  unter  Zurück- 
lassung von  unverändertem  Camphor.  Die  Quantität  der  von  Camphor 
aufgenommenen  Menge  schwefliger  Säure  wechselt  bedeutend  nach 
Temperatur  und  Druck  (Bineau2);  100  Thle.  Camphor  nehmen 
S Theile  Schwefligaäuregas  auf,  bei  TGrad  Temperatur,  und  B Milli- 
meter Druck. 

T   240—  24<>15o,5  15°,5  12°,5  12°,5     8°     8°     4«     4°     2°  2° 
B  524      745    355   744    529    727  304   682  490  720  469  650 
S25,5      35,4   28,0  47,6  37,3  50,5  33,0  57,4  46,0  73,6  48,4  72,0 

Bei  700mm  Druck  absorbiren  100  Camphor  annähernd  an  Säure : 
bei    24°    20»  15,5°  14,0°  12,5°    10«      8°  4° 

38,1   37,7    44,3  46,8  48,9  54,0  58,6   70,5  Thle. 

16)  Durch  Untersalpeter  säure.    Stickoxydgas  allein  wirkt 
nicht  auf  Camphor  ein,  bei  gleichzeitigem  Zutritt  von  Sauerstoff  ent- 
steht dieselbe  Verbindung  wie  aus  Camphor  und  Untersalpetersaare ;  sie 
ist  in  reinem  Zustande  schwach  gelblich,  bei  Gegenwart  von  salpetri- 
ger Säure  etwas  grünlich;  die  flüssige  Verbindung  löst  Camphor,  damit 
bei  180C.  gesättigt,  enthält  sie  auf  100  Camphor  26  bis  27  Thle.  Unter- 
Salpetersäure;  sie  löst  Jod  doch  nicht  so  leicht  wie  die  schwefligsaur« 
Verbindung;  wenn  sie  mit  Camphor  gesättigt  war,  etwa  »/io  >&res  Ge- 
wichts.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen  und  Abscheidung  von  Camphor ;  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  Camphor  ab,  und  es  bildet  sich  Stickoxydgas  und 
Salpetersäure.     Lässt  man  schweflige  Säure  auf  die  Verbindung  von 
Camphor  mit  Untersalpetersäure  einwirken,  so  entwickeln  sich  rotbt 
Dämpfe  und  es  bildet  sich  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  dieser 
zeigt  keine  constante  Zusammensetzung  und  zersetzt  sich  sehr  leicht,  tn 
der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  rascher  beim  Erwarmen 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe ;  mit  Wasser  zusammengebracht 
scheidet  sich  Camphor  ab,  während  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 


!)  Annal.  de  chim.  et  de  pby*.  [8.]  T.  XXIV,  p.  826;  Annal.  d.  Cbem.  o. 
Pharm.  Bd.  LX,  8.  276  ;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  184«,  8.  784. 
*)  a.  a.  O. 
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sich  lösen,  und  Stickoxydgas  entweicht,  falls  der  Körper  aich  nicht 
schon  an  der  Luft  theilweise  zersetzt  hatte  (B  ine  au  *). 

Flaorsilicium  gas  und  Schwefelwasserstoff  wirken  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wenigstens  nicht  auf  Camphor  ein  (Bineau*). 

Linksdreh  ender  Camphor3).  Wird  das  ätherische  Oel  von 
Mairicaria  partheräum  L.  rectificirt,  und  der  zwischen  200°  und  220°  C. 
Übergehende  Theil  für  sich  aufgefangen,  so  scheidet  sich  beim  Ste- 
hen krystallinischer  Camphor  ab,  oft  in  so  grosser  Menge,  dass  die 
Masse  gesteht.  Dieser  Camphor  hat  alle  Eigenschaften  des  Japancam- 
phors,  nur  dreht  er  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links;  mit  Salpe- 
tersäure gekocht,  giebt  er  linksdrehende  Camphorsäure,  die  fast  alle 
Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Camphorsäure  hat. 

Optisch  indifferenter  Camphor.  Nach  Proust  scheidet 
aich  aus  den  Oelen  verschiedener  Labiaten,  wie  Rosmarin,  Salvei,  La- 
vendel, zuweilen  eine  camphorartige  Masse  ab;  der  aus  Lavendelöl 
abgeschiedene  Camphor  zeigte  Dumas  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
Laurineen  camphor;  Biot4)  fand  aber,  dass  er  ohne  alle  Wirkung  auf 
polarisirtes  Licht  sei;  es  bliebe  zu  untersuchen,  ob  hier  eine  Verbindung 
des  rechts-  und  linksdrehenden  Camphors  vorliegt  Fe. 

Camphor  von  Baras  |   gyn-  ßorneocamphor 
Camphor  von  Borne o  j     Ba-      2,  S.  285). 
Camphor,  flüssiger  s.  unter  Camphoröl  (S.  710). 

Camphor,  künstlicher,  syn.  Chlorwasserstoff- 
Terpentinöl  s.  unter  Terpentinö  1. 

Camphoräther  s.  camphorsaures  Aethyloxyd 
unter  camphorsäure  Salze. 

Camp  hör  äthylsäure,  syn.  A  et  her  camphorsäure 
(*.  Bd.  IS.  216). 

Camphor  am  id,  Camphamid.  Das  primäre  Amid  der 
Camphorsäure;  einDiamid,C,0  H18N,  0<  oder  0,0  H"  £«j  ^   ist  nocU 

nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Wenn  man  Camphorsäureanhydrid  in  einem  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas  destillirt,  so  bildet  sich  eine  gelbliche  zu  einer  durch- 
sichtigen Masse  erstarrende  Flüssigkeit;  sie  ward  von  Malaguti  darge- 
stellt, aber  nicht  näher  untersucht;  nach  B  erze  Ii us*  Ansicht  ist  sie  das 
eigentliche  Camphamid. 

Eine  Auflösung  von  wasserfreier  Camphorsäure  in  absolutem  Al- 
kohol mit  Ammoniak  gas  gesättigt  und  abgedampft,  giebt  eine  syrup- 
artige  in  Wasser  unlösliche  Masse,  die  Laurent5)  als  Camphoramid  an- 
sieht Salzsäure  zersetzt  diesen  Körper  selbst  beim  Erwärmeu  nicht; 
beim  Erhitzen  mit  Kali  geht  er  aber  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak in  camphorsaures  Ammoniak  über.  Fe. 

Camphoraminsäure,  Camphorarasäure  von  Laurent, 

l)  a.  a.  O.  —  »)  a.  O.  —  •)  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  XIII,  p.  241 ;  Corapt. 
tohI.  T.  XXXVTI,  p.  166.  —  4)  Compt.  rend.  T.  XV,  p.  710.  —  >)  ReV.  «cient 
T.  X.  p.  128  ;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII,  S.  814. 
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Campheramsäure,  Camphaminsäure  von  Berzelius;  ano- 
males saures  camphorsaures  Ammoniak  von  Malaguti.  Oie 
Aminsäure  der  Camphorsäure  ist  von  Malaguti l)  zuerst  dargestellt, La  u- 
rent2)  erkannte  zuerst  die  Constitution  dieser  Säure.  Zusammensetzung: 
C20  H17  N06  =  HO  .  0,0  H16  N05;  nach  Gerhardt's  Schreibweise: 
N.(C,0H14O4)H2jO2   Die  gäure  enthäU  die  Elemente  des  sauren  carn- 

phorsauren  Ammoniaks  minus  2  Aeq.  Wasser: 

CJ0H17NO6  =  Nfi4 O  .  HO  .  Ci0H14O6  —  2HO. 

Die  Camphoraminsäure  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  Camphor- 
säureanhydrid  in  absolutem  Alkohol  mit  trockenem  Ammoniakgas  ge- 
sättigt, die  gesättigte  Lösung  dann  in  ganz  gelinder  Wärme  abge- 
dampft, der  Rückstand,  caraphoraminsaures  Ammoniumoxyd,  in  Wasaer 
gelöst  und  in  verdünnter  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt  wird,  worauf" 
man  die  Lösung  an  der  Luft  bei  ganz  gelinder  Wärme  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdampfen  lässt,  wonach  sich  die  Säure  in  grossen 
regelmässigen  Krystallen  ausscheidet,  welche  durch  Urakrystallisiren  aus 
schwachem  Alkohol  gereinigt  werden.    Es  ist  wesentlich,  die  Lösung 
von  camphoraminsaurem  Ammoniak  nur  ganz  verdünnt  mit  Salzsäure 
zu  zersetzen,  weil  sich  sonst  nur  ein  saurer  Syrup  abscheidet. 

Die  Camphoraminsäure  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung 
leicht  in  grossen  durchsichtigen  regelmässigen  Krystallen,  gerade 


heissen  wässerigen  Lösung  wird  die  Camphoraminsäure  in  rhomboedri- 
schen  Krystallen  erhalten ;  unter  dem  Mikroskop  sieht  man  hierbei  reine 
Rhomben  entstehen,  die  sich  allmälig  in  der  Richtung  der  kleinen  Dia- 
gonale verlängern,  wobei  die  spitzen  Winkel  stumpfer  werden.  Die  Kry- 
stalle  der  Camphoraminsäure  sind  farblos  und  durchsichtig,  wenig  in 
kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  löslich;  in  Weingeist  lösen  sie 
sich  in  reichlicher  Menge.  Wenn  man  ein  wenig  der  Säure  auf  einer 
Glasplatte  vorsichtig  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  erstarrt  beim  Erkalten 
ein  Theil  der  unveränderten  Säure  in  rhomboSdrischen  Krystallen, 
während  der  andere  Theil  langsam  zu  einer  durchsichtigen  glasartigen 
Masse  erstarrt;  dieser  Theil  ist,  wie  es  scheint,  unter  W  asser  verlust 
in  Camphorimid  übergegangen.  Dieses  Imid  bildet  sich  durch  Erhitzen 
der  Camphoraminsiiure  auf  150°  bis  160°C,  oder  durch  trockene  De- 
stillation derselben. 

Die  Camphoraminsäure  bildetmit  Basen  die  cam phoraminsaureo 
oder  cam  phaminsauren  Salze;  die  Säure  sattigt  die  reinen  Basen  und 
die  kohlensauren  Salze.  Die  camphoraminsauren  Alkalien  sind  in  W'asaer 
löslich,  fallen  nicht  die  Lösungen  der  Blei-,  Silber-  und  Kupfersalze, 
und  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  camphorsäure n  Salzen.  Aus 
verdünnten  Lösungen  der  camphoraminsauren  Salze  scheidet  Salzsaure 
die  Camphoraminsäure  unverändert  ab;  wird  dagegen  eine  concen- 
trirte  und  heisse  Lösung  von  camphoraminsaurem  Ammoniak  mit  Salz- 
säure versetzt,  so  scheidet  sich  eine  dicke  klebrige  Masse  ab,  welche 
erst  nach  längerer  Zeit  erhärtet,  nach  dem  Auflösen  in  wasserhaltendem 

*)  Annul.  de  ehim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LZ1V,  p.  162.  —  •)  Compt    rand.  par 
Laur.  et  Gerh.  1846,  p.  141;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LZ,  S.  «»6. 


Digitized  by  Google 


Camphorbromür.  —  Cainphorimid.  709 

Alkohol  jedoch  wieder  krystallisirt;  die  zähe  Masse  enthält  wohl  ein 
Zersetz  an  gsproduct  der  Camphoraminsaure,  vielleicht  Camphorimid. 

Camphoram  insaures  Amm  oniumoxyd:  NH4  O.C3oH16N06-f- 
2  HO.  Dieses  Salz,  welches  von  Mala  gut  i  zuerst  dargestellt  wurde, 
hat  dieselbe  procentige  Zusammensetzung  wie  das  camphorsaure  Am- 
moninmoxyd,  2NH4  O  .C^o  Hh  O« ;  die  empirische  Formel  beider  ist 
C,0HMN2O8;  das  camphoraminsaure  Ammoniak  fällt  aber  nicht,  wie 
das  camphorsaure  Ammoniak,  Blei -,  Silber-  und  Kupfersalze;  Mala- 
ga ti  hielt  das  camphoraminsaure  Salz  deshalb  für  ein  dem  gewöhn- 
lichen camphor8anren  isomeres  Salz,  für  ein  anomales  neutrales  c  am« 
phorsaures  Ammoniak;  Laurent  erkannte  die  Constitution  des  neuen 
Ammoniaksalzes. 

Das  camphoraminsaure  Ammoniak  wird  dargestellt,  indem  man  was- 
serfreie Camphorsäure  bis  zur  Sättigung  oder  selbst  im  Ueberschuss  in 
siedenden  wasserfreien  Alkohol  bringt  und  sodann  in  die  Lösung  Am- 

Orte  scheidet  sich  das  Salzen  Krystallen  ab.  Dasselbe  Salz  bildet  sich 
auch  beim  Auflösen  von  wasserfreier  Camphorsäure  in  kaustischem  oder 
kohlensaurem  Ammoniak  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  zur 
Syrupsdicke,  worauf  die  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Kry»tallmasse  er- 
starrt. Es  schmeckt  etwas  bitter  und  säuerlich,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
oder  Alkohol,  und  schmilzt  bei  100°  C. 

Cam  phor aminsaur  es  Bleioxyd:  PbO  . CJ0  HjÄ N06.  Wenn  in 
eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  camphoraminsaurem  Ammonium- 
oxyd eine  siedende  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  ge- 
tropft wird,  so  dass  ein  Theil  des  ersten  Salzes  noch  uozersetzt  bleibt, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  kleine  Nadeln  von  cam- 
phoraminsaurem Bleioxyd  ab,  die  mit  wenig  starkem  Alkohol  abge- 

rein  aus- 
waschen, da  es  auch  in  Alkohol  ziemlich  löslich  ist,  jedoch  weniger  als 
in  Wasser. 

Camphorami  nsaures  Silb eroxy  d:  AgO.C20HlßNO5.  Das  Salz 
wird,  wie  das  Bleisalz,  durch  Mischen  der  weingeistigen  Lösungen  von 
camphoraminsaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberoxyd  darge- 
stellt ;  der  sich  bildende  Niederschlag  erscheint  gallertartig.  Die  Masse 
besteht  aas  langen  feinen  in  einander  gewebten  mikroskopischen  Nadeln. 

Fe. 

Camphorbromür  ist  dasProduct  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Camphor  genannt  (s.  S.  701). 

Camphoresin  nennt  Claus  das  nicht  flüchtige  Product  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Camphor  in  der  Hitze  (s.  unter  Camphor, 
S.  703). 

Camphorid,  nach  Trommsdorf f  syn.  für  Stearopten. 

Camphorimid,  Camphimid,  Dicamphorimid.  Das  se- 
candare  Amid  der  Camphorsäure,  von  Laurent1)  entdeckt.  Formel: 

C,o  ft16  N04  oder  ^^jj^N .  ^  enthäit  die  Elemente  des  sauren  cam- 
phorsauren  Ammoniaks  (NH4 O .  HO  .  CjoH^Oe)  minus  4  Aeq.  Wasser. 


')  Compt.  rend.  par  Laurant  et  Gerhardt  1846,  p.  147. 
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Da«  Camphimid  bildet  sich 
diese  Wasser  verliert; 
auf  1500 bis  1600 C.  erhitzt  oder  destillirt 
moniak  und  Wasser  frei  werden.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure 
oder  des  Ammoniaksalzes  wird  das  Camphimid  als  eine  farblose  durch- 
sichtige Masse  erhalten,  die  beim  Erkalten  ohne  zu  krystallisiren  glas- 
ähnlich  erstarrt.  Um  dieselbe  zu  reinigen,  wird  sie  in  siedendem  Wein- 
geist gelöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  krystallisirt.  Das  Camphimid 
ist  farblos,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  der  Lösung  in  langen  geschobenen  sechsseitigen  Blättchen: 
aus  einer  siedend  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich 
beim  schnellen  Erkalten  in  farrnkrautartigen  mikroskopischen  Krystallei 
aus.  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  in  wässerigem  Weingeist  bleibt 
das  Camphimid  in  Form  einer  gummiähnlichen  durchsichtigen 
zurück,  die  erst  nach  einiger  Zeit  zu  einer  undurchsichtigen 
ähnlichen  Masse  .erstarrt. 

Das  Camphimid  lässt  sich  bei  höherer  Temperatur  im  zersetzt  über- 
destilliren,  wobei  sich  ein  Theil  des  Dampfes  als  ein  weisses  Pult« 
niederschlägt,  welches  unter  dem  Mikroskop  auch  farrnkrautähnliche 
Nadeln  zeigt. 

Das  Camphimid  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure, bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  als  eine  weisse  kry- 
stallinische  Masse  ab,  die  aus  mikroskopischen  sechsseitigen  Prismen 
besteht.  Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Camphimid?  mit  Kali  ge« 
kocht,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bil- 
dung von  camphorsaurem  Kali.  Ft. 

Camphorin,  camphorsaures  Lipyloxyd.  Beim  Erhitten 
von  Camphorsäure  mit  Glycerin  auf  200°  C.  bildet  sich  in  geringer 
Menge  eine  Glycerylverbindung  beider,  es  ist  ein  neutraler  Körper,  zabe 
wie  Terpentin,  löslich  in  Aether;  durch  Bleioxyd  wird  er  zer?etft 
(Berthelot  i). 

Camphorkreosot  s.  unter  Camphor  S.  702. 

Camphormethylät  her,  syn.  camphorsaures 
Methyloxyd  (s.  s.  721). 

Camphormethylsäure,  Camphormethylen* 
säure,  Camphormethylweinsäure  g.  saures  cam- 
phorsaures Methyloxyd  S.  721. 

Camphoröl,  officinelles,  Oleum  camphor  utum,  heiss*  in  d«» 
Apotheken  eine  Lösung  von  Camphor  (1  Thl.)  in  fettem  Oel,  Ob**0 
u.  dergL(etwa  7  Thle.);  die  Lösung  des  Camphors  erfolgt  leicht  H 
in  der  Kälte,  besonders  wenn  er  zuvor  verkleinert  war. 

Camphoröl,  natürliches,  flüssiger  Camphor,  Gjj 

phor  -  oil    Neben  dem  festen  Camphor  findet  sich  ein  flüssige 
sowohl  in  dem  Dryobalanops  ccnnphora,  der  den  Borneocamphof  P 
wie  in  Laurus  camphora^  von  dem  der  Japancamphor  stammt: 
Oele  sind  aber  nicht  identisch.  „  0. 

Borneen,  flüssiger  Borneocamphor.   Das  Oel  tob  **l 

•t  de  phys.  [».)  T.  XLI,  p.  294, 


Digitized  by  Google 


CamphoröL  natürliches.  711 

t  bcUanapa  camphora  ist  schon  früher  als  Borneen  (Bd.  II.  2.  S.  283)  an- 
i  gefuhrt ,  dort  aber  hauptsachlich  der  durch  Zersetzung  des  Borneocam- 
i  phors  erhaltene  Kohlenwasserstoff  beschrieben.  Wir  geben  nachstehend  die 
Resultate  einer  Untersuchung  von  Lal  1  e m  a  u d  *)  über  das  natürliche  Oel, 
i   welches  von  Dr.  J  u  n  g  h  a  m  auf  Sumatra  gesammelt  und  durch  Auskochen 
der  verschiedenen  Theile  des  Baumes  mit  Wasser  erhalten  war ;  es  wird 
sonst  auch  wohl  durch  freiwilliges  Ausfliessen  erhalten,  indem  man  in 
die  Baume,  besonders  am  untern  Ende  des  Stammes,  Einschnitte  macht. 

Das  rohe  Oel  ist  zähflüssig,  röthlich,  von  starkem  balsamischen 
Geruch  und  leichter  als  Wasser;  es  wirkt  rechtsdrehend  auf  das  pola- 
risirte  Licht,  und  zwar  ist  das  Rotations  vermögen  [a]r  =  ~(—  7° 
(L»llemand).  Das  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Körper;  das 
durch  Auskochen  gewonnene  Oel  enthielt  kein  Borneol ;  das  durch  Aus- 
fliessen gesammelte  Oel  soll  dagegen  Borneocamphor  gelöst  enthalten. 
Das  Oel  enthielt  mehrere  flüchtige  Kohlenwasserstoffe,  und  ein  nicht 
flüchtiges  sauerstoffhaltendes  Harz. 

Beim  Erhitzen  des  Oels  fangt  es  bei  1 80°  C.  an  zu  sieden,  es  geht 
eine  geringe  Menge  flüchtiges  Oel  (A)  über,  der  Siedepunkt  steigt  aber 
schnell  auf  etwa  250°  C,  und  von  hier  bis  gegen  270°  C.  geht  eine 
grössere  Menge  Oel  (B)  über;  nach  and  nach  steigt  der  Siedepunkt  auf 
300°  C,  wobei  das  Harz  zurückbleibt. 

Durch  Rectificiren  und  Fractioniren  des  Destillats  wird  aus  dem 
Oel  A  ein  Kohlenwasserstoff,  C20H16,  erhalten,  der  bei  180°  bis  190°  C. 
siedet,  leichtflüssig  und  starkriechend  ist,  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,866  bei  15° C.  hat;  der  flüchtigste  Theil  des  Oels  hat  ein  Rotations- 
vermögen  für  die  Uebergangsfarbe  [«]  =  -(- 13°;  das  weniger  flüchtige 
Oel  wirkt  weniger  stark  polarisirend.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt  sich  der  Kohlenwasserstoff,  mit  Chlorwasserstoff  giebt  er  eine 
flüssige  Verbindung,  aus  der  aber  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
ein  fester  Körper  C»0H17  Gl  erhalten  wird,  welcher  wie  der  Kohlen- 
wasserstoff selbst  rechts  dreht. 

Das  weniger  flüssige  Oel  B  ist  zähe,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,90 
bis  0,92  bei  20°  C,  löst  sich  wenig  in  Alkohol ;  es  oxydirt  sich  leicht 
an  der  Luft,  und  nimmt  dann  einen  balsamischen  Geruch  an ;  es  ist  ein 
Gemenge  verschieden  flüchtiger  isomerer  Kohlenwasserstoffe,  C»„  Hu ; 
bei  255° C.  fangt  es  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  bald  auf 
270«  C,  ein  grosser  Theil  destillirt  bei  etwa  260° C.  über;  das  Polari- 
sationsvermögen zeigt  sich  bei  dem  Destillat  sehr  verschieden,  das  bei 
255°  C.  übergehende  Oel  hat  ein  Drehungsvermögen  fiir  100  Millim. 
Länge  =  —  3°,  mit  steigendem  Siedepunkt  nimmt  dieses  ab  und  geht 
in  rechts  über,  so  dass  das  Rotations  vermögen  des  bei  265<>C.  siedenden 
Oels  =  -f-9°  ist;  von  hier  an  nimmt  es  wieder  ab,  und  das  bei  280°C. 
siedende  Oel  ist  optisch  unwirksam.  Dass  man  es  hier  mit  einem  Ge- 
menge optisch  verschiedener  Substanzen  zu  thun  hat,  geht  auch  daraus 
hervor,  dass  ein  Destillat,  dessen  Rotationsvermögen  für  eine  Länge 
von  168»*  +  80  war,  an  Alkohol  ein  Oel  abgab,  das,  mit  Wasser 
daraus  gefallt,  eine  Ablenkung  —  4°  zeigte,  während  das  Rotations- 
vermögen des  von  Alkohol  nicht  gelösten  Oels  jetzt      10°  war. 

Das  Oel  B  erhitzt  sich  stark  mit  wenig  Schwefelsäure,  mit  Salz- 
«äure  erhitzt  es  sich  und  färbt  sich  weinroth,  die  Verbindung  ist  zuerst 


»)  A nnal.  de  cbim  et  de  phyt.  [8.]  T.  LVU,  p.  406. 
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flüssig,  in  einigen  Tagen  wird  ein  Theil  fest  und  krystallinisch; 
Umkrystaliisiren  aus  ätherhaltendem  Alkohol  erhält  man  eine  Ver- 
bindung C0H26  €la  (C,0H14  .2HG1)  in  schönen  glänzenden  Krystallen. 
die  sich  wenig  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Aether  lösen ;  die  Lösung 
polaris irt  stark  links,  und  zwar  auch,  wenn  die  Verbindung  mit  rechts- 
drehendem  Kohlenwasserstoff  dargestellt  war;  der  aus  dieser  Verbindung 
abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  zeigte  auch  unter  allen  Umständen 
eine  Ablenkung  nach  links. 

Die  krystallisirte  Chlorwasserstoffverbindung  schmilzt  bei  125°C. 
bei  175°C.  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  zersetzt 

Durch  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd,  sowie  durch  alkoholisch* 
Kalilösung  wird  die  Chlorwasserstoffverbindung  leicht  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  Kohlenwasserstoff,  der  alle  chemischen  Eigenschaft 
des  ursprünglichen  Oels  zeigt 

Die  neben  der  krystallisirten  entstehende  flüssige  Verbindung  dei 
Oels  mit  Chlorwasserstoff  giebt  bei  Zersetzung  durch  Kali  auch  eis 
linksdrehendes  OeL 

Das  bei  der  Destillation  des  Camphoröls  zurückbleibende  neutrale 
Harz  ist  eine  braunroth  gefärbte  Masse,  es  wird  bei  100°  C.  weich, 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur;  es  löst  sich  leichter  in  Aether  als  in 
Alkohol ;  beim  Lösen  in  Alkohol  bleiben  Unreinigkeiten  zurück  und 
es  giebt  eine  farblose  Lösung;  das  Harz  hat  die  Zusammensetzung 
C8<>  H94  O;  seine  Lösung  in  ätherhaltendem  Alkohol  polarisirt  rechts;  es 
verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

Flüssiger  Laurinee  ncampho  r1),  Camphoröl  von  Lavnu 
camphora.  Dieses  Oel  stammt  nach  Martius  von  Laurus  comphm; 
nach  de  Vri  cse  findet  es  sich  in  allen  Theilen  des  Baumes,  am  mei- 
sten in  den  jungen  Zweigen  und  Blättern.  Man  erhält  es  theils  durch 
Einschnitte,  theils  durch  Auskochen;  nach  einigen  Angaben  sollen  haupt- 
sächlich die  jüngeren  Bäume  flüssigen,  die  älteren  festen  Camphor  ent- 
halten. 

Die  Untersuchungen  von  Martius  und  Kicker  und  von  Lalle- 
mand  Über  Lauruscamphoröl  haben  abweichende  Resultate  gegeben. 

Martius  erhielt  als  Camphoröl  ein  dickflüssiges  Oel  von  eigen- 
th  um  lieh  cm  camphorartigen  dem  Cajeputöl  ähnlichen  Geruch, 
speeif.  Gewicht  bei  1 8°  C.  =0,945;  das  Oel  macht  auf  Papier  einen 
Fettfleck,  der  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  verschwindet;  beim  Ver- 
dunsten des  Oels  bleibt  fester  Camphor  zurück.    Bei  wiederholter  De- 
stillation des  Oels,  wobei  immer  nur  der  flüchtigere  Theil  aufgefcng«1 
wurde,  blieb  ein  Rückstand,  während  das  Destillat  farblos  war,  drtoa- 
flüssig  und  stark  lichtbrechend;  es  riecht  ähnlich  wie  Camphor  und  U- 
jeputöl,  sein  speeif.  Gewicht  ist  0,9 10,  seine  Zusammensetzung  C^W' 
es  verdunstet  an  der  Luft  unter  Zurücklassung  einer  klebrigen  M»«9^ 
es  siedet  über  100°C,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  aber  uu 
Alkohol,  Aether,  ätherischen  oder  fetten  Oelen  in  allen  VerhaItn>**eD' 
sowie  mit  Essigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure,  es  löst  Jod,  1 
phor  und  Schwefel  und  giebt  mit  gepulvertem  Copal  eine  gallert»^ 
Masse. 


*)  Martins  und  Rick  er,  Annal.  d.  Cham,  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  ■  ■  **  _ 
Haider,  Ebondas.  Bd.  XXXI,  8.  71;  Journ.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  XVII,  S.  I* 
Lallemand,  Annal.  da  chim.  et  da  phys.  [8.]  T.  LVU,  p.  4 
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Mit  Chlorwasserstoff  erhielt  Martius  eine  neutrale  butterartige 
wachsgelbe  schwere  Verbindung,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  mit 
Alkohol  mischt  und  durch  trockene  Destillation  zersetzt  wird. 

Mit  Salpetersäure  längere  Zeit  digerirt  gab  das  Camphoröl  Laurineen- 
Camphor. 

Ein  vonPelouze  untersuchtes  Camphoröl  enthielt  nur  einige  Pro- 
cent Harz  neben  einem  Kohlenwasserstoff;  ähnliche  Resultate  fand  Mul- 
ffer.  Letzterer  sowie  Gerhardt1)  sind  daher  der  Ansicht,  dass  Mar- 
tins* Camphoröl  ein  Gemenge  des  Kohlenwasserstoffs,  ('._,,,  H,.-.  mit  Ca  m- 
phor,  Cto^ieOj,  sei,  ein  merkwürdiger  Zufall  allerdings  ist  es  dann, 
dass  gerade  gleiche  Aequivalente  vorhanden  waren. 

Das  von  Lall  ein  and  untersuchte  Camphoröl  war  sehr  flüssig, 
wenig  gefärbt,  roch  stark  nach  Camphor,  und  zeigte  eine  Ablenkung 
des  polarisirten  Lichtstrahls  nach  rechts.  Heim  Erhitzen  fangt  es  an 
beil80°C.  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  zwar  schnell  bis  auf205°C, 
bei  welcher  Temperatur  der  grösste  Theil  übergeht;  dieser  Theil  des 
Destillats  wird  beim  Erkalten  fest  und  besteht  fast  ganz  aus  reinem 
Japancam phor.  der  auch  in  optischer  Beziehung  sich  dem  gewöhnlichen 
Camphor  gleich  verhält. 

Das  bei  180°C.  erhaltene  Destillat  giebt  bei  wiederholter  Recti- 
fication  einen  Kohlenwasserstoff,  C20H16,  der  aber  noch  immer  Camphor 
zurückhält;  sein  Drehungsvermögen  beträgt  etwas  über  -(-  48°;  dieser 
Kohlenwasserstoff  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  isomeren  Citronenöl, 
er  giebt  mit  Chlorwasserstoffgas  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welchersich 
ein  Mal  eine  krystallisirte  Verbindung  C?0  HJ8€l2  bildete,  die  im  reinen 
Zustande  perlmutterglänzende,  bei  42° C.  schmelzende  Blättchen  giebt. 

Fe. 

Camphoron,  Phoron  vonGerhardt,Camphorylvon  Lau- 
rent.   Das  Keton  der  Camphorsäure.  Formel:  Cjg       02.   Das  Cam- 
phoron ist  zuerst  von  Laurent3)  als  Zersetzungsproduct  des  camphor- 
s&uren  Kalks  erhalten,  aber  nur  in  unreinem  Zustande,  er  gab  ihm  die 
Formel  Cl0H14Oa;  Gerhardt  und  Lies-Bodart8)  stellten  es  rein 
dar  und  untersuchten  den  Körper  genauer;  Lies-Bodart4)  erhielt 
dann  bei  einer  späteren  Untersuchung  das  Phoron  bei  der  trockenen 
Destillation  des  wenig  Aepfelsäure  enthaltenden  Saftes  reifer  Vogel- 
heeren mit  Kalk,  doch  konnte  er  es  hier  nicht  immer  erhalten;  dagegen 
fand  er  es  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von  Krttmel- 
znckersyrup  mit  Kalk.  Fittig5)  fand  es  in  den  Producten  der  trocke- 
nen Destillation  von  Aceton  mit  A etzkalk.    Die  Bildung  des  Campho- 
rons  aus  camphorsäure n  Kalk  ist  die  gewöhnliche  der  Ketone: 

2  CaO .  C20  Hm  O«  =  2  CaO  .  C,  04  +  C,8  H14  02 
Camphorsaurer  Kalk  Camphoron. 
Das  Aceton  enthält  die  Elemente  des  Phorons  plus  Wasser, 
8U10^t=4HO  +_5isJm01_ 

Aceton  Camphoron. 

*)  Traito  de  chim.  organ.  T.  HI,  p.  691.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phya. 
[*.]  T.  LXV,  p.  829.  —  ■)  Compt.  rend.  par  Oerhardt  et  Laurent.  1849,  p.  886; 
Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  I XXII .  S.  298;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1*48,  8.  812.  —  4)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLIII,  p.  894;  Annal.  d.  Chem. 
*  Pharm.  Bd.  C.  8.  852.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  8.  88;  Bd. 
CHI,  8.  811;  Jahresbericht  1859,  8.  844. 
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Es  entstehen  aus  dem  Aceton  gleichzeitig  so  viel 
düngen,  dass  es  schwierig  ist  das  Phoron  rein  zu 

Zur  Darstellung  von  Phoron  wird 
Destillation  unterworfen;  es  ist  zweckmässig,  hier  nur  kleine 
täten  des  Kalksalzes  auf  ein  Mal  anzuwenden,  es  geht  ein  gelbes  oder 
braunes  Oel  über,  während  kohlensaurer  Kalk  im  Rückstand  bleibt 
Das  Oel  wird  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt,  hierbei  fängt  es 
schon  bei  60°  C.  an  zu  sieden,  und  der  Siedepunkt  steigt  über  270°  C 
wo  noch  ein  beim  Erkalten  erhärtender  Rückstand  in  der  Retorte  bleibt 

Das  Phoron  wird  in  ähnlicher  Weise  durch  trockene  Destillation 
aus  Zuckersyrup  und  Kalk  dargestellt  (Lies  -B od art),  oder  aus  einem 
Gemenge  von  Aceton  und  Kalk,  die  längere  Zeit  miteinander  in  Berüh- 
rung bleiben ;  in  beiden  Fällen  finden  sich  im  Destillat  noch  andere,  nament- 
lich leichter  flüchtige  Producte  als  d«s  Phoron,  die  von  diesem  durck 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden;  Lies-Bodart  erhielt  bei  An- 
wendung von  Zucker  namentlich  zugleich  ein  bei  86°  C.  siedendes  Oel 
von  der  Zusammensetzung  des  Metacetons,  Ci8H1508  (das  durch  Behand- 
lung mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ein  Oel  von  der  Zusammensetzung  de« 
Camphorons,  C18HHOt,  gab),  während  bei  208° C.  das  Phoron  fiberging; 
Pittig  erhielt  aus  dem  Aceton  zugleich  das  bei  131°C.  siedende Mesi- 
tyloxyd,  ClaH,0O2,  und  bei  200°  bis  205°  C.  ging  Camphoron  öber. 
Durch  wiederholte  Destillation  ist  der  Körper  zu  reinigen. 

Das  Camphoron  ist  gelblich,  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  duuklei, 
es  riecht  nach  PferTermfinz,  hat  bei  12°  C.  ein  specirisches  Ge wicht  fon 
0,939  (aus  camphorsaurem  Kalk)  oder  0,932  (aus  Aceton,  Fit  t ig),  tat 
einen  constanten  Siedepunkt  bei  208°  C.  (Gerhardt),  das  specific 
Gewicht  des  Dampfes  ist  bei  262°  C.  zu  4,98  gefunden,  was  einer  Ver- 
dichtung  auf  4  Vol.  entspricht  Es  löst  sich  mit  blutrother  Farbe  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  Wasser  fällt  es  grösstenteils  wieder  ms 
der  Lösung.  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  darauf  ein  and  verwandelt 
es  in  einen  harzartigen  Körper,  zugleich  bildet  sich  Oxalsäure.  Was* 
serfreie  Phosphorsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam 
auf  Camphoron  ein,  bei  erhöhter  Temperatur  findet  eine  rasche  Einwir- 
kung statt,  es  entsteht  durch  Wasserentziehung  Cumol,  ( ' ,  Ji  u  (nicht  da* 
isomere  Mesitylen),  das  bei  der  f'ractionirten  Destillation  unter  170°  C 
als  farbloses  Oel  überdestillirt,  während  ein  kohliger  Rückstand  in  der 
Retorte  bleibt.  fl 

Phosphorchlorid  verwandelt  es  in  ein  chlorhaltiges  Oel,  Cis^i»  ^ 
das  leichter  ist  als  Wasser,  sich  nicht  darin,  aber  leicht  in  Alkohol  IM; 
es  siedet  bei  175°  C.  Die  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniakgas  ge»m£ 
in  einer  zugeschraolzenen  Glasröhre'erhitzt,  gab  eine  krystallinische  &»► 
stanz,  wahrscheinlich  Gbffi»  N.HGl  (Lies-Bodart). 

Mit  Kalium  erhitzt,  entwickelt  das  Camphoron  Wasserstoff  and  e» 
entsteht  eine  Verbindung,  wahrscheinlich  KO  .  C,8  H13  O;  das  Oo- 
phoron wäre  dann  ein  Alkohol,  dessen  Kohlenwasserstoff  das  Com* 

Mit  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Kalk  erwärmt  sicn 
Camphoron  und  es  rindet,  wie  es  scheint,  eine  Verbindung  0****; 
220°  C.  zeigt  sich  noch  kein  flüchtiges  Product;  bei  240°  C.  &h*?tr 
farbloses  wahrscheinlich  von  Camphoron  verschiedenes  aber  nicht  n  , 
untersuchtes  Oel  über,  während  ein  harzartiger  Körper  bei  dem  3 
zurückbleibt. 
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Das  Caraphoron  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Al- 
kalien, auch  nicht  wie  andere  Acetone  mit  zweifach-schwefligsauren  Al- 
kalien (Limpricht  *)•  Fe. 

Camphorsäure,  Camphorsäurehydrat,  Camphylsäure, 
Acide  eamphorique ,  Ac.  camphique.     Eine  stickstofffreie  zweibasische 

Säure.    Formel:  CJ0 Hlfi  08  =  2HO  .  C,0 Hu 06  oder  °30  H14  0^  Q^ 

Product  der  Oxydation  des  Camphors  durch  Salpetersäure.  Nimmt 
man,  nach  Berthelot,  das  Borneol  als  einen  Alkohol  an,  so  ent- 
spricht die  Camphorsäure  der  Glyoxylsäure  in  der  Aethylalkoholreihe. 

Die  Camphorsäure  (1675)  von  Lemery  beobachtet,  aber  für  Cam- 
phor  gehalten,  ist  1785  von  Kosegarten5)  zuerst  dargestellt, 
später  von  Bouill  on  -  Lagrange  8),  Bucholz4),  Brandes6),  Lau- 
rent 6),  Malaguti7),  Walter8)  und  Liebig9)  untersucht  Aus  dem 
Laurineen-Camphor  dargestellt,  dreht  sie,  wie  dieser,  den  Lichtstrahl 
nach  rechts;  aus  dem  linksdrehenden  Camphor  (s.  S.  705)  wird  eine 
linksdrehende  Camphorsäure  dargestellt,  und  beide  Säuren  mit  einander 
gemengt,  geben  eine  optisch  indifferente  Säure  (s.  S.  716). 

Ree  htsdrehende  Camphorsäure.  Zur  Darstellung  derselben  er- 
hitzt man  gewöhnlichen  Camphor  in  einer  Retorte  mit  der  zehnfachen 
Menge  Salpetersäure,  der  Camphor  schmilzt  zuerst  zu  einem  dunkelgel- 
ben Oel,  das  bei  fortgesetztem  Erhitzen  sich  nach  und  nach  löst,  während 
man  von  Zeit  zu  Zeit  die  überdestillirte  Säure  zurückgiesst  und  frische 
Säure  zusetzt.  Man  dampft  die  saure  Lösung  zur  Krystall Nation  ab,  erhitzt 
dann  die  Krystalle  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali, 
so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet;  hierbei  scheidet  sich  meisten« 
noch  etwas  unveränderter  Camphor  ab,  der  abgenommen  wird;  die  al- 
kalische Lösung  wird  dann  durch  Abdampfen  concentrirt  und  mit  Sal- 
petersäure übersättigt,  wodurch  beim  Erkalten  die  Camphorsäure  kry- 
stallisirt;  die  Krystalle  werden  mit  Wasser  abgewaschen  und  aus  Was- 
ser umkrystallisirt. 

Die  Camphorsäure  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  Blätt- 
chen oder  Nadeln  von  saurem  hintennach  bitterem  Geschmack.  Die 
Saure  löst  sieh  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  nach  Bran- 
des löst  sich  1  Thl.  Säure  bei  12,5<>  C.  in  88  Thln.,  bei  25<>  C.  in  70 
Thln.,  bei  37,5°C.  in  61,5  Thln.,  bei  50°C.  in  40,7  Thln.,  bei  62,5°;C. 
in  23,4  Thln.,  bei  82,5°  C.  in  17,2  Thln,  bei  90<>  C.  in  8,9  Thln., 
bei  96°  c.  in  8,6  Thln.  Wasser.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen ,  sie  löst  sich  auch  in  kal- 
ter Schwefelsäure,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  wasserfreie  Camphor- 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  8.  246. 

*)  Diwertatio  de  camphor»  et  partibu»,  quae  ea  conatituunt.  Gotting.  1786.  — 
•)  Annal.  de  chim.  T.  XXIII.  p.  168;  T.  XXVII,  p.  19  et  221.  —  4)  Gehlen« 
Journ.  f.  Chem.  u.  Phy».  Bd.  IX,  S.  882.  —  5)  Schweigger's  Journ.  f.  Chem. 
n.  Phys.  Bd.  XXXVIII,  S.  269.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2,]  T.  LXIII, 
p.  t07:  Compt.  rend.  per  Laurent  et  Gerhardt  1846,  p.  141;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XI,  8.  287;  Bd.  XXXV,  S.  601.  —  7)  Annal.  de  chim.  et  de  phya 
[2.]  T.  LXIV,  p.  161;  Compt.  rend.  T.  XU,  p.  626;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XI.  S.  294;  Bd.  LXVII,  S.  277.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXIV, 
p.  88;  T.  LXXV,  p.  212;  [8.]  T.  V,  p.  187;  T.  IX,  p.  177;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  59;  Bd.  XLVffl,  S.  248.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  XX.  8. 
41;  Annal.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXII,  8.  50. 
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säure;  beim  Erwärmen  der  Lösung  in  Schwefelsäure  bildet  sich  lang» 
Barn  bei  45°,  schneller  bei  60°  C.  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd- 
gas  Carophorschwefelsäure ;  diese  Doppelsäure  bildet  sich  auch  beim 
Lösen  von  Camphorsäure  in  rauchendem  Vitriolöl.  Beim  Erhitzen  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  soll  sich  Essigsäure  bilden.  Mit  syrup- 
dicker  Phosphorsäure  auf  195° C.  erhitzt,  bildet  die  Camphorsäure 
Kohlenoxyd,  ein  bei  1210  C.  und  ein  bei  250«  C.  siedendes  Oel.  Das 
flüchtigere  Oel  zeigt  die  Zusammensetzung  C18H16  (danach  isomer  mit 
Campholen,  dessen  Siedepunkt  aber  zu  135°C.  angegeben  ist,  s.  S.  696), 
es  ist  farblos,  riecht  angenehm,  etwas  terpentinartig,  und  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  0,793  bei  25°  C.j  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist 
=  4,29.  Das  bei  250°  C.  siedende  Oel  von  noch  nicht  ermittelter 
Zusammensetzung  ist  blassgelb,  riecht  gewürzhaft,  von  0,889  specif. 
Gewicht  bei  21° C.  (Gille). 

Mit  Phosphorperchlorid  erhitzt  giebt  die  Camphorsäure  Anhydrid 
neben  Salzsäure  und  Chlorphosphorsäure.  Kalium  und  Natrium  zer- 
setzen die  Säure  erst  bei  hoher  Temperatur,  und  dann  unter  Abscheidung 
von  Kohle.  —  Mit  Glycerin  erhitzt  giebt  es  Camphorin  (s.  d.  S.  710). 
Mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  oder  Holzgeist  erhitzt  bildet  Camphor- 
säure die  Aethyl-  oder  Methylcamphorsäure  (s.  d.  S.  719  u.  721). 

Die  Lösung  der  Camphorsäure  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
rechts  ab,  das  molekulare  Drehungsvermögen  ist  +  38°,875,  durch 
Sättigen  mit  Alkali  wird  das  Polarisationsvermögen  sehr  vermindert, 
durch  Zusatz  von  Säure  vollständig  wieder  hergestellt  (Bouchardat 

Die  Camphorsäure  schmilzt  bei  170°  C.  ohne  an  Gewicht  zur  ver- 
lieren, bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  wasserfreie 
Säure,  welche  sich  verflüchtigt,  während  eine  geringe  Menge  Kohle 
zurückbleibt.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  sie  mit  heller  Flamme. 
Die  reine  Camphorsäure  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  ohne 
Zersetzung. 

Linksdrehende   Camphorsäure.     Beim  Kochen   des  links- 
drehenden Camphors  (aus  Matricaria  Parthenium  s.  S.  707)  mit  Salpeter- 
säure wird  Camphorsäure  erhalten,  die  in  allen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften,  Krystallform ,  Löslichkeit,  Schmelzpunkt, 
Spaltbarkeit  u.  s.w.  mit  der  rechtsdrehenden  Säure  vollkommen  Überein- 
stimmt, nur  dreht  sie  den  polarisirten  Lichtstrahl  geradeso  stark  links,  wie 
jene  rechts,  so  zwar,  dass  wenn  man  gleiche  Gewi  cht  st  heile  beider  op- 
tisch verschiedenen  Säuren  mengt,  die  Lösung  jetzt  gegen  polarisirtes 
Licht  vollkommen  indifferent  ist.   Man  kann  daher  in  dieser  Lösung 
eine  optisch  unwirksame  Camphorsäure  annehmen  (Chautard*). 
Diese  letztere  verhält  sich  den  beiden  wirksamen  Carophorsäuren ,  der 
rechtsdrehenden  und  der  linksdrehenden  Säure,  gegenüber  also  genau 
wie  Traubensäure  zu  den  beiden  Weinsäuren ;  der  Vorschlag,  sie  des- 
halb Trauben  -  Camphorsäure  Acide  racemiqu*  •  camphorique  zu  nennen, 
scheint  dennoch  wenig  passend. 

Das  Camphorsäurehydrat  (während  zwei  Tagen  12  Gramm)  konnte 


»)  Compt.  rend.  T.  XXVIII,  p.  819.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX1I. 
S.  168.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  166;  Jonrn.  f.  pnürt.  Ch«tn. 
Bd.  LX,  8.  189;  Pharm.  Centralbl.  1863,  8.  686. 
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in  den  Harn  über ;  Camphorsäureanhydrid  war  dabei  in  Hydrat  umge- 
:.  wandelt  (Bertagnini1).  Fe. 

Camphorsäureanhydrid,  wasserfreie  Camp  hör  - 
säure,  Acide  camphoHque  anhydre,  Oxyde  de  campheee  von  Laurent. 
Formel:  CjoH14Og.  Dieses  Anhydrid  ward  schon  von  Bouillon-La- 
grange 9)  bemerkt,  von  Laure nt3)  und  Malaguti4)  näher  untersucht; 

t  es  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Camphorsäurehydrats 
und  des  camphorsauren  Bleioxyds,  wie  der  Aethercaraphors&ure  und 
der  Methyläthercamphorsäure,  so  wie  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 

:  säure  (Walter),  oder  von  Phosphorperchlorid  (Ger  hardt  u.  Chiozza) 

'  '  auf  Camphorsäure. 

Zu  seiner  Darstellung  destillirt  man  Camphorsäurehydrat ,  oder 
das  Bleisalz  der  Säure,  oder  Aethercamphorsäure,  wäscht  das  Destil- 
lat mit  kaltem  absoluten  Alkohol  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand 

~  aus  Alkohol  um.   Oder  man  löst  Camphorsäure  in  Vitriolöl  und  fällt 

v  die)  Lösung  mit  Wasser  (Walter6). 

Das  Camphorsäureanhydrid  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden 
glatten  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  von  1,194  specif.  Gewicht;  das 
Anhydrid  ist  nicht  sauer,  anfangs  ist  es  geschmacklos,  zeigt  aber  hinten- 
nach  einen  kratzenden  Geschmack  im  Schlünde,  wie  Benzoesäure ;  beim 
•  Pulvern  werden  die  Kry stalle  elektrisch. 

Die  wasserfreie  Säure  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in 
heissem  Wasser,  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  das  Anhydrid  sich 
wieder  in  kleinen  weissen  Krystallen  ab.  In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich 
leichter  als  in  Wasser,  in  siedendem  Alkohol  in  grosser  Menge,  und  beim 

i 1   Erkalten  scheidet  es  sich  hieraus  in  sehr  langen  Krystallen  ab.  Das  Anhy- 

\>    drid  fangt  schon  bei  130°  C.  an  in  weissen  Krystallen  zu  sublimiren; 
es  schmilzt  erst  bei  217°  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  siedet 

*    über  2700  c.,  wobei  es  sich  ohne  Rückhalt  verflüchtigt. 

Die  wasserfreie  Camphorsäure  kann  mehrere  Stunden  lang  mit 
Wasser  gekocht  werden,  ohne  Hydrat  zu  bilden ;  bei  lange  fortgesetztem 
Kochen  geht  sie  vollständig  in  Camphorsäurehydrat  über,  rasch  beiGe- 

>    genwart  von  Alkalien. 

Das  Anhydrid  absorbirt  nicht  das  trockene  Ammoniakgas,  in  einem 
Strome  desselben  destillirt  giebt  es  eine  gelbliche  Flüssigkeit ,  die  zu 
einer  durchscheinenden  Masse,  wahrscheinlich  Camphoramid  (s.  d.S.707), 
erstarrt,  mit  reinem  wässerigen  oder  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  erhitzt,  bildet  sich  Campharoinsäure ;  mit  Ani- 
lin giebt  es  Carophoranil  und  Camphoranilidsäure;  mit  concentrirter  wie 
mit  wasserfreier  Schwefelsäure  giebt  es  in  der  Wärme  unter  Entwicke- 
long  von  Kohlenoxyd  Camphorschwefelsäure  (s.d.  S.  722),  kaltes  Schwefel- 
säurehydrat löst  das  Anhydrid  unverändert;  beim  Zusatz  von  Wasser 
fällt  es  unzersetzt  nieder. 

Die  alkoholische  Lösung  von  wasserfreier  Camphorsäure  fällt  nicht 
die  Lösungen  von  Blei-  Kupfer-  und  Silberoxydsalz,  auch  nicht  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  ;  doch  verbindet  sie  sich  mit  einigen  Basen  und 


■)  Cimento,  T.  I,  p.  86 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIT,  S.  248. 

*)  Annal.  de  chim.  (1799)  T .  .Will  ,  p.  168.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phy». 
[2.]  T.  LXHI,  p.  207;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXII,  8.  185.  —  «)  Annal. 
de  chim.  et  de  phjs.  [8.]  T.  LX1Y,  p.  151;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXII. 
8.  41.  —  5)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  IX,  p.  177. 
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bildet  Verbindungen,  die  man  früher  zum  Theil  als  eigenl 
Sake  von  den  camphorsauren  Salzen  verschieden,  aber  mit 
ansah,  so  das  Kalisalz,  das  Kaiksalz  u.  a.  (s.d. Art.)  Die  Unterschiede 
sind  aber  zum  Theil  nicht  wesentlich,  zum  Theil  ist  die  Zusammen- 
setzung nicht  festgestellt;  die  von  Malaguti  als  Aroraoniaksalz  der 
wasserfreien  Camphorsaure  bezeichnete  Verbindung  ergab  sich  bei 
späteren  Untersuchungen  als  ein  camphoraminsaures  Salz  (s.  d.  Art.). 

Camphorsaure  Salze1)  Camphorates.    Die  Camph< 
verbindet  sich  mit  den  Basen  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze, 

Salze  sind  neutral:  2RO.C20H14O6  =C*°*H4^j  <>4»  oder 

C  H  O  1 

RO.HO.C20  Hu06=r  ,0jj14j£4jO4>  von  den  letzteren  Sindbis  jetzt  we- 
nige untersucht  Die  camphorsauren  Salze  der  remen  und  erdigen  Alka- 
lien sind  in  Wasserlöslich,  die  Erdalkalisalze  leicht  krystallisirbar ;  die 
meisten  anderen  Salze  sind  wenig  in  Wasser  löslich,  und  die  Salze  der 
Alkalien  fallen  daher  die  Kupfer-,  £isen-,  Blei-,  Silberoxydsalze  u.  a.  m. 
Die  löslichen  Salze  sind  geruchlos,  schmecken  aber  bitter.  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Salpetersäure  scheiden  aus  den  Salzen  die  Camphor- 
saure ab.  Beim  Erhitzen  von  camphorsaurem  Alkali  mit  Trichlor- 
acetyloxybiehlorid  oder  Perchloräther  (s.  d.  Art.  Bd.  I,  S.  126)  bil- 
den sich  wasserfreie  Camphorsaure,  Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  Kohlen- 
säure und  brennbare  Gase,  während  kohlensaures  Salz  und  Chlormeta  i  1 

saurem  Kalk  entsteht  Camphoron  (s.  d.  Art.  S.  713  u.  S.  721). 

Camphorsaures  Aethyloxyd,  neutrales,  Cam phoräther, 
2  C4H5O  .Cjo  Hi4Oe,  bildet  sich  neben  Camphorsäureanhydrid  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Aethercamphorsäure  (s.  Bd.  I,  S.  216).  Wird 
das  Destillat  mit  Alkohol  ausgekocht,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
und  beim  Verdampfen  Krystalle  von  wasserfreier  Camphorsaure  ab ;  aus 
der  hierbei  bleibenden  Mutterlauge  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  der 
neutrale  Camphoräther  als  ein  schwerer  ölartiger  Körper  erhalten ;  durch 
Waschen  mit  alkalischem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium ,  Recti- 
fairen  und  Trocknen  im  Vacuutn  wird  der  Aether  rein  erhalten.  Da» 
reine  camphorsaure  Aethyloxyd  ist  ein  gelbliches  Oel  von  starkem  eigen- 
thÜm liehen  Geruch  und  unangenehmen  bitterm  Geschmack,  von  1,02» 
speeif.  Gewicht  bei  16°C.,  es  ist  neutral,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  es  siedet  bei  285*  bis  287«  C.  Der  Ge- 
ruch des  Dampfes  ist  unerträglich  ekelkaft;  bei  der  Destillation  zer- 
setzt sich  ein  kleiner  Theil;  es  lässt  sich  schwer  entzünden  und  brennt 
mit  russender  Flamme. 

Eine  concentrirte  wässerige  Kalilösung  zersetzt  den  Aether 
beim  Kochen  langsam;  Salzsäure  und  Salpetersäure  wirken  auch  in  der 
Hitze  nicht  zersetzend  auf  ihn  ein;  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ihn  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  er 
sich  unverändert  ab ;  beim  Erhitzen  mit  der  Säure  wird  er  zersetzt,  aber 
es  scheidet  sich  dabei  weder  Kohle  noch  schweflige  Säure  ab. 

Ammoniakgas,  Jod  und  Brom  lösen  sich  in  Camphoräther  in  reich- 


l)  Et  ftind  bis  Jetit  nur  die  Salze  der  rechtsdrehenden  C*mphor»*or« 
ftucht. 
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licher  Menge,  ohne  ihn  zu  «ersetzen;  Chlor  zersetzt  ihn  leicht,  die  Masse 
erhitzt  sich ,  es  entweicht  reichlich  Salzsäure  und  es  entsteht  eine  gelb- 
Wehe  Masse,  in  welcher 

Camphorsatirer  Bichloräther,  Bichlorcamphoräther , 
Cjoflso€UÖ=(C4Mg€ljO)j.C2oWi406  enthalten  ist;  beim  Waschen  der 
Masse  mit  alkalischem  Wasser,  dann  mit  schwachem  Alkohol ,  Auf- 
lösen des  Bückstandes  in  absolutem  Alkohol  und  Verdampfen  im  Vacuum 
bleibt  der  Chlorcamphoräther  als  eine  farblose  dicke  ölartige  neutral? 
Flüssigkeit  zurück,  von  angenehmem  aromatischen  Geruch  und  an- 
haltendem bitteren  Geschmack,  sein  spec  Gewicht  ist  1,386  bei  14°C. ; 
er  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether ;  beim  Erhitzen  wird  er  flüssiger, 
zersetzt  sich  dabei  vor  dem  Sieden  und  zeigt  auch  keinen  constanten 
Siedepunkt;  mit  wässeriger  Kalilösung  zersetzt  er  sich  langsam,  mit 
alkoholischer  schneller ,  und  bildet  dann  Chlorkalium  neben  camphor- 

Camphorsaures  Aethyloxyd,  saures,  syn.  Aethercamphor- 
säure  (s.  d.  Art.  Bd.  I,  S.  216). 

Camphorsaures  Ammoniak,  anomales  neutrales,  ist 
das  dem  gleichfolgenden  Ammoniumsalz  isomere  camphoraminsaure 
Amrnoniumoxyd  (s.  S.  709.) 

Camphorsaures  Amrnoniumoxyd,  neutrales,  2NH40. 
C\>oHnOe,  wird  erhalten  durch  gelindes  Erwärmen  von  Camphorsüure- 
hydrat  in  trockenem  Ammoniakgas  und  Vertreiben  des  überschüssigen 
Ammoniaks  durch  einen  Luftstrom.  Es  ist  ein  weisses  geruch-  und  ge- 
schmackloses Salz,  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung  reagirt  schwach 
sauer,  verliert  beim  Kochen  Ammoniak;  beim  Erhitzen  des  trockenen 
Salzes  entweicht  Wasser,  Ammoniak  und  Anhydrid. 

Camphorsaures  Ammoniak,  saures  anomales,  von  Ma- 
la guti  ist  die  Camphoraminsaure  (s.  d.  S.  707). 

Campliorsanre s  Ammonium  o  xyd,sau  res:  NH4O.H().(\,0H14( )c 
-f-  6aq.  Wird  eine  kochende  Lösung  von  Camphorsäure  mit  doppelt- 
kohlensaurem Ammoniak  nahezu  gesättigt  und  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, so  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  weissen  Prismen  ab,  es 
schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  verliert  bei 
180°C.  19  Proc.  Wasser  =  6  Aeq.  Es  schmilzt  bei  etwas  über  100°C. 
Malaguti  bezeichnet  dieses  Salz  als  anderthalb-saures  Salz,  4NH40. 
2  HO.SCjoHuO«;  die  Analyse  stimmt  eben  so  gut  zu  der  einfacheren 
Formel  des  zweifach-sauren  Salzes. 

Camphorsaurer  Baryt,  2  BaO  .C,0**MOe  +  6  aq.,  bildet  Na- 
deln und  Blättchen,  die  nach  Brandes  in  1,8  Thln. Wasser  von  19<>C., 
nach  Bouillon  in  600 Thln.  kochendem  Wasser  löslich  sind  (vielleicht 
sind  hier  verschiedene  oder  unreine  Salze  untersucht). 

Camphorsaures  Bleioxyd,  2  PbO.CJ0Hi  40Ä,  wird  durch  Fäl- 
len von  essigsaurem  Blei  mit  Camphorsäurehydrat  als  ein  weisser  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion zerfallt  das  Salz  in  Camphorsäureanhydrid  nnd  Bleioxyd,  zugleich 
bildet  sich  eine  geringe  Menge  Camphoron,  und  etwas  Kohle  bleibt  bei 
dem  Bleioxyd  zurück  (Boucsein1). 

Camphorsaures  Eisenoxyd  wird  durch  Fällen  eines  camphor- 


»)  Archiv  der  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXX1II.  S.  277;  J»hretber.  von  Liebig  und 
Kopp,  1866,  S.  470. 
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sauren  Alkali  mit  Eisenoxydsalz  erhalten  als  voluminöser  brauner  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Camphorsaures  Kali:  i  K  o  . C20  Hu  ( ),;.  Aus  Camphorsäure- 
hydrat  dargestelltes  Salz  krystallisirt  in  feinen  zu  Gruppen  vereinigten 
Nadeln;  das  aus  wasserfreier  Camphorsaure  dargestellte  krystallisirt 
dagegen  in  breiten  perlrautterartigen  Blättchen  (Malaguti).  Nach 
Brandes  ist  das  Salz  zerfliesslich  und  leicht  in  Wasser  löslich;  nach 
Bouillon -Lag  ränge  und  Bucholz  löst  es  sich  nur  in  100  Thln.  kal- 
tem und  4  Thln.  siedendem  Wasser,  und  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Es 
erscheint  nach  diesen  so  widersprechenden  Angaben,  dass  hier  ver- 
schiedene neutrale  und  saure  Salze  untersucht  sind. 

CamphorsaurerKalk,  neutraler,  2CaO .  C,0**i4O6  -f-  16  aq. 
(Brandes)  wird,  nach  Bucholz  und  Brandes,  aus  Camphorsaure 
und  kohlensaurem  Kalk  erhalten,  er  krystallisirt  in  rhomboidischen  Pris- 
men (  oo  P :  oo  P  =  1 20°),  reagirt  sauer,  schmeckt  salzig  bitterlich,  löst 
sich  in  5  Thln.  kaltem  Wasser,  verliert  in  der  Wärme  37,5  Proc.  Kry- 
stallwasser  und  wird  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt. 

Nach  Bouillon  bildet  der  neutrale  camphorsaure  Kalk  weisse 
nicht  krystallinische  Blätter,  die  neutral  sind,  sich  nur  in  200  Thln. 
kochendem  Wasser  lösen,  an  der  Luft  zerfallen  und  bei  100°  C  7  Proc. 
Wasser  verlieren. 

Ein  von  beiden  etwas  verschiedenes  Salz  ward  von  Laurent1) 
aus  Camphorsäureanhydrid  durch  längeres  Kochen  mit  Kalkmilch  er- 
halten :  aitrirt  schied  sich  beim  Abdampfen  aus  der  concentrirten  Lösung 
ein  Salz  in  weissen  Häutchen  ab,  welches  20,1  Proc.  Kalk  enthielt;  mit 
Wasser  gekocht,  löst  es  sich  nur  nach  längerem  Kochen  auf,  aus  der 
filtrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  der  abgedampften 
Lösung  nichts  mehr  ab,  auf  Zusatz  von  Alkohol  bildet  sich  aber  ein 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  in  dem  sich 
19,7  Proc.  Kalk  fand;  Laurent  berechnet  danach  die  Formel  3CaO 
-I-C40H27O11  (19,1  Kalk  berechnet),  besser  würde  die  Formel  3  CaO. 
C  4(  U26  t>io  passen  (berechnet  19,5  Kalk);  danach  hätte  das  Anhydrid 
Cs<  11; 4  ( ),,  noch  1  Aeq.  Wasser  verloren  und  wäre  zuC.0H]  <>:<  gewor- 
den ,  das  Salz  müsste  dann  2  CaO .  C2(J  H 1 :!  ( ).-,  -f-  CaO .  C  . , ,  1  i  1  ■  Oft  sein. 
Pa  die  Reinheit  des  Salzes  in  keiner  Weise  nachgewiesen  ist,  und  da  nur 
der  Kalk  bestimmt  ward,  so  ist  es  doch  noch  erst  zu  bestätigen,  ob  das 
Salz  wirklich  die  angegebene  wenig  wahrscheinliche  Zusammensetzung 
hatte,  und  ob  die  Säure  darin  noch  Camphorsäure  ist,  und  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Camphorsäure  wieder  übergeht 

Der  neutrale  camphorsaure  Kalk  wird  beim  Erhitzen  leicht  zer- 
setzt, es  bilden  sich  hier  verschiedene  Zersetzungsproducte ,  hauptsäch- 
lich kohlensaurer  Kalk  neben  flüchtigen  Körpern,  die  als  braunes  Gel 
Uberdestilliren,  dieses  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Körper;  bei 
der  Rectification  fangt  es  bei  60°  C.  schon  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt 
steigt  zuletzt  bis  270°  C,  wobei  dann  der  grösste  Theil  überdestülirt 
ist,  aber  doch  noch  ein  beim  Erkalten  erhärtender  Rückstand  in  der 
Retorte  bleibt.  Das  Destillat  kann  durch  fractionirte  Rectification  in 
Oele  von  verschiedener  Flüchtigkeit  getrennt  werden;  die  zuerst  über- 
gehenden Oele  zeigten  folgende  Beschaffenheit: 


>)  Compt.  rend.  par  Gerhardt  et  Uurent.  1848,  p.  149. 
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Siedepunkt 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

60°  bis   70»  C. 

80,3 

11,8 

8,9 

70    „  80 

79,5 

IM 

9,1 

90    „  100 

81,8 

10,6 

mm  s\ 

7,6 

100    „  110 

83,9 

10,9 

5,2 

110    „  120 

84,4 

10,5 

5,1 

130    „  140 

84,4 

10,2 

5,4. 

Der  grösste  Theil  des  Oels  geht  bei  200°  bis  210°  C.  über,  und 
enthalt  das  Keton  der  Camphorsäure,  das  Camphoron  oder  Phoron  von 
Gerhardt  ==C18  H4  Os  ,  was  aus  dem  carnphorsauren  Kalk  (2  Ca  ü  . 
C39H1406)  durch  Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  entstanden  ist; 
dieses  Product  entsteht  am  reichlichsten,  wenn  nur  kleine  Mengen  von 
camphorsaurem  Kalk  auf  einmal  destillirt  werden ;  es  ist  identisch  mit  dem 
bei  Destillation  von  Zucker  mit  Kalk  oder  Aceton  mit  Kalk  entstehen- 
den Korper  (s.  Camphoron  S.  713). 

Camphorsaures  Kupferoxyd,  2  CuO  .C20  H14Oe,  wird  durch 
Fallen  von  camphorsaurem  Alkali  mit  Kupfersalz  als  hellgrüner  Nieder- 
schlag erhalten,  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in  Ammoniak 
und  bildet  dann  eine  krystallisirbare  Verbindung.  Beim  Erhitzen  wird 
Ja3  Salz  lasurblau,  bei  weiterem  Erhitzen  dunkelgrün,  noch  starker  er- 
hitzt wird  es  endlich  zersetzt. 

Camphorsäure  Magnesia  bildet  sich  beim  Behandeln  von 
Camphorsäure  mit  überschüssiger  Magnesia  und  Wasser.  Beim  Ver- 
dampfen des  Filtrats  scheidet  sich  neutrales  Salz  ab.  Es  ist  krystailisir- 
bar,  enthält  verschiedene  Mengen  Krystallwasser;  nach  Kemper  kry- 
stailisirt  ein  Salz  mit  15  Aeq.  Krystallwasser;  diese  Krystalle  verwit- 
tern, lösen  sich  in  2»/2Thln.  Wasser,  verlieren  bei  100°  C.  das  Wasser. 
Nach  Brandes  sind  die  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  in  der  Kälte 
in  6  Thln.  Wasser  und  54  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich. 

Camphorsaures  Manganoxydul  wird  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Manganoxydul  in  wässeriger  Camphorsäure  erhalten,  es 
krrsiallisirt  t>cim  freiwilligen  Verdampfen  in  Blättchen,  die  sehr  leicht 
löslich  sind. 

Camphorsaures  Methyloxyd,  neutrales, Camph ormethyl- 
»ther,  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  der  trockenen  Destillation  des  sau- 
ren Salxes  oder  der  Methylcamphorsänre. 

Camphorsaures  Methyloxyd, saures,  Methylcam phorsäure, 
Camphormethylensäure,  Cam  phormethylweinsäure  For- 

mel !  C,,Hl808  =  HO.C2H80.  Cao  H14 O*  oder  CJJ^* °< J  04-  Die 

Methyllthercam phorsäure  wird  in  gleicher  Weise  dargestellt  wie  die 
Aethercamphorsäure  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Camphorsäure,  4  Thln. 
JJolxgeist  und  2  Thln.  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  und  wiederholtes 
Cohobiren;  es  bleibt  dann  eine  zähe  dunkelbraune  Flüssigkeit  in  der 
Störte,  diese  wird  zur  Entfernung  der  Methylschwefelsäure  mit  Wasser 
gewaschen,  der  Rückstand  davon  wird  nun  in  einigen  Tagen  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  oder  an  der  Luft  krystallinisch ;  man  presst  die  Kry- 
*t*Ue  «wischen  Papier  ab  und  kocht  sie  mit  Wasser ,  wobei  sich  eine 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVII,  p.  196;  T.  XXXV1H,  p.  4*8; 
J*fcresber.  von  Liebig  u.  Kopp.  1868,8.  431. 

lUndwötterboch  der  Chemie.  2t«  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2,  46 
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ölige  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  bildet,  die  nach  einigen  Ta- 
gen zo  glänzenden  durchsichtigen  krystallinischen  Massen  von  Methyl- 
camphorsäure  erstarrt,  theils  lange  Nadeln,  theils  sechsseitige  Blättchen 
bildend.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Säure  in 
rhombischen  Krystallen  mit  der  Combination:  P.ooP.  ooP  od.  Die 
Neigung  der  Flächen  ooP:  oo  P  =  106*30';  ooP  oo  :  oo  p  =  126°  45'  j 
oo  p  a:  P=116025'und6605';  P:P=160030';  die  vierseitigen  Blätt- 

P 

chen  sind  hemißdrisch  und  zeigen  die  Flächen   ^  .  8  p  <x  nnd  spaltbar 

perpendikulär  auf  oc  p  oo  . 

Die  Methylcamphorsäure  ist  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich;  die  Lösung  ist  sehr  sauer 
und  ihr  Rotations  vermögen  [«]  =  -f-  51,4°.  Die  Säure  schmilzt  bei 
68°  C.  und  bleibt  auch  nach  dem  Erkalten  längere  Zeit  zähe;  bei 
der  trockenen  Destillation  bildet  sich  Camphorsäureanhydrid  neben  einer 
zähen  Flüssigkeit,  die  wahrscheinlich  neutrales  camphorsaures  Methyl- 
oxyd enthält,  und  im  Rückstände  bleibt  ein  wenig  Kohle. 

Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  der  Methyläthercamphor- 
säure  fällt  nicht  Kalkwasser  oder  Barytsalzc,  mit  Baryt  wasser  giebt  sie 
eine  schwache  Trübung,  die  in  Salpetersäure  sich  löst;  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  giebt  sie  einen  krystallinischen  Niederschlag, 
in  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt  sie  eine  schwache  Trübung  hervor, 
in  Berührung  mit  Silberoxyd  reducirt  sich  dieses. 

Camp horsaures N atron  bildet, nachBouillo n, durchscheinende 
undeutliche  Prismen,  die  in  200  Thln.  kaltem  und  8  Thln.  kochendem 
Wasser  sich  lösen  und  auch  in  Alkokol  löslich  sind;  nach  Brandes 
krystallisirt  das  Salz  (2  NaO.C20  H14  06 -j-aq.)  in  Nadeln  oder  blumen- 
kohlartigen Massen,  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich  in  80  Thln. 
Alkohol. 

Camphorsaures  Platinoxyd  soll  durch  Fällen  von  Platin- 
chlorid mit  carophorsaurem  Natron  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten 
werden. 

Camphorsaurer  Strontian  ist  ein  krystallisirbares  Salz,  leich- 
ter löslich  als  das  Barytsalz. 

Camphorsäure  Thonerde  ist  ein  weisses  Salz  von  saurem 
zusammenziehenden  Geschmack,  es  löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  Was- 
ser, leichter  in  heissem  Wasser,  ist  auch  in  kochendem  Alkohol  löslich. 

Durch  Fällung  mittelst  doppelter  Zersetzung  wird  von  camphorsauren 
Salzen  niedergeschlagen:  das  Nickel  oxydul  salz  hellgrün,  das  Qu  eck- 
silberoxydulsalz  weiss, das  Silberoxydsalz  weiss,  schmelzbar,  das 
üranoxydsalz  gelblich,  das  Zinkoxydsalz  weiss,  das  Zinnoxy- 
dulsalz weiss;  diese  Niederschläge  sind  zumTheil  nicht  ganz  unlöslich 
in  Wasser;  sie  sind  nicht  näher  untersucht.  Fe. 

Camphorschwe  feisäure,  Schwefel  camphorsäure, 
Sulfocamphor  säure.  Ein  Zersetzungsproduct  der  Camphorsäure  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Hydrat  oder  das  Anhydrid  der  Cam- 
phorsäure, (1840)  von  Ph.  Wal  te  r l)  entdeckt  Formel  der  krystallisirten 
zweibasischen  Säure:  C18H,6S20i2-f4HO.  Das  trockene  Säurehydrat  ist 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.]  T.  LXXIV,  p.  38;    [8.]  T.  V,  p.  197; 
T.  IX,  p.  177 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  69. 
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2  HO .  C18  H14     Ol0  oder  Ci«H"S»g8j  04.  Die  Säure  bildet  sich  bei 

Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  so  wie  von  rauchendem  oder 
englischem  Vitriolöl  auf  Camphorsäureanhydrid  in  der  Wärme;  neben 
dieser  Säure  entsteht  dabei  reines  Kohlenoxyd  frei  von  Kohlensäure: 

J^oHjeOs  +  S,  Oc  =  C9  O,  +  C18H16Sa  Q12^ 
Camphorsäure  Camphorschwefelsäure. 

Enthält  die  zur  Zersetzung  angewendete  Schwefelsäure  schweflige 
Säure,  so  entwickelt  sich  diese  auch,  daher  zeigt  sich  die  letzte  Säure 
hauptsächlich  bei  Anwendung  von  wasserfreier  oder  rauchender  Schwefel- 
säure; bei  Anwendung  von  reiner  Schwefelsäure  zeigt  sich,  nach  Walter, 
keine  schweflige  Säure. 

Die  Sulfocamphorsäure *)  steht  zu  der  Camphorsäure  nicht  in  der 
gleichen  Beziehung  wie  die  SulfobenzoSsänre  zur  Benzoesäure,  oder  die 
Sulfobernsteinsäure  zur  Bernsteinsäure;  der  Name  ist  daher  nicht  ganz 
richtig,  da  sie  nicht  mehr  das  Hadical  der  Camphorsäure  (C20  H16  08) 
enthält;  doch  scheint  es  jetzt  noch  nicht  passend,  den  Namen  zu  ändern. 

Man  kann  diese  Sulfosäure  darstellen  durch  Zusammenbringen 
von  wasserfreier  Camphorsäure  mit  wasserfreier  oder  mit  rauchender 
Schwefelsäure ;  zweckmässiger  wendet  man  englische  Schwefelsäure  an, 
weil  dabei  weniger  Nebenproducte  entstehen  und  die  Sulfosäure  dann 
leichter  rein  und  ungefärbt  zu  erhalten  ist. 

Zur  Darstellung  der  Camphorsäure  bringt  man  feinzerriebenes  Cam- 
phorsäureanhydrid  zu  gewöhnlichem  Schwefelsäurehydrat,  das  man  im 
Ueberschuss  anwendet;  beim  Umrühren  erfolgt  hier  die  Auflösung  leicht 
schon  in  der  Kälte,  aber  ohne  Bildung  der  Sulfosäure,  denn  bei  Zusatz  von 
Wasser  würde  alle  Camphorsäure  sich  wieder  unverändert  ausscheiden ; 
man  erwärmt  auf  50°  bis  65°  C,  wobei  sich  reichlich  Kohlenoxyd  ent- 
wickelt; sobald  kein  Gas  mehr  entweicht,  wird  die  Masse  in  Wasser 
gelöst  und  die  braune  oder  oft  grüne  Lösung  einige  Tage  stehen  ge- 
lassen, damit  alle  unveränderte  Camphorsäure  sich  abscheidet.  ' 

Man  filtrirt  und  lässt  die  klare  Auflösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure verdampfen;  hierbei  scheiden  sich  bald  häufig  noch  grün  gefärbte 
Krystalle  ab,  die  oft  einige  Millimeter  lang  sind;  man  lässt  die  Krystalle 
abtropfen,  presst  sie  zwischen  Papier  und  reinigt  sie  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  wenig  heissem  Alkohol,  zuletzt  aus  Wasser.  Es  ist  meistens 
ein  häufiges  Umkrystallisiren  nöthig,  um  die  Säure  farblos  zu  erhalten. 

Die  Sulfocamphorsäure  krystallisirt  in  farblosen  sechsseitigen  Säu- 
len, die  stark  sauer  schmecken  und  die  Zähne  stumpf  machen,  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  leicht  lösen,  auch  in  Aether,  aber  nicht  in  Terpenthinöl 
löslich  sind;  sie  verlieren  im  Vacuum  4  Aeq.  Wasser,  wobei  das  reine 
Hydrat  zurückbleibt,  welches  auch  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  im  Wasserbad  erhalten  wird;  dieses  schmilzt  bei  160°  bis  165°C. 
und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur,  wobei  es  sich  zuerst 
roth,  später  schwarz  färbt,  und  dabei  reichliche  weisse  Dämpfe  aus- 
stösst.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  in  Berührung  färbt  sich  die  Säure 
blutroth,  unter  theilweiser  Zersetzung;  in  Schwefelsäurehydrat  ist  sie 
in  der  K&lte  wenig  löslich,  löst  sich  aber  darin  bei  gelindem  Erwärmen, 


')  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  es  eine  Säure  C18  H^Og  giebt,  die  das  gleiche 
Radica!  wie  die  Snlfbcamphorsaure  enthält. 

46* 
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bei  stärkerer  Hitze  färbt  sie  sich  dadurch  zuerst  roth,  dann  schwarz,  wo- 
bei Zersetzung  erfolgt  unter  reichlicher  Entwickelung  von  schwefliger 

Säure. 

Salpetersäure  löst  die  Säure  langsam  in  der  Kälte,  leichter  beim 
Erwärmen  ohne  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen. 

Die  wässerige  Auflösung  der  Sulfocamphorsäure  wird  durch  Chlor- 
gas zersetzt;  es  bildet  sich  ein  chlorhaltender  öliger  Körper,  der  unlös- 
lich in  Wasser  ist.  Brom  zersetzt  die  Säure  unter  Entwickelung  von 
Brom  Wasserstoff  und  Bildung  eines  im  Waaaer  zu  Boden  sinkenden 
bromhaltenden  Körpers.  Diese  Prodncte  sind  nicht  näher  untersucht, 
auch  ist  nicht  angegeben,  ob  dabei  Schwefelsäure  entsteht.  Jod  ver- 
ändert sie  nicht. 

Die  Camphorschwefelsäure  ist  zweibasich,  ihre  neutralen  Salze  sind 
2  BO  .Ctg  H14  S2  O10;  saure  Salze  sind  rein  noch  nicht  dargestellt.  Die 
Salze  sind  alle  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  löslich,  einige  sind  kry- 
stallisirbar. 

Cam  pho  rschwefelsaur  e  s  Ammoninmoxyd,  2NH40. 
C18  H14  S}Oio  -f-  2  aq.,  bildet  sich  beim  Uebersättigen  der  Säure  mit  Ammo- 
niak und  freiwilligem  Verdampfen  der  Lösung  an  der  Luft;  das  Salz 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirteu  Nadeln,  schmeckt  scharf  stechend, 
röthet  Lackmus,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  und 
verliert  beim  Abdampfen  der  Lösung  auch  im  Vacuum  viel  Ammoniak. 

Cam  phorschwefelsaurer  Baryt:  2  BaO  .  Clg  Ht4  S,  Ok». 
Dieses  Salz  lässt  sich  direct  darstellen,  wenn  man  die  bei  Darstellung 
der  gepaarten  Säure  zuerst  erhaltene  Lösung  von  Camphorsäure  und 
Schwefelsäure  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Absetzen  und  Filtriren 
mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt,  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Baryt 
abfiltrit,  und  das  Filtrat  zuerst  im  Wasserbad,  zuletzt  im  Vacuum  abdampft. 
Das  Salz  wird  so  aber  weniger  leicht  rein  erhalten ;  zweckmässiger  ist 
es,  die  reine  wässerige  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  sättigen  und  das 
Filtrat  verdampfen  zu  lassen.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  gummiartig, 
farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt,  schmeckt  unangenehm  salzig  und 
zugleich  siisslich,  es  röthet  schwach  Lackmus,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser, aber  schwieriger  in  Alkohol. 

(  amphorschwefelsaures  Bleioxyd:  2  PbO.C18H14Sa  O,0. 
Das  Salz  lässt  sich  in  gleicher  Weise  wie  das  Barytsalz  darstellen;  es 
bleibt  beim  Abdampfen  als  eine  amorphe  nach  dem  Zerreiben  farblose 
Masse  zurück,  es  schmeckt  siisslich,  röthet  Lackmus,  löst  sich  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol. 

Ca  mp  horschwefelsaures  Kai  i:  2  KO .  Clg  H14  Sj  Oio«  Man 
erhält  das  Salz  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem 
Kali  und  Abdampfen  der  Lösung,  oder  man  sättigt  eine  alkoholische 
Lösung  der  Säure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  kaustischem  Kali. 
Die  Flüssigkeit  scheidet,  so  bald  sie  neutral  wird,  das  Salz  sogleich 
krystallinisch  ab.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln,  die 
einen  gewürzhaften  etwas  kühlenden  Geschmack  zeigen,  etwas  ähnlich 
der  schwefelsauren  Magnesia  CO?  es  reagirt  neutral,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  aber  sehr  wenig  in  Alkohol  oder  Aether. 

Ein  anderes  Kalisalz  soll  in  blumenkohlartigen  Massen  krystalli- 
siren;  wie  es  scheint,  ist  dies  ein  saures  Salz. 

Ca  m  phorschwe  fei  saures  Kup  feroxyd:  2CuO.Ci8fiuStOia 
-f  4  aq.  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Sättigen  der  Säure  mit  reinem 
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oder  kohlensaurem  Kupferoxyd;  es  krystallisirt  beim  Verdampfen  der 
grünen  Lösung  in  warzenförmigen  Massen,  zersetzt  sich  aber  leicht 
dabei;  es  enthält  meistens  saures  Salz  beigemengt,  das  sich  durch 
Waschen  mit  Alkohol  leicht  entfernen  lässt. 

Ein  Doppelsalz  von  c amp horsch w  ef  elsan rem  Kupferoxyd 
und  Baryt  scheint  sich  beim  Fällen  von  Barytsalz  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  in  der  Kälte  zu  bilden,  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  beim 
Abdampfen  unter  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Baryt. 

Camp  hör  schwefel  s  au  res  Silberoxy  d,  2AgO.C18Hl4S2O10, 
bildet  sich  beim  Lösen  von  Silberoxyd  in  der  wässerigen  Säure; 
beim  Abdampfen  der  farblosen  Lösung  scheidet  das  Salz  sich  in  kry- 
»taliinischen  farblosen  oder  zuweilen  gelblichen  Krusten  ab,  es  schmeckt 
»ehr  unangenehm  metallisch,  röthet  Lackmus,  ist  in  Wasser  etwas  weni- 
ger löslich  als  die  anderen  Salze,  löst  sich  nicht  in  der  Kälte  und  nur 
wenig  in  der  Wärme  in  Alkohol.  Fe. 

Camphorweinsäure,  syii.  für  Aethercamphor- 

säure  (s.  2te  Aufl.  Bd.  I,  S.  216). 

Camphoryl  nannte  Laurent  zuerst  das  unreine  Campho- 
ron,  welches  nach  ihm  die  Formel  CjqHuOj  haben  sollte  (s.  Cam- 
phoron  S.  713). 

Cam  phory  Ichlorid  s.  unter  Camphor,  Zer- 
setzung durch  Phosphorperchlorid  (S.  703). 

Camphren  nennt  Chautard  ein  Zersetzungsproduct  des  Cam- 
phors  durch  Schwefelaäurehydrat  (s.  S.  701). 

Camphron  nennt  Fremy  den  durch  Erhitzen  von  Kalk  mit 
Camphor  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  (s.  S.  705). 

Camphy lsäure,  syn.  Camphorsäure. 
Camwood  s.  Barwood  s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  l,  S.  679. 

Canaanit  bei  Canaan  in  Connecticut  vorgekommen,  lagerartig 
in  derben  Massen  zwischen  einem  dolomitischen  Kalkstein  und  Glim- 
merschiefer, enthält,  nach  S.L.  Dana1),  53,4  Kieselsäure,  4,5  Eisen- 
oxydal,  10,4  Thonerde,  25,8  Kalk,  1,6  Magnesia,  4,0  Kohlensäure,  ist 
grau,  hat  die  Härte  =  6,5  und  das  specif.  Gewicht  =  3,07.  J.D.Dana3) 
hält  es  ftir  Wernerit.  K. 

Canadabalsam  s.  Balsam,  canadischer,  Bd.  II, 
2,  S.  620. 

Canarienzucker  heisst  wohl  die  feinste  Raffinade  (s.  unter 
Zucker. 

C  ancer  in  ist  ein  künstlicher  Guano  aus  Neufundland  genannt*). 

Cancha-lagua  8.  Cachalagua,  2. Aufl. Bd. II, 2, S. 618. 

>)  v.  Leonb.  Jahrb.  d.  Minor.  1845,  8.  208.  —  *)  8yst.  of  min.  T.  IV,  p.  208. 
—  »)  Ch«in.  OntralbL  1856,  8.  618. 
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Cancrinit,  2NaO  .  Si03  +  2(A1?08  .  SiOs)  +  CaO.CO,, 
im  Miascit  eingewachsen,  im  Ilmengebirge  in  der  Umgegend  der  Mias- 
ker  Hütte  am  Ural  vorkommend,  wurde  von  G.  Rose  entdeckt  und  un- 
tersucht1).  Er  kommt  derb,  in  individualisirten  Massen  und  stengligen 
Aggregaten  vor,  ist  deutlich  nach  den  Flächen  eines  hexagonalen  Prisma 
spaltbar,  hat  unebenen  Bruch,  ist  licht  Todenroth,  wachsglänzend ,  auf 
Spaltlingsflächen  perlmutterartig,  stark  durchscheinend  bis  durchsichtig. 
Härte  =  5,0  bis  5,5;  specif.  Gewicht  =  2,45  bis  2,46.   Vor  dem  Löth- 
rohre  ist  er  zu  weissem  blasigen  Glase  schmelzbar,  in  Salzsäure  leicht 
mit  Brausen  auflöslich,  Kieselgallerte  abscheidend.   Ein  diesem  Ähnli- 
ches Mineral  kommt  nach  Whitney*),  bei  Litchfield  im  Staate  Maine 
in  Nordamerika  vor,  welches  gelb  bis  gelbgrün  ist  und  im  Allgemeinen 
übereinstimmt,  auf  den  Spaltungsflächen  glasartig  glänzt  und  etwas 
weniger  Kalk,  dafiir  aber  mehr  Natron  und  etwas  Wasser  enthält.  Mit 
diesem  übereinstimmend  wurde  ein  gelber  Cancrinit  aus  der  Grobe 
Mariinskaja  im  Tunkinsker  Gebirge  in  Sibirien,  nach  der  Untersuchung 
von  H.  v.  Struve,  befunden  und  von  N.  v.  Kokscharow  beschrieben*). 
H.  v.  Struve  fand  auch  in  dem  vom  Ural  Wasser4),  was  neuerdings 
P.  v.  Pusirewsky5)  bestätigte. 

Zu  bemerken  ist  auch,  dass  man  den  Namen  Cancrinit  auch  dem 
blauen  Sodalith  gegeben  hat.  A' 

CandlS,  Candiszucker,  der  In  ausgebildeten  Kry stallen  kry- 
ptallisirtc  Zucker  (s.  d.  Art.). 

Candit,  syn.  Pleonast,  s.  unter  Spinell.  Bd.  VIII, 
S.  96. 

Caneelstein,  Kaneelstein,  Kaneelgranat,  welcher  als 
Edelstein  gebraucht  und  unter  dem  Namen  Hyacinth  in  den  Handel 
kommt,  ist  eine  hyazinthrothe,  auch  honiggelbe  Varietät  des  Kalkthon* 
granates  und  kommt  meist  aus  Ceylon.  Aehnlich  gefärbte  finden  sich 
auf  Malsjö  in  Wermland,  bei  Kulla  im  Kirchspiel  Kimitto  in  Finnland, 
auf  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  bei  Slatoust  am  Ural  u.  a.  a.  O.  K. 

Canella  alba,  Coatns  dulcis,  weisser  Zimmt,  ist  der  Bast 
von  Canella  alba  Murray,  einem  westindischen,  besonders  auf  Jamaika 
wachsenden  Baume,  der  zu  den  Canellaceen  gehört    Er  bildet  gerade, 
bis  3  Fuss  lange,  zolldicke  Röhren,  die  aussen  röthlich  gelb,  auf  dem 
Bruche  blassgelb,  auf  der  Innenfläche  weisslich,  zuweilen  auch  schwärz- 
lich sind  und  sich  durch  einen  angenehmen ,  gewürzhaften  Geruch  nnd 
Geschmack  auszeichnen.    Petroz  und  Robinet6)  fanden  darin  flüch- 
tiges Oel,  bittere  Substanz,  Harz,  Gummi,  einen  krystallisirbaren  Kör- 
per, den  sie  Ca  neilin  nannten,  Eiwciss,  Stärke,  Salze.  Spätere  Unter- 
suchungen von  Meier  und  v.  Reiche  7)  haben  ergeben,  dass  das  Ca- 
nellin  nichts  anderes  ist  als  Mannit,  wovon  dio  Rinde  etwa  8  Proc.  ent- 
hält.  Wird  die  Rinde  mit  Wasser  ausgekocht,  so  erhält  man  beim  Ab* 


')  De»»en  Reise  nach  dem  Ural.  Bd.  H,  S.  65;  Pogg.  Annal.  Bd.  XL VII, 
8.  779.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXt  S.  443.  —  ')  Dessen  Materialien  tur  Mi- 
neralogie Rasslands.  Bd.  I,  S.  81.  -  «)  Ebendas.  Bd.  II,  8.  77.|  —  »)  Ebenda«. 
Bd.  .III,  S.  76.-*)  Jonrn.  de  pharm.  1822.  T.VHI,  p.  197.  - ')  Annal.  d.  Cbem.  u. 
Pharm.  Bd.  XLVn,  S.  284. 
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dampfen  ein  bitterlich  kratzend  schmeckendes  Extract,  aus  welchem 
sich  der  Mannit  mit  kochendem  Alkohol  leicht  ausziehen  lässt.  Durch 
Umkrystallisiren  wird  er  gereinigt.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  enthält 
ausser  anderen  Substanzen  Stärke  und  Salze,  namentlich  ein  Kalksalz 
in  grosser  Menge. 

Bei  Destillation  der  Rinde  mit  Wasser  geht  zuerst  ein  angenehm 
riechendes,  auf  Wasser  schwimmendes,  später  ein  darin  untersinkendes 
Oel  über.  Lässt  man  die  Oele  vereint  mit  Kalilauge  in  Berührung, 
verdünnt  und  destillirt,  so  ist  der  grösste  zuerst  übergehende  Antheil 
wieder  leichter  als  Wasser,  und  zuletzt  kommt  schweres  Oel  von  ganz 
eigentümlichem  Geruch.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  nicht 
ermittelt. 

Wird  die  Kalilauge,  von  welcher  das  Oel  abdestillirt  worden,  von 
einer  kleinen  Menge  darauf  schwimmenden  halbverharzten  Oels  ge- 
trennt und  mit  einer  Säure  gesättigt,  so  wird  sie  milchig,  und  bei  der 
Destillation  geht  ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  über,  das  sich  durch 
den  Geruch  als  Nelkensäure  zu  erkennen  giebt. 

Das  leichte  Oel  des  weissen  Zimmts  riecht  dem  Cajeputöl  sehr  ähn- 
lich. Durch  fractionirte  Destillation  mit  Wasser  lässt  es  sich  in  meh- 
rere Oele  trennen,  die  für  sich  erhitzt  einen  sehr  verschiedenen  Siede- 
punkt zeigen. 

Der  weisse  Zimmt  giebt  fast  6  Procent  Asche,  die  grösstenteils 
aus  kohlensaurem  Kalk  besteht.  Ausserdem  finden  sich  darin  Kali, 
Natron,  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Chlor,  Schwe- 
felsaure, Phosphorsäure  und  Kieselsäure.  Wp. 

Canellin  s.  unter  Canella  alba. 

Caniramin,  syn.  Brucin  (3.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  527). 

Cannabin1).  Unter  diesem  Namen  beschrieben  T.  und  H- 
Smith  ein  Harz  aus  dem  indischen  Hanf,  welches  sie  in  nachstehender 
^Veife  erhielten :  Die  gestossene  Pflanze  (Gunjah)  wird  wiederholt  mit 
warmem  Wasser  digerirt  und  ausgeprcsst,  bis  dasselbe  farblos  abläuft, 
hierauf  zwei  bis  drei  Tage  lang  mit  kohlensaurem  Natron  in  der  Wärme 
behandelt,  wodurch  ein  brauner  Farbstoff,  Chlorophyll,  und  ein  eigen- 
thümliches  Oel  grösstenteils  entfernt  werden.  Der  ausgepresste  und 
gut  getrocknete  Rückstand  wird  mit  Weingeist  ausgezogen,  und  der 
Auszug  mit  Kalkmilch  versetzt.  Man  filtrirt,  fällt  den  aufgelösten  Kalk 
durch  Schwefelsäure,  und  entfärbt  das  Filtrat  mit  Thierkohle.  Das 
Filtrat  wird  verdampft,  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit  dem  doppel- 
ten Gewicht  Waaser  vermischt ,  und  in  einer  Schale  verdunstet  worauf 
sich  das  Harz  allmälig  absetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  das 
Harz  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  und  in  dünnen  La- 
gen getrocknet.    Man  erhielt  6  bis  7  Proc.  des  trockenen  Krautes. 

Es  stellt  so  eine  braune  Masse  dar,  die  auf  Platinblech  schmilzt, 
«ich  entzündet,  und  mit  weisser  leuchtender  Flamme  verbrennt.  Es  be- 
sitzt den  eigenthümlichen  Geruch  und  Geschmack  der  Gunjah. 

Aus  dem  Extract  hb.  canab.  incL  spirituos.,  hat  G.  Martins  ein  Hanf- 
harz dargestellt,  indem  er  es  mit  kaltem  Alkohol  von  83  Proc.  behandelt«, 


*)  Pharm.  Jonrn.  and  Transact.  T.  VI,  p.  127  u.  171.  —  Georg  Martins, 
mtkol.  med.  Studien  über  Hanf.  Dissertat.  Erlangen  1855. 
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das  dunkelgrüne  Filtrat  mit  Wasser  versetzte,  bis  Trübung  eintrau  roh 
Knochenkohle  schüttelte,  filtrirte  und  den  Alkohol  abdestillirte ,  wobei 
sich  das  Harz  ausschied. 

Das  Harz  ist  stickstofffrei,  war  hellbraun,  glänzend,  in  der  Sonnes- 
wärme klebrig,  fadenziehend,  von  eigentümlichem  demExtract  ähnliches 
narcotischem  Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  Durcb  mehr- 
malige.s  Schmelzen,  stärkere»  Erhitzen,  Auskneten  und  wieder  Erkalten- 
lassen  wurde  es  nach  und  nach  dunkler,  spröde  und  pulverisirbar.  b 
schmilzt  bei  68°  C,  brennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  heller  rassend«: 
Flamme,  löst  sich  nicht  in  Kali  und  Ammoniak,  wohl  aber  in  Alkoki 
und  Aether;  auch  in  Säuren  ist  es  in  der  Kälte  wenig  löslich.  Ii 
ätherischen  Oelen  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte ,  in  fetten  Oelen  t 
der  Wärme. 

Das  Hanfharz  bedingt  die  narkotischen  Wirkungen  des  Cha*chk" 
s.  d.  Art.).  Gl 

Cannabis  sativa.  Der  gewöhnliche  Hanf  ist  vonKant) 
untersucht;  er  fand  in  den  bei  100°  C.  getrockneten  Hanfblättern  (I)tn$d 
Hanfstängeln  (II) : 

L  n. 

Kohlenstoff   40,5  39,9 

Wasserstoff   5,9  5,0 

Stickstoff   1,8  1,7 

Asche   22,0  4,5 

Reich  erhielt  von  der  Hanfptianze  4,6  Proc,  von  dem  Sanseo 
5,3  Proc.  Asche;  die  Asche  der  Pflanze  (I.  nach  Kane,  II.  n**1 
Reich)  und  des  Samens  III.  enthält: 

I.  n.  tu 

Kali   7,5  15,8  18,5 

Natron  ......  0,7  3,4  0,8 

Kalk   42,0  35,5  20,2 

Magnesia   4,9  7,7  10,2 

Thonerde   0,4  —  — 

Eisenoxyd   —  1,1  1,2 

Schwefelsäure  ...  1,0  2,7  0,2 

Kieselerde    ....  6,7  7,7  9,6 

Phosphorsäure  .  .   .  3,2  14,2  37,6 

Chlor   1,5  3,4  0,1 

Kohlensäure  ....  31,9  8,4  1,3 

Die  Asche  der  Hanfblätter  enthält  nach  Kane  8,0  Proc  1*1.0' 
und  92,0  Proc.  unlösliche  Salze. 

Die  Faser  von  gehecheltem  Hanf  gab  1,4  Proc,  di« 
dem  Rösten  und  Schälen  zurückbleibenden  Stengel  1,8  ^ 
Asche;  diese  Asche  enthielt  nur  eine  Spur  Alkali.  Das  beim  B°**° 
des  Hanfs  verwendete  Wasser  hinterlässt  beim  Abdampfen  ein  Ext** 
das  bei  100<>  C.  getrocknet  28,0  Kohlenstoff,  4,0  Wasserstoff,  W8** 
stoff  und  49,2  Asche  gab;  diese  besteht  aus  29,7  in  Wasser  löslichen  * 
60,3  darin  unlöslichen  Salzen. 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  354. 


Digitized  by  Google 


Cannelkohle.  —  Canthariden.  729 

Schlesinger*)  hat  auch  dieBlatter,  dieBlüthen  und  den  Blüten- 
staub der  Hanfpflanze  untersucht. 

Der  Hanfsamen  enthält  31,8  Oel,  22,6  Eiweissstoff,  6,37  Asche, 
wovon  2,47  phosphorsaure  Salze  (Anderson).  Nach  Leuchtweiss') 
gab  der  Samen  5,6  Proc.  Asche,  und  darin  20,8  Kali,  0,6  Natron, 
25,6  Kalk,  1,0  Magnesia,  33,5  Phosphorsäure,  13,5  Kieselsäure, 
6,2  Sand  und  Kohle,  geringe  Mengen  Schwefelsäure,  Chlornatrium 
und  Eisenoxyd. 

Das  Hanfsamenöl  soll,  nach  Lef ort8),  C2a  \  \  ,  <  U4  sein,  und  mit  Chlor, 
oder  Brom  Substitutionsproducte  CM  H20  ört  04  und  Cn  H  >o  6I4  04 


Der  indische  Ha ni,Cannabi8  indicay  in  Indien  und  Kleinasien  ein- 
heimisch, wird  im  Orient  bekanntlich  häufig  als  Berauschungsmittel 
gebraucht ;  die  narkotische  Wirkung  scheint  wesentlich  in  einer  harzigen 
Anssehwitzung  zu  liegen  (Churrus  s.  unter  Ch aschisch).  Nach  Mar- 
tins4) enthält  das  Kraut  eine  sehr  geringe  Menge  eines  ätherischen 
Oels.  Das  bei  100°  C.  getrocknete  Hanfkraut  gab  18,1  Proc.  Asche, 
die  nach  Abzug  von  Kohlensäure  und  Sand  in  100  enthielt: 

Kali   13,6  Phosphorsäure  ...  10,1 

Natron   1,4  Schwefelsäure  ...  0,3 

Kalk   32,0  Chlor   1,2 

Magnesia   10,4  Kieselsäure  ....  22,1 

Phosphorsaures  Eisen  8,8  Fe. 

Cannelkohle,  Candie-coal  s.  unter  Steinkohle  Bd.  VIII, 
S.  243. 

C  an  talit  wurde  ein  gelblich  grüner  Quarz,  ein  Olivenquarz 
genannt.  K. 

C  anthariden,  spanischeFliegen,  Blasenkäfer,  Lytta  ve- 
sicatoria,  ist  ein  zu  den  Coleopteren  gehörendes  Insect,  das  in  ver- 
schiedenen Gegenden  Deutschlands  auf  Eschen,  Rainweiden  u.  s.  w. 
schaarenwe'is  vorkommt.  Man  tÖdtet  die  Canthariden  durch  heis?e 
Dämpfe  von  Wasser,  Essig,  Alkohol  u.  s.  w.  oder  durch  Erhitzen  in 
einem  bedeckten  Topfe  und  trocknet  sie  nachher  in  gelinder  Wärme. 
Sie  sind  ein  Ingredienz  mehrerer  pharmaceutischer  Präparate,  einer 
Tinctur,  einer  Salbe,  eines  Pflasters  u.  s.  w.  Mit  der  Haut  in  Berüh- 
rung gebracht,  ziehen  sie  Blasen  in  Folge  ihres  Gehalts  an  Canthari- 
din.  Innerlich  angewendet,  wirken  sie  als  heftiges  Aphrodisiacum  und 
können  leicht  tödtlich  werden.  Nach  Thoury6)  soll  Thierkohle  als 
Gegengift  dienen  können. 

Nach  Robiquet8)  hinterlässt  das  Wasserextract  der  Canthariden 
bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  eine  braune  in  Wasser  lösliche  ex- 
tractartige  Masse,  welche  Stickstoff  enthält;  Cantharidin  nebst  anderen 
Stoffen  wird  vom  Alkohol  aufgenommen.  Wird  der  alkoholische  Aus- 
zug abgedampft  und  mit  Aether  behandelt,  so  bleibt  wiederum  eine 


*)  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  LXXL  8.  190.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  L,  8.  416.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXXT,  p.  184;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LVIII,  8.  189.  —  4)  Neue*  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  V,  S.  129;  Büchners  N. 
Repert.  Bd.  IV,  S.  529;  Chem.  Centralbl.  1856,  8.  225.  -  &)  Joarn.  de  pharm, 
et  de  chim.  Janvier  1858,  p.  65.  —  •)  Annal.  de  chim.  [1.]  T.  LXXVI,  p.  802. 
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extractartige  Substanz,  welche  Lackmus  röthet  and  Milchsaure  und 
sogenanntes  Osraazom  zu  enthalten  scheint.  Das  vom  Aether  aufge- 
nommene Cantharidin  ist  von  einem  gelben  Körper  begleitet,  der  sieb 
mit  Alkohol  entfernen  lässt  Er  ist  nicht  näher  untersucht  Das  was- 
serige Decoct  der  Canthariden  röthet  Lackmus  stark  und  giebt  mit 
Ammoniak  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak -Mag- 
nesia, Werden  die  mit  Wasser  ausgekochten  Insecten  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt,  so  zieht  derselbe  ein  grünliches  fettes  Oel  aus,  da« 
nicht  blasenziehend  wirkt  und,  nach  Gössmann1),  aus  oleinsaurem. 
stearinsaurem  und  palmitinsaurem  Lipyloxyd  besteht,  wahrscheinlicii 
gefärbt  durch  Chlorophyll. 

Die  Canthariden  werden  leicht  von  Milben  und  Käfern  zerfresien. 
Als  Schutzmittel  dagegen  wendet  man  Camphor,  Terpentinöl  oder 
Aether  an.  Am  zweckmäßigsten  möchte  es  sein,  sie  vollkommen  auf- 
getrocknet in  wohlverschlossenen  Gläsern  aufzubewahren.  Sie  sollen 
verfälscht  mit  Ckrysomela  factuosa  vorkommen.  Wp. 

Cantharidin,  Cantharidencamphor  nennt  man  da* 

wirksame  Princip  der  Canthariden,  welches  auf  der  Haut  Blasen  tiehu 
(1812)  von  Robiquet2)  entdeckt.  Ausser  in  der  spanischen  Fliege, 
Lytta  vesicatoria,  hat  man  es  noch  in  folgenden  Käfern  gefunden:  Lytta 
vittata,  L.  rußcoüis,  L.  Gigas,  MyUibris  cichorii  (chinesische  Canthariden) 
M.  pustulata,  M.  punctum,  M.  Sidae,  M.  Schoenherri,  Meloe  violacm,  U> 
autumnaU»,  3/.  Fttrca,  M.  punctata*,  M.  variegatu*,  M.  scabrosu*,  M.  w 
jalia.   Formel:  C10Hi2O4  (Regnaults).   Isomer  mit  Picrotoxin. 

Man  stellt  das  Cantharidin  ans  Canthariden,  nach  Robiquet,  bes- 
ser aus  Mylabris  cichorii  dar,  da  sie  weniger  Fett  enthalten.  Thierry4) 
macerirt  die  gepulverten  spanischen  Fliegen  einige  Tage  mit  Aether. 
Aetherweingeist  oder  Alkohol  und  extrahirt  dann  im  Verdrängungs- 
apparate, wobei  zuletzt  die  geistige  Flüssigkeit  durch  Wasser  depU- 
cirt  wird.  Von  der  durchgegangenen  Lösung  destillirt  man  den  Al- 
kohol oder  Aether  ab.  Beim  Erkalten  des  Rückstandes  krystallisirt  da« 
Cantharidin  aus,  welches  nochmals  gelöst  und  mit  Thierkohle  gereinigt 
wird.  Aether  ist  insofern  hierbei  vorzuziehen,  als  er  am  wenigsten  von 
einem  in  den  Canthariden  enthaltenen  grünen  dem  Cantharidin  star 
anhaftenden  Oele  aufnimmt. 

Robiquet5)  zog  die  Canthariden  mit  Wasser  aus,  verdunstete  den 
Auszug  zur  Trockne  und  behandelte  den  Rückstand  mit  warB,e"V 
kohol.    Die  weingeistige  Lösung  wurde  verdunstet  und  das  ^"jj.0. 
bleibende  mit  Aether  extrahirt.  Nach  Verflüchtigung  des  Aethers  büe^ 
Cantharidin  zurück,  welches  mit  Alkohol  von  einem  gelben  veroore 


genden  Stoffe  befreit  wurde. 

Ein  ähnliches  Verfahren  beobachtet  Warner6).  Die 
werden  mit  Wasser  bis  zur  Erschöpfung  ausgekocht.    Die  ge 


Canthariden 
klart«0 


Decocte  lässt  man  bei  einer  100°  C.  nicht  erreichenden  XiJ*^ 
zum  steifen  Extract  verdunsten,  welches  mit  Alkohol  behandelt 
Beim  Verdunsten  desselben  hinterbleibt  Cantharidin  mit  einer  g* 


")  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  817.  -  •)  ^JÜt^T^ 
T.  LXXVf,  p.  302.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXYIH.  V-  ^ 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  814.  -  «)  Journ.  de  pb*""-  ,jxvT. 
p.  44;  Annal.  d.  Chem.r  u.  Pharm.  Bd.  XV,  S.  818.—  »)  Annal.  de  chim.  >• 
p.802.  —  *)Amer.  Journ.  of  Pharm.  T.  XXVHI,  p.  198. 
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Materie  verunreinigt.  Letztere  entfernt  man,  indem  das  Cantharidin 
getrocknet,  gepulvert,  mit  guter  Thierkohle  gemischt,  mit  Aether  ma- 
cerirt  und  dann  mit  demselben  im  Deplacirungsapparate  ausgezogen 
wird.  Beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  bleibt  Cantharidin,  das  zu- 
letzt noch  mit  ein  wenig  Alkohol  von  gelber  Materie  gereinigt  wird. 

Nach  Procter  l)  wird  das  Cantharidin  am  besten  mit  Chloroform 
dargestellt.  Zu  dem  Zwecke  lässt  man  gepulverte  Canthariden  im 
Verdrängungsapparate  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Chloroform 
in  Berührung,  lässt  dann  ablaufen  und  verdrängt  den  Rest  der  Lösung 
mit  Alkohol.  Das  Abgelaufene  wird  zum  Verdunsten  hingestellt,  wo- 
bei das  Cantharidin,  durchtränkt  mit  einem  grünen  Oele,  auskrystalli- 
»irt  Man  legt  es  auf  Löschpapier,  von  dem  das  Oel  grösstenteils 
aufgesogen  wird,  und  krystnllisirt  das  Cantharidin  aus  Chloroform  unter 
Zusatz  von  Alkohol  um. 

Das  reine  Cantharidin  bildet  farblose  rechtwinklige  vierseitige  Säu- 
len des  zweigliedrigen  Systems,  mit  viei flächiger  auf  die  Flächen  auf- 
gesetzter Zuspitzung.   Nach  Procter  krystallisirt  es  aus  Aether  in  fla- 
chen schief  vierseitigen  zweiflächig  zugespitzten  Säulen,  die  als  glim- 
merartige Blättchen  erscheinen.     Man  sieht  dergleichen  zuweilen  im 
Cantharidenpulver  nach  längerer  Auf  bewahrung.  Es  ist  geruchlos  und 
reagirt  neutral.    In  Wasser  ist  es  für  sich  unlöslich,  durch  Vermitte- 
lang anderer  Bestandteile  der  Canthariden  wird  es  aber  darin  lös- 
lich, wie  schon  aus  der  Bereitung  hervorgeht    In  heissem  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich.     Von  kaltem  Aether  erfordert  es  34  Thle.  zur 
Lösung,  fast  eben  so  viel  von  heissem ;  Essigäther,  Holzgeist  und  Ace- 
ton lösen  es  in  der  Wärme  reichlich  und  setzen  es  beim  Erkalten  zum 
Theil  wieder  ab.    Das  beate  Lösungsmittel  ist  Chloroform,  dasselbe 
nimmt  Cantharidin  selbst  aus  einem  wässerigen  Infusum  der  spanischen 
Fliegen  auf.    Auch  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen  löst  es  sich.  Von 
kochendem  Terpcnthinöl  bedarf  es  nach  Warner  63,  nach  Procter 
70  Thle.  zur  Lösung.    Beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  amianthähn- 
liehen  Nadeln  so  vollständig  aus,  dass  das  Oel  nicht  mehr  Blasen  zieht. 
20  Thle.  Baumöl  nehmen  bei  121°  C.  1  Thl.  Cantharidin  auf,  welches 
'ich  beim  Erkalten  grösstenteils  wieder  abscheidet,  so  dass  das  Oel 
breiartig  verdickt  wird.    Durch  die  Auflösung  in  den  genannten  Flüs- 
sigkeiten wird  die  blasenziehende  Eigenschaft  des  Cantharidins  vermit- 
telt, welche  es  im  festen  Zustande  nicht  äussert.    Selbst  da?  Anreiben 
out  ein  wenig  Oel  iat  dazu  hinreichend.   Von  Schwefelsäure  wird  das 
Cantharidin  aufgelöst  und  durch  Wasser  krystalliniseh  wieder  gefallt. 
Ans  heUsen  gesättigten  Lösungen  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  setzt 
*  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  ab.    Phosphorsäure,  Essigsäure  und 
Ameisensäure  lösen  in  der  Kälte  nur  wenig  Cantharidin  auf.  Aetz- 
ka»  löst  es  gleichfalls,  bei  Neutralisation  des  Alkalis  mit  Essigsäure 
es  wieder  abgeschieden.  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung.  Mit  Wasser- 
fcjnpfen  lässt  sich  das  Cantharidin  nicht  verflüchtigen.   Im  Röhrchen 

noo°4°C"  erhiUt  verdamPfte9  »^merklich,  rascher  bei  182°  C,  bei 
^  00  C.  schmilzt  es  und  verdampft  in  weissen  Nebeln,  welche  Augen, 
.ase  una  Schlund  stark  reizen  und  sich  in  rectangulären,  zuweilen  iri- 
^enden  Säulen  von  grossem  Glänze  verdichten. 

T  vi  ^Q*nn.  Joarn.  and  Tran».  T.  XII.   p.  287;  Journ.  de  pharm,  et  de  chim. 
IX  P-  246. 


Digitized  by  Google 


732  Cantonit  —  Capillaritat. 

Nach  Warner  enthalten  Lytta  vesicatoria,  Lytta  vtttata  und  Myl 
cichorii  etwa  0,4  Procent  Cantharidin.  Ferrer  fand  in  MyUxbris  punc- 
tata 0,33,  M.  punctum  0,19,  M.  cichorii  0,10,  M.  Sidae  0,12,  M.  Sckoen- 
herri  0,15  Proc.  Derselbe  hat  auch  gefunden,  dass  das  Cantharidin  sich 
bei  der  spanischen  Fliege  hauptsächlich  in  den  Weichtheilen  finde. 
Das  Verhältniss  stellt  sich  so  heraus:  die  Beine  geben  0,09,  Kopf  nnd 
Antennen  0,08,  Thorax  und  Hinterleib  0,24,  Flügel  und  Flügeldecken 
0,08  Proc.  Wp. 

Cantonit  nannte  N.  A.  Pratt1)  als  ein  neues  Mineral  ein  Einfach- 
Schwefelkupfer,  CuS,  von  der  Canton-Grube  im  Staate  Georgia  in  Nord- 
Amerika,  welches  hexaedrisch  spaltbar  ist,  blaulich  schwarze  Farbe  und 
Strich,  halbmetallischen  Glanz,  die  Härte  =1,5  bis  2,0,  das  specif.  Ge- 
wicht =  4,18  hat.  F.  A.  Genth2)  dagegen  erklärte  es  für  eine  Pseu- 
domorphose  des  Covellin  nach  Bleiglanz,  was  bei  der  hexaedrischen 
Spaltbarkeit  nicht  ganz  gerechtfertigt  erscheint.  K. 

CantOll's  Phosphor8).  Der  englische  Naturforscher  Ca nton 
zeigte  1768,  dass  ein  Gemenge  von  3  Thln.  calcinirter  Austerschalen 
und  1  Thl.  Schwefel  eine  Stunde  lang  heftig  geglüht,  durch  Insolation 
leuchte.  Grotthuss  glüht  zur  Darstellung  des  Phosphors  die  ganzen 
calcinirten  Austerschalen  in  einem  Tiegel  mit  Schwefelpniver.  Des- 
saignes  glüht  Gyps  mit  Mehl. 

Caoutschen,  Caoutschin,  Caoutschuk  u.  s.  w«, 
s.  Cautschen,  Cautschin,  Cautschuk  u  s.w. 

Capacität  wird  in  mehrfachem  Sinne  gebraucht.  Im  einfach- 
sten Sinn  bezeichnen  wir  damit  den  Rauminhalt  eines  Gefasses,  einer 
Flasche  u.  s.  w.  Der  Rauminhalt  oder  die  Capacität  einer  Flasche, 
eines  Aspir.itors  und  dergleichen  kann  natürlich  durch  das  Längen- 
maass  gefunden  und  danach  das  Cubikmaass  berechnet  werden ;  ein- 
facher und  genauer  finden  wir  hier  den  Rauminhalt  durch  Wägen  des 
Wassers  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  396). 

Wir  sprechen  dann  bei  den  Säuren  von  der  Sättigungscapa- 
cität  derselben  (s.  Bd.  VII,  S.  21).  In  der  Physik  wird  auch  die  „Capaci- 
tät der  Körper  für  die  Wärme"  angegeben,  d.  h.  die  Wärmemenge,  wel- 
che verschiedene  Körper  brauchen,  um  ihre  Temperatur  um  eine  glei- 
che Anzahl  Grade  zu  erhöhen  (s.  unter  Wärme).  Fe. 

Capelle,  Capellenofens,  unter  Bäder  2.  AufL 

Bd.  II,  1,  S.  610  und  unter  Oefen  Bd.  IV,  S.  633. 

Capellensilber.    Das  durch  Abtreiben  auf  der  Capelle  er- 
haltene Silber  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  54  u.  f.) 

Caphopicrit  nennt  Henry  wegen  seines  stark  bitteren 
Geschmackes  das  Rhein  oder  Rhabarbarin  (s.  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.819, 
n.  d.  Art.  Chry sophansäure). 

Capillaritat.  Eine  schwere  Flüssigkeit  hat  im  Zustande  der 
Ruhe  eine  horizontale  freie  Oberfläche.   Beobachtet  man  diese  Oberfläche 


*)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XXIII,  p.  409.  -  »)  Sillim.  Am«.  Journ.  T. ! 
p.  417.  -  •)  Gmelins  Hmdb.  <L  Chem.  6.  Aufl.  186«,  Bd.  I,  S.  180. 
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in  der  Nähe  einer  begrenzenden  Wand,  so  sieht  man,  dass  die  Flüssigkeit 
zunächst  bei  dieser  entweder  mit  concaver  Oberfläche  ansteigt,  oder  mit 
convexer  abwärts  geht,  und  nur  in  den  seltensten  Fällen  ihre  ebene  Ober- 
fläche bis  an  d}e  Wand  beibehält.  Noch  auffallender  tritt  die  Erschei- 
nung auf,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  einem  weiteren  Gelasse  mit 
derselben  Flüssigkeit  in  einem  sehr  engen  Gelasse,  etwa  einem  sehr 
engen  Röhrchen,  Haarröhrchen,  communiciren  lässt.  Statt  wie  dies  nach 
den  Gesetzen  der  Hydrostatik  bei  alleiniger  Wirkung  der  Schwere  folgt 
in  beiden  Gelassen  durch  dieselbe  Horizontalebene  begrenzt  zu  sein, 
steht  die  Flüssigkeit  in  dem  Haarröhrchen  entweder  höher  oder  tiefer, 
als  in  dem  weiteren  Gefässe,  und  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  dem 
Röhrchen  ist  dabei  im  ersten  Falle  concav,  im  letzten  convex  nach  oben. 
Diese  Erscheinungen  nennt  man  die  Erscheinungen  der  Capillarität, 
und  zwar  spricht  man  von  einer  Capillarerhebung  oder  von  einer 
Capillardepression,je  nachdem  die  Flüssigkeit  in  dem  engeren  Ge- 
fässe höher  oder  tiefer  steht,  als  in  dem  weiteren.  Die  Benennungen 
Haarröhrchenanziehung  und  Haarröhrchenabstossung  sind 
hiernach  verständlich. 

Die  ersten  genaueren  Beobachtungen  über  die  Capillarität  verdankt 
man  Gay-Lussac.  Er  befestigte  die  Capillarröhre  in  einer  Scheibe, 
die  auf  dem  Rande  eines  weiteren  Glases  aufliegt,  und  bestimmte  durch 
das  Fernrohr  eines  Kathetometers  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der 
Röhre,  schob  dann  die  Scheibe  mit  der  Röhre  auf  die  Seite  und  legte 
eine  andere  auf,  welche  eine  nach  unten  sehende  Metallspitze  trug. 
Diese  Spitze  wurde  bis  zum  Niveau  der  Flüssigkeit  in  dem  weiteren 
Gefässe  herabgeschraubt,  was  durch  das  Zusammentreffen  der  Spiegel- 
bilder der  Spitze  mit  dieser  bei  der  Berührung  der  Oberfläche  sehr  ge- 
nau geschehen  kann.  Nachdem  nun  etwas  von  der  Flüssigkeit  aus  dem 
Gefässe  genommen  war,  wurde  mit  dem  Kathetometer  nach  dieser  Spitze 
vi&irt,  und  so  der  Niveauunterschied  in  der  Röhre  und  dem  weiteren 
Gefässe  gefunden. 

Brunner  hat  später  diese  Beobachtuugsweise  dadurch  vereinfacht 
und  sicherer  gemacht,  dass  er  die  Capillarröhre  und  die  Metallspitze 
ein  für  allemal  feststellte,  und  dann  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  dem 
weiteren  Ge  fasse  durch  Eintauchen  eines  voluminösen  Körpers  so  weit 
erhob,  dass  es  die  Spitze  eben  berührte;  wollte  er  dann  nach  der  Spitze 
visiren,  so  wurde  der  eingetauchte  Körper  etwas  erhoben,  wodurch  die 
Visirlinie  nach  der  Spitze  frei  wurde.  Desains  hat  dafür  die  Flüssig- 
keit in  ein  flaches  Gefäss  bis  über  den  oberen  Rand  vorsichtig  gefüllt, 
und  nach  der  Spitze  und  ihrem  Bilde  visirt  und  die  Mitte  zwischen  bei- 
den  genommen. 

Der  Durchmesser  der  Röhre  wird  bei  dieser  Methode  dadurch  be- 
stimmt, dass  man  Quecksilber  in  dieselbe  bringt,  die  Länge  des  Queck- 
silberfadens misst  und  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bestimmt.  Aus 
diesen  Daten  und  dem  bekannten  spezifischen  Gewichte  des  Quecksilbers 
berechnet  man  den  Durchmesser ,  welchen  man  bei  weiteren  Röhren 
wegen  der  krummen  Oberflächen  an  beiden  Enden  der  Säule  noch  cor- 
rigirt.  Man  bleibt  übrigens  hierbei  darüber  unsicher,  ob  der  Querschnitt 
der  Röhre  ein  Kreis  ist;  Desains  hat  einzelne  Querschnitte  unter  dem 
Mikroskope  gemessen. 

Frankenheim,  und  später  Sondhauss  brachten  die  Flüssigkeit  in 
ein  heberformiges  Glasrohr,  das  aus  zwei  cylindrischen  Röhren  von 
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ungleicher  Weite  bestand;  es  wurde  mit  Hülfe  eine«  Kathetometers  die 
Nieveaudiflerenz  in  den  Röhren  bestimmt.  Diese  Methode  ist  sehr 
bequem,  aber  weil  die  Niveau  unmittelbar  sich  weniger  scharf  beob 
achten  lassen  als  die  Spitze  bei  den  Versuchen  von  Gay-Lussac  und 
denen  von  Brunner,  weniger  genau  als  die  erste  Beobachtungsmethode, 
während  sie  über  die  Form  des  Querschnittes  der  Röhre  in  derselben 
Unsicherheit  lässt  Das  unmittelbare  Resultat  dieser  Beobachtungen 
ist  überdies  durch  die  Capülarität  in  beiden  Röhren  bedingt,  daher  eiD 
verwickelteres  als  das  nach  Gay-Lussac' s  Methode  gewonnene. 

Gay-Lussac  hat  statt  der  capillaren  Röhre  auch  zwei  parallele 
ebene  Platten  angewandt,  zwischen  welchen  die  Flüssigkeit  sich  erhob. 
Des  Parallelismus  der  Flächen  versichert  man  sich  hierbei  dadurch,  da  •• 
man,  wie  dies  Hagen  gethan  hat,  zwischen  die  Platten  eine  dritte 
planparallele  bringt,  oder  dass  man,  wie  Desains  dies  gethan  hat  die 
als  eben  erkannten  Platten  durch  vier  kurze  Drahtstücke  trennt,  weiche 
von  einem  Drahte  hintereinander  weggenommen  wurden,  und  gegen  wekhe 
die  Platten  durch  Schrauben  schwach  angedrückt  wurden.   Desains  bat 
übrigens  nachher  die  Entfernungen  der  Platten  noch  mit  dem  Käthe- 
tometer  an  verschiedenen  Stellen  verglichen. 

Bei  Flüssigkeiten,  welche  eine  Capillardepression  erleiden, 
man  die  von  Frankenheim  gebrauchte  Beobachtungsmethode  an. 

Bei  allen  diesen  Beobachtungen  ist  die  höchste  Reinheit  der  ge- 
brauchten Platten  und  Röhren  von  der  grössten  Wichtigkeit;  die  gering- 
ste Unreinheit,  der  geringste  Ueberzug  der  Platten  oder  Röhren  ändert 
die  Erscheinungen  wesentlich  ab. 

Sehen  wir  nun  was  die  Erfahrung  über  die  Capülarität  gelehrt  hat 

1.  Gefäßwände,  welche  von  der  Flüssigkeit  nicht  benetxt  wer- 
den, bringen  Depression  hervor  mit  convexer  Oberfläche  der  Ftfsiij- 
keit;  W'ände,  welche  benetzt  werden,  geben  dagegen  zur  Capillarerheban? 
Veranlassung,  und  dabei  ist  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  concaf. 

2.  Die  Grösse  der  Depression  hängt  von  der  Art  der  Flögert 
ab,  ist  aber  unabhängig  von  der  Dicke  und  der  Art  der  Wand. 
letzte  hat  insofern  Einfluss,  als  sie  bestimmt,  ob  die  Depression  p*ltn 
oder  negativ  ist,  d.  h.  Erhebung  stattfindet    Diese  Unabhängigkeit  voo 
der  Art  der  Wand  ist  mehrfach  behauptet  und  mehrfach  bestritten  worden. 

Folgendes  ist  eine  Zusammenstellung  der  Höhen  eines  Flüssig^'**" 
cylinders,  welcher  in  einer  verticalen  Glasröhre  von  lm"  Radi"3  eT 
hoben   wird;  sämmtliche  Angaben  sind  nach  den  weiter  unten  ge- 
gebenen  Resultaten  von   Brunn  er  auf  0«  C.   Temperator  redocirt 
Die  Capillarerhebung   in  Millimetern  für  Wasser  ist 
Gay-Lussac  und  Frankenheim  =  15,30  bis  15,40;  von  SondiJ« 
=  15,52;  von  Anderen  «wischen  15,16  und  16,17;  f ür  Aether  **** 
5,20  und  5,63;  für  Olivenöl  7,46  bis  7,61;  die  Capillardepre*^8 
Quecksilber  zu  4,50  (Gay-Lussac)  und  8,78  bis  4,91  (Frnnk«nh«>J- 

Diese  Resultate,  erhalten  mit  Glasröhren  und  Glasplatten  T0B. 
schiedenen  Glassorten  und  gewiss  sehr  ungleichen  Wanddicken, 1  ^ 
dass  die  Glassorte  und  die  Wanddicken  entweder  gar  keinen  00  ^ 
einen  sehr  untergeordneten  Einfluss  auf  die  Capillaritätserscneino  g<^  ^ 
ben.  Die  Unterschiede  in  den  einzolnen  Reihen  sind  von  der  Art,  ^ 
ganz  füglich  der  Unsicherheit  in  der  Reduction  der  einzelnen  iM°  ^f 
gen  und  der  Unsicherheit  dieser  selbst  zugeschrieben  werden  k""n!ljeD. 
den  verschiedenen  Arten,  in  denen  die  Beobachtungen  ange*^  w 
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Das  Ansteigen  des  Wassers  gegen  Wände  von  verschiedener  Art 
hat  Hagen  *)  untersucht  and  bei  wohl  benetzten  Scheiben  von  Messing, 
Buxbaam,  Thonschiefer  and  Glas  keine  Unterschiede  erhalten. 

Schon  früher  hat  Link2)  bei  Wasser  nahe  dasselbe  Ansteigen 
zwischen  parallelen  Glasplatten,  Kupferplatten  und  Zinkplatten  bemerkt, 
nämlich  bei  einer  Entfernung  beider  Platten  von  0,4  Pariser  Linien  die 
Höhen  12,5;  13,0;  13,0.  Diese  Uebereinstimmung  fand  er  aber  nicht 
bei  anderen  Flüssigkeiten,  so  bei  denselben  Platten  und 

Weingeist  (von  0,835  epecif.  Gew.)  8,0;  10,0;  9,5 
Schwefeläther  (von  0,755     „        „    )  7,0  ;  10,0  ;  8,5. 

Ob  diese  Unterschiede  durch  mangelhafte  Benetzung  oder  durch 
andere  Umstände  veranlasst  sind,  bleibt  späteren  Beobachtungen  vor- 
behalten. Dass  auch  bei  der  Capillardepression  die  Wanddicken  keinen 
Ein  flu  33  haben,  hat  man  aus  vielen  Beobachtungen  geschlossen.  Bede 
hat  aber,  nachdem  er  bei  zwölf  Röhren  von  3,226rom  bis  l,250mB1  WTand- 
dicke  keinen  solchen  gefunden  hat,  bei  vier  anderen  einen  solchen  be- 
merkt. Es  scheint  aber  nicht,  als  ob  alle  Umstände,  welche  zur  Erhal- 
tung constanter  Resultate  beachtet  werden  müssen,  bei  diesen  Beob- 
achtungen gehörig  berücksichtigt  sind. 

8.  Das  Depressionsvolumen  ist  in  Röhren  oder  bei  Platten,  welche  an 
der  Stelle,  wo  sie  von  der  freien  Oberfläche  erreicht  werden,  vertical  sind, 
für  dieselbe  Flüssigkeit  der  Länge  der  Grenzlininie  zwischen  der  freien 
Oberfläche  und  der  Wandfläche  proportional.  Unter  dem  Depressions- 
volumen ist  hier  verstanden  der  Raum,  welcher  durch  eine  horizontale 
Ebene  durch  das  Niveau  der  ebenen  Flüssigkeit  in  einem  communiciren- 
den  hinreichend  weiten  Gefösse  durch  einen  verticalen  Cylinder  durch 
die  genannte  Grenzlinie  und  durch  die  freie  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit begrenzt  ist. 

Für  sehr  enge  Röhren  vom  Halbmesser  r  ist  das  Depressionsvolumen 
sehr  nahe  r'ffÄ,  wenn  h  die  Tiefe  der  Depression  in  der  Achse  der 
Röhre  ist;  man  hat  daher 

r*  n  h  =  If  — .  2  r  ff,  woraus  Ä  =  Ifl  — 
*  r 

folgt.    Hier  ist  a-  eine  Constante  für  dieselbe  Flüssigkeit. 

Hiernach  ist  also  die  Höhe  der  Ansteigung  oder  die  Tiefe  der  De- 
pression umgekehrt  proportional  dem  Halbmesser  der  Röhre.  Dieser 
Satz  ist  schon  1667  von  Montanari  aufgestellt  worden.  Für  eine 
Röhre  vom  Halbmesser  1  erhält  man 

T  h  =  «'i 
die  Warthe  von  a*  sind  oben  berechnet 

Für  etwas  weitere  cylindrische  Röhren  kann  man  annähernd  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  einem  Rotationsellipsoid  gleich  setzen,  wo- 
durch man  die  Senkung  der  Flüssigkeit  in  der  Achse  Ä  und  die  Höhe  des 
Meniskus,  Ä,  erhält:  o2 

oder  die  Constante  der  Capillarität 


»)  Pogg.  AnuaL  Bd.  LXVÜ,  S.  81.  -  •)  Pogg.  Ann.l.  Bd.  XXXI,  S.  598. 
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wo  die  Höhe  oder  Tiefe  h  immer  positiv  zu  nehmen  ist. 


Für  sehr  weite  Röhren  hat  Poisson  die  Oberfläche  berechnet; 
alle  diese  Formeln  sind  durch  Versuche  bestätigt  worden,  namentlich 
hat  Desains  »)  viele  Einzelheiten  näher  verglichen;  seine  Röhren  halten 
dabei  Weiten  von  0,148  bis  9mm,  und  aus  den  Beobachtungen  mit  diesen 
sind  die  Werthe  von  aa  erhalten  zu  15,135  bis  15,354. 

Wertheim  hat  das  Volumen,  das  von  der  Längeneinheit  deroben 
bezeichneten  Grenzlinie  gehoben  wird,  bei  engen  Röhren  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  bestimmt,  und  daraus  sind  mit  den  oben  angegebenem 
übereinstimmende  Zahlen  erhalten;  für  weitere  Röhren,  für  parallel« 
Platten  und  für  die  Erhebung  von  der  convexen  Seite  der  Röhre  bat  er 
aber  die  Coordinaten  der  gekrümmten  Oberfläche  gemessen,  und  danc* 
dieses  Volumen  berechnet,  wobei  er  sehr  wenig  mit  den  obigen  überein- 
stimmende Resultate  erhielt.  Da  sie  aber  unter  einander  auch  nur  wenig 
übereinstimmen,  was  bei  der  Schwierigkeit  der  Beobachtung  dm» 
dieser  Methode  nicht  überraschen  kann,  so  scheint  bis  jetzt  kein  Grund 
vorhanden,  deshalb  an  dem  oben  mitgetheilten  Satze  zu  zweifeln,  welcher 
Überdies  durch  die  Versuche  von  Desains  eine  Bestätigung  erhalten 
hat.  Desains  hat  nämlich  das  Volumen  Wasser  bestimmt,  das  «wisch«0 
zwei  parallelen  verticalen  Glasplatten  gehoben  wird;  es  sind  daraus  mit 
Hülfe  des  aufgestellten  Satzes  die  Werthe  15,347  und  15,135  berechnet. 
Ihre  Uebereinstimmung  mit  anderen  aus  Röhrenbeobachtungen  erhaltenen 
ist  so  gross,  als  irgend  zu  erwarten  war.  Für  sehr  nahe  stehende  ver- 
tikale Platten  giebt  der  obige  Satz  die  Tiefe  der  Depression  bei  der  ßfr 

fernung  der  Platten  ==  dh  =  —  also  halb  so  gross  als  die  Flüssigkeit 

in  einer  Röhre  von  gleichem  Durchmesser  stehen  würde.  Die*  ward« 
von  Gay-Lussac,  Desains  und  Anderen  bestätigt. 

4.  Die  Grösse  des  Depressionsvolumens  hängt  von  der  Temperatur 
ab,  und  ändert  sich  nach  einem  andern  Gesetze  als  die  Dichte.  Vm 
haben  Frankenheim,  Sondhauss  und  Brunner  8)  gezeigt.  Nachdem 
Letzten  ist  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  welches  von  der  Länge  der  Grenz- 
linie 2mm  getragen  wird,  das  was  oben  mit  a2  bezeichnet  ist  bei  der 
Temperatur  <<>C. 

für  Wasser    a*=  15,33215  (1  —  0,0018680660  zwischen  0°u.  8i'U 
„  Aether    a*=  5,3536  (1  —  0,0052332  0,        „       0**  J2a 
„  Olivenöl  a*=  7,4610  (1  —  0,0014054  0,        „      15°  w  150«C. 

Mit  diesen  Brunner'schen  Resultaten  stimmen  die  von  Fran- 
kenheim3) erhaltenen  nahe  Überein. 

Zwischen  0°  und  4°C.  fand  Brunner  die  Aenderung  *on 
was  grösser  als  im  Mittel  aus  allen  seinen  Versuchen,  was,  wie  <er 
thut,  dem  Dichterwerden  des  Wassers  bei  dieser  Temper aturänder  ^ 
zugeschrieben  werden  kann.     Eine  solche  grössere  Aenderung  . 
auch  C.  Wolf  beobachtet. 

Die  Brunner'sche  Formel  für  Schwefeläther,  welche  für  Teinpe- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  T.  III,  [8.]  p. 
S.  616.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXX1I,  S.  177. 


885.-«)Pogg.AnMl. 
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raturen  von  0°  bis  3t>°C.  erhalten  wurde,  giebt  für  191,1 "('.  die  Capil- 
larerhebung gleich  Null.  C.  Wolf1)  hat  beobachtet,  dass  gegen  190° 
oder  191°  C.  die  Capillarerhebung  vollständig  verschwand;  darüber 
hinaus  fand  er  dass  Depression  mit  convexer  Oberfläche  bis  bei  200«  C. 
die  Flüssigkeit  sich  vollständig  in  Dampf  verwandelte.  Zu  diesen  Beob- 
achtungen brachte  Wolf  die  capillare  Röhre  in  eine  weitere  unten  zu- 
geschmolzene, welche  darauf  oben  in  eine  feine  Röhre  ausgezogen  und 
dann,  während  der  eingefüllt«;  Aether  kochte,  zugeschmolzen  wurde. 

Bei  Quecksilber  hat  Frankenheim3)  gefunden,  dass  die  Capilla- 
ritätsconstante  a2  mit  der  Temperatur  wächst;  er  berechnet  aus  Beob- 
achtungen, welche  zwischen  107°  und  164°  C.  angestellt  wurden, 

a*  =  3,978(1  +  0,001329  0- 

Unter  100  Grad  waren  die  Beobachtungsreihen  sehr  unregelmäs- 
sig, was  er  dem  hygroskopischen  Wasser  zuschreibt,  mit  welchem  sich 
hierbei  die  Glaswand  bedeckte. 

5.  Die  Theorie  verlangt,  dass  der  Winkel,  welchen  das  letzte 
Element  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mit  der  Wand  bildet,  für  die- 
selbe Flüssigkeit  und  Wand  constant  sei,  und  es  lässt  sich  zeigen, 
dass  immer  Berührung  zwischen  beiden  Flächen  stattfinden  müsse. 
Das  letzte  haben  die  Beobachtungen  überall  gezeigt,  wo  Capillarerhebung 
eintritt;  auch  bei  Quecksilber,  das  mit  Wasser  oder  Weingeist 
bedeckt  ist  in  Glas,  berührt  die  convexe  Oberfläche  des  Quecksilbers 
die  Glaswand,  wie  schon  früher  von  Gay-Lussac  beobachtet  wurde 
und  neuerlich  von  Quicke  bestätigt  wurde.  Beim  Quecksilber  an 
der  trockenen  Glaswand  sollte  aber  dieser  Winkel  ein  anderer  sein,  und 
man  hat  sich  viele  Mühe  gegeben,  die  Constanz  dieses  Winkels  nachzu- 
weisen. Die  Angaben  der  älteren  Beobachtungen  liegen  zwischen  36° 
und  56° C.  Quicke8),  welcher  diesen  Winkel  mit  aller  Sorgfalt  mass, 
Glas  und  Quecksilber  sorgfältig  reinigte,  fand  diesen  Winkel  nach  der 
genauesten  von  ihm  gebrauchten  Methode  zwischen  27°  23'  und  57°  59' 
verschieden  und  überdies  veränderlich.  Nach  der  obigen  Behaup- 
tung sollte  er  Null  sein;  dass  andere  und  so  veränderliche  Werthe  ge- 
fanden wurden,  muss  seinen  Grund  in  anderen  Umständen  haben,  und 
dieser  ist  sehr  wahrscheinlich  die  Elektricität,  welche  sich  in  dem  Glase 
durch  das  Auflegen  des  Quecksilbertropfens  oder  durch  die  Reibung  des 
Quecksilbers  an  der  Glaswand  entwickelt,  und  welche  ganz  andere  An- 
ziehungsgesetze befolgt,  als  die  hier  zu  betrachtenden  Molekularkräfte,  wel- 
che nur  in  unmessbar  kleiner  Entfernung  merkbar  auftreten.  Eine  solche 
Elektricitätsentwickelung  hat  Quicke  auch  in  der  That  bemerkt 
(8.  19  der  angeführten  Abhandlung);  sie  ist  auch  ohne  Zweifel  der 
Grund,  warum  alle  Beobachtungen  über  die  Depression  des  Quecksilbers 
in  Glas,  die  Adhäsion  desselben  an  Glasplatten  viel  weniger  regel- 
mässige Resultate  geben  als  die  bei  anderen  Flüssigkeiten. 

6.  Bei  allen  genauen  Beobachtungen  hat  man  bemerkt,  dass  die 
Capillarerhebung  sich  mit  der  Zeit  ändert.  So  fand  z.B.  Desains  die 
Höhe,  bis  zu  welcher  Wasser  an  einer  verticalen  Wand  ansteigt,  zu  den 
Zeiten 

0*4' 30",  0*  9',  0*32',   1*21'  nach  dem  Eintauchen  der  Platte 
3,815     3,795  3,720,  3,685'"». 


»)  Ebendas.  Bd.  CH,  S.  583.  -  >)  Ebend.  Bd.  LXXV,  S.  229.  -  *)  Ebend. 
Bd.  CV,  8.  1. 

Handwörterbuch  der  Chemie.  ?te  Aull.  Bd.  IL  KHK  f,  47 

Digitized  by  Google 


738  Capillarität. 

Für  den  Moment  des  Eintauchens  berechnet  sich  hiernach  die  Höhe 
3,835,  welches  nach  der  Theorie  der  Werth  von  a  bei  der  stattfindenden 
Temperatur  des  Wassers  12,5° C.  sein  sollte.  Die  Brunner'sche  For- 
mel giebt  hierfür  3,870.  Dieses  Sinken  kann  seinen  Grund  in  einer 
Aenderung  der  obersten  Wasserschicht  durch  Aufnahme  von  Korpern 
aus  der  Atmosphäre  haben,  vielleicht  gehört  diese  Erscheinung  aber 
auch  zu  den  Erscheinungen  der  elastischen  Nachwirkung. 

Man  hat  die  Resultate  der  Theorie,  welche  wir  hier  übergehen, 
auf  manche  verwandte  Gegenstände  angewandt  und  mit  der  Erfahrung 
verglichen,  so  auf  die  Grösse  der  Tropfen,  auf  die  Kraft,  die  man  zum 
Abreissen  der  Adhäsionsplatten  braucht,  welche  Buys-Ballot  zur  Be- 
stimmung der  Capillaritätsconstanten  beobachtet  hat.  Eine  Anwendung 
hat  Desains  zur  Correction  der  über  Wasser  oder  Quecksilber« 
graduirten  Röhren  gemessenen  Gasvolume  gemacht,  welche  aber  bei 
den  Röhren,  die  nach  der  von  Mohr  angegeben  Methode  gradaut 
sind,  unnöthig  ist 

Bei  der  Messung  des  Druckes  der  Luft,  eines  Gases,  des  Dampfe» 
misst  man  gewöhnlich  die  Höhe  einer  Quecksilbersäule,  welche  jenem 
Drucke  das  Gleichgewicht  hält.  Dabei  muss  aber  die  Depression  dea 
Quecksilbers  zu  der  beobachteten  Höhe  addirt  werden.  Man  hat  ver- 
sucht, dies  durch  Anwendung  des  Heberbarometers  zu  vermeiden,  allein 
hier  ist  die  Depression  im  offenen  Schenkel  eine  andere  als  im  geschlos- 
senen ,  und  überdies  im  ersten  sehr  veränderlich ;  alle  Heberbarometer 
mit  gleich  weiten  Schenkeln  geben  eine  etwas  zu  grosse  Hohe  aß- 
Bohnenberger  l)  hat  die  Quecksilberhöhen  in  verschiedenen  Barome- 
tern mit  denen  in  seinem  Normalbarometer,  das  14,5  Pariser  Lun« 
(=  32,71rara)  weit  ist,  verglichen  und  dabei  für  eine  Temperatur  «■ 
21,750  bi.s  21,9<>C.  folgende  Depressionen  gefunden,  die  in  dem  Normal- 
barometer  als  Null  betrachtet : 

Durchmesser  des  Barometers    12,517    6,813  4,850-" 
Depression   0,0077  0,7512  1,3038-. 

Bohnenberger  giebt  seine  Messungen  in  Pariser  Linien,  wonach 
obige  Zahlen  umgerechnet  sind.  Die  Tafeln  von  Bou  vard,  Brav«'*' 
Schleiermacher  und  Eckhardt2)  stimmen  nur  wenig  mit  den  c 
gen  Zahlen  überein,  weshalb  wir  sie  übergehen.  Aus  allem  folgt^ 
das,  daas  man  sich  vom  Einflüsse  der  Depression  durch  gehörig 
Röhren  unabhängig  zu  machen  suchen  müsse. 


Die  Constante  der  Capillarität  ist  das  Maass  einer  — —  ^ 
Wirkung  der  Molekularkräfte,  welche  in  einer  Flüssigkeit  thatig  J 
Unter  den  physischen  Eigenschaften  der  chemischen  Ve T"iD  ^  ^ 


scheint  daher  auch  diese  Constante  eine  besonders  hervorrag' 
zudeuten,  von  welcher  so  gut  oder  besser  wie  von  manchen  ander«  ^ 
naher  Zusammenhang  mit  der  Zusammensetzung  erwartet  werden  ' 
Wir  lassen  daher  zum  Schlüsse  noch  die  Zusammenstellung  der  > 
derselben  folgen,  wie  sie  von  Frankenheim3)  für  chemisch  bom  g 
Körper  für  25°  C.  gegebe 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVI,  S.  468.  —  «)  Gehler's  phywk. 
Auflage  Bd.  I,  S.  909.  -   *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX1I,  S.217. 
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Benziu 
Terpenthinöl 
Citronenöl 
Steinöl 
Nelkenöl  . 
Eapion 
Alkohol  .  , 


Capnomor.  - 

Spec.  Gew.  a* 
6,60 


Tappjiris  spinosa. 
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Spec.  Gew.  a* 


Oxaläther 


0,840 
0,871 
0,820 
0,827 
1,030 
0,655 
0,800 
0,716 
1,093 
0,749 


6,33 

6,68 

6,52 

6,69 

5,7 

5,73 

4,77 

6,05 

5,61 


0,997 

1,253 

1,45 

1,687 

2,18 

1,34 
3,0 
2,14 
13,59 


14,67 
4,84 
3,75 
4,95 
4,07 
2,50 
3,9 
4,5 
5,8 
4,6 


Wasser  .... 
Schwefelkohlenstoff 
Phosphorchlorftr  . 
Schwefelchlorür 
Arsenchlorür  .  . 
Zinnchlorid  . 
Chlorstickstoff  .  . 
Brom  .  .  .  .  . 
Schwefel  .... 
Quecksilber  .    .  . 

Capnomor  s.  Kapnomor  (Bd.  IV,  S.  309).  °*' 

Caporcianit,  von  Sa  vi1)  als  eigene Mineralspecies aufgestellt 
und  von  Anderson2)  analysirt,  wurde  von  J.  J.  Berzelius*)  als 
Analcim  betrachtet,  worin  ein  geringer  Theil  des  Natrons  durch  Kali 
und  Magnesia  ersetzt  ist,  obgleich  das  Mineral,  als  krummstrahlig  be- 
schrieben, nicht  dem  System  des  Analcim  entsprach  und  von  Ander- 
son  11,3  Proc.  Kalk  neben  0,2  Natron,  0,4  Magnesia  1,1  Kali  ge- 
funden wurden.  Später  beschrieb  Meneghini4)  ein  klinorhombisches 
Mineral  vom  Monte  di  Caporciano  bei  l'Imprunta  in  Toscana  als  Capor- 
cianit, welches,  nach  Bechi,  entsprechende  Zusammensetzung  hat.  Es 
krystallisirt  klinorhombisch ,  ähnlich  dem  Stilbit  ooP=82°,  ist  sehr 
vollkommen  spaltbar,  parallel  0P  und  ooPoo,  vollkommen  parallel 
ooP;  es  bildet  auch  blättrige  Massen.  Fleischroth  perlmutterglänzend, 
in  Splittern  durchscheinend.  Härte  =  3,5 ;  specif.  Gewicht  sss  2,470. 
In  Säuren  leicht  löslich  und  gelatinirend  ;  im  Glaskolben  erhitzt  Wasser 
gebend;  vor  dem  Löthrohr  mit  Aufblähen  zu  weissem  Email  schmelz- 
bar. Beginnende  Zersetzung  offenbarte  sich  dadurch,  dass  bei  leich- 
tem Stoss  die  Krystalle  in  nadel förmige  Stücke  zerfielen.  Hiernach 
ergab  sich  derselbe  als  Leonhardit*),  wogegen  H.  Gerike*),  den  Ca- 
porcianit auch  für  Leonhardit  haltend,  beide  als  umgeänderten  Laumon- 
tit  betrachtet,  der  Wasser  verloren  hat  Wenn  auch  die  letztere  An- 
sicht noch  in  Frage  steht,  so  ist  dagegen  die  Identität  des  Leonhardit 
und  Caporcianit  um  so  wahrscheinlicher.  K. 

Capparis  spinosa.  Ein  im  südlichen  Europa  vorkommen- 
der Strauch,  dessen  Wurzelrinde  einen  neutralen  dem  Senegin  ähnlichen 
Bitterstoff  von  scharfem  kratzenden  Geschmack  enthalten  soll.  Die 
Blüthenknospen  der  Pflanze  in  Salz  und  Essig  eingemacht,  bilden  die 
bekannten  Kappern.  Mit  kaltem  Wasser  Übergossen  und  destillirt,  er- 
hält man  ein  knoblauchartiges  Destillat.  Heisses  Wasser  entzieht  den 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschenen  Kappern  Rutinsäure  (s.  d.  Art.) 
und  einen  gallertartigen,  den  Pektinsubstanzen  sich  anschliessenden  Kör- 
per. Auf  den  Kelchblättern  der  Knospen  findet  sich  zuweilen  feste  Ru- 
tinsäure in  weissen  wachartig  aussehenden  Punkten  (Rochlederund 
Hlasiwetz*).  Fe. 


l)  Memorie  per  servire  allo  studio  della  constituzione  fisiea  della  Toscana.  T.  II, 
p.  68.  —  *)  Berzelius  Jahresber.  1842,  S.  150.  —  ")  Atmend,  d.  Löthrohrs.  4te.  Aufl. 
S.  165.  —  4)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XTV,  p.  62.  —  &)  Kenngott 's  TJebfrsicht  miner. 
1858,  8.78.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX  S.  819.  —  7)  Annal.  d. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  197. 
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740  Capral.  —  Caprinaldehyd. 

Capral  (vergl.  auch  Caprinaldehyd),  Caproylhydrür, 
Capronsäurealdehyd ,  Capronoxydwasserstoff.  Capral  nen- 
nen Brazier  und  Gossleth  den  Aldehyd  der  Capronsäure,  welcher 
sich  neben  Capron  bei  der  Destillation  von  eapronsaurem  Kalk  oder 
Baryt  bilden  soll;  er  ist  hauptsächlich  in  dem  bei  der  Rectification 
des  rohen  Caprons  (s.  Capron)  zuerst  übergehenden  Antheil  enthalten, 
was  sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  die  ammoniakalische  Lösung 
desselben,  nachdem  sie  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  Spuren 
Capronsäure  giebt.  Fe. 


Capramid  von  Rowney,  das  Amid  der  Caprinsäure,  s.  Ca- 
prinamid. 

Capranon,  syn.  mit  Caprylon. 
Capransäure,  syn.  mit.  Caprylsäure. 
Caprilsäure,  syn.  Caprylsäure. 

Caprin,  Caprinin,  Caprinfett  Das  Glycerid  der  Caprin- 
säure  ist  noch  nicht  rein  dargestellt ;  es  findet  sich  unzweifelhaft  in  der 
Butter,  im  Cocosnussöl  und  einigen  anderen  Fetten,  die  beim  Verseifen 
Caprinsäure  geben.  In  einem  Fuselöl  aus  Rübenmelassenbranntwein 
und  in  einem  käuflichen  als  Weinbeeren  öl  bezeichneten  Product  fand 
sich  eine  neutrale  Verbindung,  die  beim  Verseifen  Caprinsäure  bildet, 
neben  einer  geringen  Menge  eines  nicht  flüchtigen  Products,  dessen 
nähere  Untersuchung  die  geringe  Menge  des  ganzen  Materials  nicht 
erlaubte;  die  Elementaranalyse  der  Verbindung  gab  Zahlen  (von  71,1 
bis  71,7  im  Mittel  71,4  Kohlenstoff  und  11,6  bis  12,0  im  Mittel  11,8 
Wasserstoff),  welche  der  Formel  C«6H620i2  (berechnet  71,8  Kohlen- 
stoff und  11,2  Wasserstoff)  nahezu  entsprechen;  demnach  wäre  die 
Verbindung  ein  Tricaprin:  3(Cs0H30O4)  +  C6H8O6— 6HO  =  C66HM0la 
C  H  i 

oder  ,n  u6  ~\  [.    Diese  Verbindung,  deren  genaue  Untersuchung 

Mangel  an  Material  verhinderte,  enthält  kein  Aethyl,  sie  fangt  bei  250° 
bis  260°  C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  bleibt  aber  nicht  constant, 
sondern  steigt,  und  ein  grosser  Theil  destillirt  zwischen  260°  und 
280°  C.  über;  es  findet  hierbei  aber  eine  Zersetzung  statt,  und  das  De- 
stillat enthält  daher  freie  Caprinsäure.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
zeigen  die  Dämpfe  den  Geruch  desAcrolems;  mit  Alkali  verseift,  geben 
sie  Caprin?äure;  ob  zugleich  dabei  Glycerin  auftritt,  hat  wegen  der 
geringen  Mengeder  Substanz  nicht  nachgewiesen  werden  können  (Feh- 
ling). Fe. 

Caprinaldehyd,  Caprinylaldehyd,  Capral.  Der  Al- 
dehyd der  Caprinsäure,  C2o J^oÖji  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt; nach  Gerhardt'*1)  und  Wagner's*)  Angaben  ward  ange- 
nommen, dass  das  ätherische  Oel  von  Ruta  graveolens  der  Hauptmasse 
des  sauerstoffhaltenden  Oels  nach  Caprinaldehyd  sei  (vergl.  d.  Art. 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXIV,  p.  96.  —  *)  Joun».  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLVI,  S.  155;  Bd.  LH,  S.  48;  N.  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XiH. 
S.  218;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  82. 
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autenöl  Bd.  VI,  S.  810).  Erst  später  hat  Williams1)  behauptet, 
iss  dieses  Oel  nicht  Caprinaldehyd ,  C20  H20O2,  sondern  Euodylalde- 
7(1,  C  oH -  .()  .,  sei.  Nach  den  Analysen  von  Hallwachs9)  enthält  das 
autenöl  nicht  l\>(,  H  >00_>,  sondern  allerdings  (V,  Ho, ;U?,  doch  scheint 
ieser  Körper  nicht  zu  den  Aldehyden  zu  gehören.  In  Bezug  auf  die 
igenschaften  des  Rautenöls ,  das  bisher  meist  als  Caprinaldehyd  be- 
nennet war,  müssen  wir  auf  diesen  Artikel  verweisen. 

Nach  neueren  Angaben  von  Wagner  wäre  das  Rautenöl  doch 
aprinaldehyd ;  es  bildet  mit  Ammoniak  nach  ihm  ein  Caprinaldehyd- 
mmoniak,  aus  dem  durch  Schwefelwasserstoff  ein  Thiocaprinaldehyd, 
«oH^SjN  erhalten  werden  soll.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
nd  Blausäure  soll  sich  eine  dem  Alanin  entsprechende  Verbindung 
ilden.  Fe. 

■ 

Caprinamid,  Capramid  von  Rowney,  das  primäre 
mid  der  Caprinsäure,  Formel:  C20H„NO2  ss  C'°Hi^J  ^  oder 

joHi9Oj.H2N,  von  Rowney  entdeckt,  der  es  Capramid  nennt,  wel- 
ter Name  aber  nicht  hinreichend  die  Entstehung  desselben  aus  der 
aprinsäure  andeutet,  was  bei  dem  ähnlichen  Namen  der  Capryl-  und 
apronsäure  doch  sehr  nothwendig  erscheint;  man  muss  daher  den  Na- 
len  io  Caprinamid  umändern.  Das  Caprinamid  bildet  sich  bei  der 
inwirkung  von  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  auf  eine  weingei- 
tige  Lösung  von  Caprinsaure-Aethyläther ;  die  Flüssigkeit  trübt  sich 
eim  Stehen,  und  endlich  scheidet  sich  Caprinamid  krystallinisch  ab; 
>an  lässt  die  Flüssigkeit  zuletzt  an  der  Luft  verdampfen,  und  reinigt 
as  erhaltene  Amid  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Das  Caprin« 
nrid  bildet  farblose  glänzende  Krystal Ischuppen,  die  nach  dem  Trock- 
en silberglänze  nd  sind,  sie  sind  in  Wasser  und  wässerigem  Ammoniak 
uüöslich,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol.  Fe. 

Caprins  älire8),Rutinsäure  vonCh  evreul,  Acide  cäprique^ 
leide  rutique,  ist  eine  flüchtige  Fettsäure.   Formel :  C20  M20  04  =  HO . 

™HiA  oder  CjoH|9^2|  O,.  Nach  Kolbe  ist  sie  HO  .  C2(C18HI9)03. 

He  Caprinsäure  ward  von  Ch evreul  in  der  Ziegenbutter  entdeckt, 
r  gab  ihr  die  Formel  C18H1504,  weil  er  sie  nur  unrein  gemengt 
»t  Caprylsäure  erhielt;  Lerch  stellte  die  Säure  zuerst  rein  aus 
er  Kuhbutter  dar  und  fand  die  richtige  Zusammensetzung  C20  HJ0  04. 
He  Caprinsäure  ist  dann  später  nachgewiesen  im  Cocosnussöl  (G  ö  rge  y), 
n  Limburger  Käse  (Iljenko  und  Laskowsky),  im  Leberthran  (Wag- 


!)  Phü.  Trana.  1868,  p.  199;  Chem.  Ontralbl.  1858,  8.  784.  —  »)  Annal.  d. 
*«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  8.  107. 

*)  Literatur:  Joorn.  de  pharm.  T.  III,  p.  80. — Annal.  de  chem.  et  do  phya. 
2-]  T.  XX  III,  p.  28.  —  Recherchea  aar  lea  corps  gras,  Paris,  1823.  p.  143,  220  n. 
{*•  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVIII,  S.  226;  Bd.  LVÜ,  8.  64;  Bd. 
,IX'  »•  64;  Bd.  LXVI,  8.  800;  Bd.  LXVU,  8.  246;  Bd.  LXXIX.  8.  286.  — 
«wo.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  8.  880;  Bd.  XLVI,  8.  166;  Bd.  LIV,  8.  211; 
*  LVIK  8.  486;  Bd.  LXII,  8.  262.  —  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847 
[•1848.  S.  560  u.  S.  721;  1849,  S.  485;  1861,  8.  442;  .1852,  8.  463,  695  u. 
JJj  1853,  8  441;  1854,  8.  445. —Pharm  CentralbL  1844,  8.  293;  1847,  8.20; 
lf*8'  8-  801;    1849,  8.  11;  1861.  8.  960. 
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ner),  im  Fuselöl  der  schottischen  Brennereien  (Rowney),  im  Rüben- 
branntweinfuselöl  theilsfrei,  theils  in  Verbindung ;  ebenso  in  einem  soge- 
nannten Weinbeeröl  (Fehling),  im  Kartoflelfuselöl  (Johnson)  und  im 
Fussschweiss  (B  r  en  d  ec  ke),  auch  im  Fuselöl  von  Mais  und  Roggen  ( W  e- 
t  her  eil).  Die  Caprinsäure  kommt  hier  immer  neben  andern  flüchtigen 
fetten  Säuren  vor.    Sie  bildet  sich,  aber  auch  wieder  neben  den  ande- 
ren flüchtigen  Fettsäuren,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Oelsäuxe 
(Gottlieb),  oder  bei  der  Oxydation  derselben  oder  der  Choloidin- 
säure  mit  Salpetersäure  (Re  d  ten  b  ach  er);  in  reichlicher  Menge  bil- 
det sie  sich  bei  der  Oxydation  des  reinen  Rauten  Öls  mit  Salpetersäure 
(Cahours,  Gerhardt).   Caprinsäure  findet  sich  häufig  neben  Essig- 
säure, Buttersäure  und  anderen  Säuren  in  dem  Producte  der  Fäulnis* 
organischer  Stoffe;  so  bildete  sie  sich,  als  Fibrin  raitKreide  und  Wasser 
längere  Zeit  bei  37°C.  stand  (B  rendecke).  Dass  die  flüchtigeren  fei- 
ten Säuren  Essigsäure,  Buttersäure,  u.  a.  unter  den  Fäulnissprodueten 
öfterer  nachgewiesen  sind,  als  Caprinsäure,  mag  daran  liegen,  dass  die 
Caprinsäure  weniger  flüchtig  ist  als  diese,  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
nur  langsam  überdestillirt. 

Die  Caprinsäure  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den  flüchtigen 
durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltenen  Säuren  der  Butter  oder  des 
Cocosnussöls  enthalten ;  ihre  Gegenwart  giebt  sich  hier  zu  erkennen, 
wenn  das  Destillat  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  Chlorbarium  ge- 
fällt, der  Niederschlag  längere  Zeit  mit  viel  Wasser  gekocht  und  die 
Lösung  dann  filtrirt  wird;  der  caprinsäure  Baryt  scheidet  sich,  sobald 
die  Flüssigkeit  nur  ein  wenig  abgekühlt  ist,  als  ein  feines  weisses 
Pulver  aus. 

In  grösserer  Menge  erhält  man  die  Caprinsäure  aus  dem  (Korn-:) 
Fuselöl  schottischer  Brennereien,  wenn  hier  das  Fuselöl  abdestillirt,  der 
Rückstand  in  der  Retorte  mit  kaustischem  Kali  verseift  und  der  Seifen- 
leim mit  Weinsäure  versetzt  wird ;  die  noch  unreine  und  braungefärbte 
Säure  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Chlorbarium  gefallt,  der 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  durch  Kochen  mit  viel 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  siedend  filtrirt,  worauf  das  Salz  krystallisirt, 
durch  UmkrRtallisiren  gereinigt  und  dann  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Natron  in  caprinsaures  Natron  verwandelt  wird,  aus  welchem 
Salz  sich  die  Säure  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  abscheiden  lässt 

Auf  ähnliche  W  eise,  nur  etwas  einfacher ,  erhält  man  die  Caprin- 
säure aus  dem  Fuselöl  mancher  Rübenmelasse ;  das  rohe  Fuselöl  wird  zu- 
erst mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  um  einige  freie  Fettsäuren  zu 
entfernen;  der  Rückstaud,  mit  kaustischem  Kali  verseift,  giebt  fast 
reine  Caprinsäure,  die  leicht  nach  der  obigen  Weise  vollständig  ge- 
reinigt wird. 

Es  kommt  im  Handel  zuweilen  auch  ein  „Weinbeeröl"  vor, 
welches  in  der  Rumfabrikation  verwendet  werden  soll,  dessen  Gewin- 
nungsweise aber  unbekannt  ist;  dieses  Weinbeeröl  verhält  sich  voll- 
kommen wie  der  Rückstand  aus  dem  Fuselöl  des  Rübenmelaasen- 
branntweins ;  es  giebt  beim  Verseifen  mit  Kali  fast  reine  Caprinsäure 
(Fehling). 

Nach  Johnson  erhält  man  die  Caprinsäure  aus  dem  dunkelbraunen 
schweren  Oel,  welches  bei  der  Rectification  des  KartofFelfuselöls  zurück- 
bleibt, nachdem  bei  132°  C.  der  Amylalkohol  daraus  abdestillirt  ist; 
das  Oel  wird  durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  verseift,  wobei  Amyl- 
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oxydhydrat  sich  abscheidet  und  sich  beim  Kochen  mit  den  Wasser- 
dämpfen  verflüchtigt;  die  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure 
zersetzt,  die  abgeschiedene  ölige  dunkelgefarbte  Fettsäure  mit  etwas 
Wasser  abgewaschen,  in  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  gelöst, 
mit  Chlorbarium  gefällt,  worauf  der  Niederschlag  aungewaschen  und 
aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Das  reine  Barytsalz  wird 
dann,  wie  oben  angegeben,  in  Natronsalz  verwandelt,  und  dieses  durch 
Schwefelsäure  zersetzt. 

Caprinsäure  soll  auch  durch  Erhitzen  von  Rautenöl  mit  Salpeter- 
säure erhalten  werden,  doch  wird  hier  leicht  durch  Oxydation  von 
Kohlenstoß"  Pelargonsäure  (CjgHjsO*)  gebildet  (s.  Caprinal dehyd). 

Die  Caprinsäure  ist  im  reinen  Zustande  eine  weisse  krystallinische 
Masse,  von  schwachem  Bockgenich,  der  aber  beim  Erwärmen  stärker 
hervortritt;  sie  löst  sich  nicht  merkbar  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
Wasser  (in  1000  Thln.)  ist  sie  etwas  löslich,  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten jedoch  wieder  in  Blättchen  ab,  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  in  je- 
der Menge  löslich,  beim  Mischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser 
scheidet  sie  sich  in  Nadeln  ab.  Die  Caprinsäure  ist  bei  27°  C.  nach 
Rowney,  bei  30°C.  nach  Görgey  schmelzbar,  mit  Wasserdämpfen 
verflüchtigt  sie  sich  nur  in  geringer  Menge,  für  sich  destillirt  sie  bei 
höherer  Temperatur  unverändert  über. 

Die  Caprinsäure  löst  sich  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
und  in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung,  Wasser  scheidet  die  Säure  un- 
verändert ab.  Wenn  man  Rautenöl  kürzere  Zeit  mit  Salpetersäure  er- 
hitzt, so  bildet  sich  Caprinsäure;  wenn  man  es  längere  Zeit  mit  dieser 
Säure  kocht,  so  entsteht  Brenzölsäure  (C20H16O8);  Wagner  schliesst 
daraus,  dass  Caprinsäure  mit  Salpetersäure  gekocht  zu  Brenzölsäure 
oxydirt  wird,  ein  Verhalten,  welches  dem  der  Buttersäure  analog  wäre, 
indem  diese  durch  Salpetersäure  zu  Bernsteinsäure  wird.  Nach  Row- 
ney löst  Caprinsäure  sich  in  concentrirter  Salpetersäure,  und  .scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  ab.  Wirz1)  erhielt  Nitro- 
caprinsäure  [CjoCHjg  .N04)  04]  gemengt  mit  Nitrocaprylsäure  als  eine 
syrupdicke  gelbröthliche  Flüssigkeit  durch  Erhitzen  der  festen  fetten 
Säuren  des  Cocosnussöls  mit  Salpetersäure. 

Mit  Phosphorperchlorid  behandelt,  giebt  die  Caprinsäure  (Rutin- 
säure) eine  flüchtige  Flüssigkeit,  C20H19Oa Gl,  Rutylchlorür  vonLau- 
rent,  welche  beim  Behandeln  mit  kaustischem  Alkali  Chlorkalium  und 
caprinsaures  Kali  giebt.  Fe. 

Caprin8aure  Salze.  Die  Caprinsäure  bildet  mit  den  Al- 
kalien leicht  lösliche  Salze ;  die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  schwer 
löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol,  und  leicht  krystallisirbar. 
Die  caprin sauren  Salze  der  schweren  Metalle  sind  kaum  löslich.  Auch 
die  getrockneten  caprinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  ge- 
trockneten Salze  der  erdigen  Alkalien  werden  dagegen  nicht  von  Wasser 
befeuchtet;  sie  fühlen  sich  fettig  an  und  werden  beim  Reiben  elek- 
trisch. Mit  Alkohol  vorher  befeuchtet,  vertheilen  und  lösen  sie  sich  auch 
in  Wasser. 

Caprinsaures  Aethyloxyd.  Es  bildet  sich,  wenn  trockenes 
Salzsäuregas  durch  eine  Lösung  von  Caprinsäure  in  absolutem  Alkohol 


0  Ann*l.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  6.  289. 
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bis  zur  Sättigung  geleitet  wird;  bei  Zusatz  von  Wasser  wird  es  abge- 
schieden, durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet.  Es  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  0,86  specif.  Gewicht, 
sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether;  in  Berührung  mit  Ammoniak  zer- 
setzt sie  sich  unter  Bildung  von  Caprinamid  (Rowney).  ,  Weitere 
Eigenschaften  sind  nicht  anzugeben. 

Caprinsaures  Ammoniumoxyd  ist  schwierig  neutral  ru  er- 
halten. 

Ca prinsaurer  Baryt:    BaO  .C20  HJ9  03.    Der  caprinsaure  Ba- 
ryt wird  durch  Sättigen    von  wässeriger  Caprinsaure  mit  Barytwa^er 
erhalten,  leichter  aber  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
Säure  mit  Chlorbarium  und  Krystallisiren  des  Niederschlags  aus  koeheD- 
dem  Wasser.   Das  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  und  beim  Erkalten  der  siedend  gesättigten  Lösung  erhalte« 
Salz  bildet  feine  Nadeln  oder  Schuppen  von  Fett  glänz,  die  auch  bäa 
Trocknen  im  Vadium  ihren  Glanz  behalten;  das  durch  Fällung  er- 
haltene Salz  ist  ein  amorphes  Pulver.  Das  Salz  riecht  stark  nach  C*- 
prinsäure,  getrocknet  schwimmt  es  auf  Wasser,  ohne  davon  befeuchtet 
zu  werden,  löst  sich  deshalb  auch  nicht  in  Wasser,  wenn  es  nicht  vor- 
her mit  Alkohol  benetzt  ward.   Das  frische  noch  feuchte  Salz  lfi*t  sich 
in  kochendem  Wasser  (in  200  Thln.)  wie  auch  in  Alkohol,  es  i*t  aber 
in  Wasser  viel  weniger  löslich  nls  capronsaurer,  caprylsaurer  und  bulter- 
saurer  Baryt  und  krystallisirt  daher  beim  Verdampfen  der  kalten  Lö- 
sung, so  wie  beim  Abkühlen  der  he  issgesättigten  Lösung  vor  den  an- 
deren Salzen.    Das  Salz  wird  durch  trockene  Destillation  zersetzt,  *o- 
bei  neben  verschiedenen  Gasen  ein  neutrales  rothgelbes  Oel  destfllfc 
und  Kohle  mit  kohlensaurem  Baryt  zurückbleibt. 

Caprinsaures  Bleioxyd:  PbO  .C50  H19  03.  Es  ist  anlösli^ 
in  Wasser,  wird  daher  durch  Fällen  des  Natronsalzes  mit  essigsaare» 
Bleioxyd  dargestellt.  Das  trockene  Salz  ist  ein  amorphes  weisses  Pul- 
ver; es  löst  sich  ein  wenig  in  siedendem  Alkohol,  aus  welcher  Flüssig- 
keit es  sich  in  rundlichen  Körnern  absetzt. 

Caprinsaurer  Kalk:    CaO.C,0H,9 03.    Das  KalkaaU  *W 
durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorcalciun' 
und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  dargestellt.  Es  krystallisirt 
aus  der  siedenden  Lösung  in  voluminösen  schön  glänzenden 
die  sich  in  Wasser  wie  in  Alhohol  schwierig  lösen. 

Caprinsaures  Kali  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht 
aus  seinen  Lösungen. 

Caprinsaures  Kupferoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser  oder  Al- 
kohol, aber  sehr  löslich  in  Ammoniak.  .  . 

Caprinsaure  Magnesia  :  MgO.C20H19O3.  DasMagnes»^ 
kann  auch  durch  Fällen  des  Natronsalzes  mit  schwefelsaurer  tf*?8?' 
erhalten  werden.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  et**- 
ter  löslich  als  das  Barytsalz,  und  krystallisirt  ans  der  siedend  gesa 
ten  Lösung  beim  Erkalten.  ,%. 

Caprinsaures  Natron,  NaO . C20 H19 Os,  istschon  in  der  8 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  und  lässt  sich  nicht  k0? 
airt  aus  diesen  Lösungen  erhalten.    Die  heisse  alkoholische  t><> 
giebt  beim  Erkalten  eine  opalisirende  Masse;  die  wässerige  Los^ 
hinterläast  beim  Abdampfen  eine  hornartige  Masse,  die  auf  der  V 
fläche  sich  krystallinisch  zeigt. 
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Caprinsäure-  Silberoxyd:    AgO.C20Hi9O     Man  fällt  ca- 
prin saures  Natron  oder  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Der 
"Nied erschlag  färbt  sich  am  Licht  und  in  der  Warme;  er  ist  unlöslich 
in  kaltem,  und  sehr  wenig  löslich  selbst  in  siedendem  Wasser;  nach 
Gorgey  wird  die  heisse  Lösung  beim  Erkalten  milchig,  unter  Abschei- 
dung  käseartiger  Flocken.    Aus  der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich 
weisse  nadelformige  Krystalle  ab;  die  aus  der  weingeistigen  Lösung 
erhaltenen  Krystalle  sind  gefärbt,  da  die  weingeistige  Lösung  sich 
schon  beim  Erwärmen  färbt.  Das  feuchte  Salz  färbt  sich  am  Lichte  bald; 
das   trockene  Salz  bleibt  dabei  unverändert.   Das  caprinsaure  Silber- 
oxyd löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak ;  beim  Verdampfen  der 
Lösung  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  nicht  weiter  untersucht  sind. 

Caprinsaure  i  Strontian,  SrO.  C50HI9  03,  bleibt  beim  Verdun- 
sten der  neutralen  Lösung  von  Caprinsaure  in  Strontian wnsser  zurück. 
Er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  schmilzt  in  der  Hitze,  und  zersetzt  sich 
bei  der  trockenen  Destillation.  Fe. 

Caprinylige  Säure  wäre  die  Säure,  welche  sich  zum 
Caprinaldehyd  und  zur  Caprinsäure  verhält,  wie  die  acetylige  Säure 
zum  Aldehyl  und  zur  Acetylsäure.  Nach  Wagner  entsteht  wahrschein- 
lich neben  Caprinsäure  caprinylige  Säure  bei  der  Beduction  von  am- 
moniakhaltendem salpetersauren  Silberoxyd  durch  Rautenöl.  (S.  Ca- 
prinaldehyd). Fe. 

Caprinyloxyd  wäre  das  Oxyd  C20H19O,  dessen  Hydrat 
(HO.C20Hi9O)  der  Caprinaldehyd  ist  (s.  d.  Art.). 

Caprinyl8äure,  syn.  Caprinsäure. 
Caprocianit,  syn.  Caporcianit. 

Caproen  nennt  Wurtz  den  Kohlenwasserstoff  C^  der 
sich  zum  Caproyl,  C^  H,  ,  verhält  wie  das  Aethylen,  C4  ft4,  zumAethyL, 
C«H4  (s.  Caproylen  S.  754). 

Caproinsäure,  syn.  Capronsäure. 

Capron.  Capronon.  Amylcaproyl  von  Gerhardt.  Bi- 
araylcarbonoxyd  nach  Kolbe.  Das  Aceton  oderKeton  der  Capron- 
säure ist  (1850)  vonBrazier  und  Gossleth  l)  zuerst  dargestellt  und 
untersucht.  Formel :  CM  H2J  02  ;  nach  Gerhardt  ist  es  Caproylamyl : 

C^HnOJ  Mch  Kolbe  eine  Verbindung  vonAmyl  und  Kohlenoxyd: 
Mo  flu ) 

Nach  Kolbe  ist  das  Capron  isomer  mit  Diamylaceton,  aber  wahr- 
scheinlich nicht  damit  identisch. 

Das  Capron  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  capron« 
«anrem  Baryt  oder  Kalk  neben  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk : 

2  (BaO .  C„  fln  Os)  ==  2  Ba  O  .  C,  04  +  C„  H„  02 . 


.  l)  Ann»L  d.  Chem.  u-  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  256  ;  Pharm.  Centralbl  1861, 
8-  280;  Jihrober.  v.  Liebig  n.  Kopp  1850  8.  m. 
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Der  Vorgang  ist  aber  nie  so  einfach ;  in  Folge  secundärer  öder 
gleichzeitiger  verschiedenartiger  Zersetzung  enthält   das    ölige  De- 
stillat immer  neben  Capron  noch  andere  Producte,  und  es  entwickelt 
sich  während  der  Operation  fortwährend  brennbares  Gas,  wahrscheinlich 
hauptsächlich  aus  Propylen  bestehend;  namentlich  bei  raschem  Erhitzen 
entwickelt  sich  viel  Gas,  und  man  erhält  dann  nur  wenig  und  stark  ge- 
färbtes schwarzes  harzähnliches  Destillat.  Es  ist  daher  am  besten,  IM 
dem  Baryt-  oder  Kalksalz  nur  kleine  Mengen  auf  ein  Mal  und  vor- 
sichtig zu  erhitzen  Das  flüssige  Product  ist  dann  kaum  oder  schwach 
gefärbt,  es  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt;  dabei  be- 
ginnt das  Sieden  bei  120<>  O,  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell  atf 
160°C;  von  hier  bis  16o°C.  geht  der  grössere  Theil  des  Oels  über,  wah- 
rend zuletzt  der  Siedepunkt  auf  170°C.  steigt.  Das  bei  160°  bis  165T 
übergegangene  Destillat  ist  Capron,  es  enthält  aber  geringe  Menj« 
fremder  Substanzen,  namentlicli  etwas  Capral  (C12Hi?02)  beigeMBft 
Um  es  zu  reinigen,  wird  es  über  Kalihydrat  destillirt,  wobei  dann  rei- 
nes Capron  als  eine  farblose  Flüssigkeit  übergeht ;  es  ist  leichter 
Wasser,  von  eigentümlichem  Geruch,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether,  ist  unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  diesem  aber  seinen  Geruch. 
An  der  Luft  bräunt  sich  das  Capron ;  durch  Salpetersäure  wird  es  ieichl 
zersetzt,  starke  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  wobei  sich 
salpetrige  Säure  entwickelt.    Sobald  diese  Entwickelung  aufhört,  wird 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Alkali  neutralisirt,  es  scheidet  sich 
ein  neutrales  aromatisch  riechendes  öliges  Product  ab,  das  noch 
nicht  weiter  untersucht  ist  Wird  die  dabei  erhaltene  alkalische  Löfan? 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  destillirt,  so  geht  eine  stark  sar 
Flüssigkeit  über,  wahrscheinlich  Nitrovaleriansäure  enthaltend,  & 
Silbersalz  dieser  Säure  verpufft  beim  Erhitzen  schwach;  der  Gehalt«" 
Silber  entspricht  der  Formel  AgO .  Cl0  (H8N04)  03.  A 

Capronalkohol,  syn.  Caproylalkohol  S.  754. 

Capronamilisäure  (entsprechend  der  BenzaminsSa»)' 
Amidocapronsäure  nennt  Kolbe  das  Leucin  (s.  Bd.  IV,  8.  o"J< 
welches  er  als  HO.C,,(H,o.H,N)03  betrachtet, 

Capronitril,  Cyanamyl,  Amylcyanür.  Das  CapronitriL 
C„HUN  oder  C10Hn  .€y,  welches  die  Elemente  des  capronsauren  An»- 
moniumoxyds  minus  Wasser  (NH40  .  C12Hn  04  —  4  HO)  enthält,  nt 
noch  nicht  aus  diesem  Salze  dargestellt ;  bis  jetzt  kennt  man  nur  da* 
damit  identische  Cyanamyl  (s.  Bd.  I,  S.  776).  Nach  Wnrtr1) 
man  dies  auch,  wenn  man  überschüssiges  reines  Cyankalium  in  *' 
holischer  Lösung  Zeit  mit  Jodamyl  zum  Sieden  erhitzt.  ■ 

Das  so  erhaltene  reine  Cyanamyl  dreht  die  Polarisationsebene " 
rechts,  und  zwar  betrug  bei  einer  Länge  der  Säule  von 
die  Ablenkung  für  den  rothen  Strahl  ==  3,17°.  .  • 

Titanchlorid  wirkt  sehr  heftig  auf  Cyanamyl  ein,  so  dass  *vf  ° 
Abkühlung  mit  Eis  eine  Schwärzung  stattfindet,  es  bildet  »d>  c,n 
dunkelbraune   schlecht   krystaliisirte   nicht  aublimirbni*  Verbm«. 
CijHn  N  .  Ti  Glj. 


>)  Ann.i .  de  .hm.  et  de  Phy..  [3.]  T.  U ,  P.  358  ;  ClieiB 

143.. 
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Aehnlich  wie  gegen  Titanchlorid    verhält  aich  das  Nitril  gegen 
Zinnchlorid,  die  Verbindung  Ci,  HnN .  Sn€l2  bildet  dunkelbraune  nicht 
sublim irbare  Kry stalle. 

Antimonperchlorid  wirkt  selbst  bei  Abkühlung  mit  Schnee  und 
Salz  sehr  heftig  unter  theilweiser  Zersetzung  ein,  es  bildet  sich  aber 
auch  C12HU  N  .  Sb€l5  (Henke)1).  Fe. 

Capronon  s.  Capron  S.  745. 

Capronoyl  nennt  Weltzien  den  Kohlenwasserstoff  C12Hn,  den 
man  im  Capral  (Aldehyd  der  Capronsäure)  ^,2^yJo2,  und  im  Capron 

(Aceton  der  Capronsäure)  annehmen  kann. 

Capronsäure-),  Caproinsäure,  Amylcarbonsäure  von 
Kolbe,  Aride  caproique.  Eine  flüchtige  Fettsäure,  von  Chevreul  in 
der  Thierbutter  (1818)  zuerst  aufgefunden.   Formel:  Ci2  H12  04  oder 

HO.C11H1I0,;DachGerhardt:C-»^10"  -*  K°lbe  *  * 
eine  Amylkohlensäure :  HO  .C2  03  •  CI0  Hn  ;  man  kann  sie  auch  als  eine 
Amylameisensäure  ansehen:  HO .  C2  (Ci0  Hn)  03. 

Che  vre  u  1  hatte  die  Formel  der  Capronsäure  zuerst  zu  HO .  C12H90;i 
angegeben;  Lerch  fand  die  richtige  Zusammensetzung.  Die  Säure 
findet  sich  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd  in  der  Kuh-  und  Ziegenbut- 
ter, vielleicht  noch  in  andereren  Fetten  (Chevreul.  Lerch);  in 
grösserer  Menge,  zum  Theil  frei,  zum  Theil  ah  Glycerid  in  dem  Cocos- 
nussöl,  in  geringerer  Menge  im  Fuselöl  von  Rübenmelaasenspiritus 
(Fehling),  im  Limburger  Käse  und  einigen  anderen  Käsesorten,  die 
dieser  Säure  zum  Theil  ihren  Geruch  verdanken  mögen  (Iljenko  nnd 
Laskowsky).  Kraut3)  fand  Capronsäure  im  Waaser  welches  organi- 
sche Körper  enthielt  in  merkbarer  Menge;  es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  diese  Säure  so  wie  andere  Fettsäuren  in  manchen  Mineral  wassern 
rorkommt   Die  Capronsäure  findet  sich  häufig  bei  Zersetzungen  ande- 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm-  Bd.  CVI,  S.  284 ;    Jahreaber.  v.  Kopp  u.  Will 
1858,  S.  830. 

*)  Literatur:  Chevreul  (1818),  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.]  T.  XXIII, 
p.  22 ;  Recherchea  aur  lea  corps  gras.  Pari«  1828,  p.  134  et  p.  209.  —  Lerch,  Annal. 
<L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVIII,  S.  221;  Pharm.  Centralbl.  1844,  8.  292.  — 
Fehling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IM.  Uli.  S.  406.  —  Berzelias,  Jahreaber. 
Bd.  XXVI,  S.  619.  —  Redtenbacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX, 
8.  50;  Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  19.  —  Schneider,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXX,  8.112;  Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  476.  —  Guckelberger,  Annal.  d. 
Chem.  u  Pharm.  Bd.  1  XIV,  8.  70;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  87.  —  Tille?; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVU,  S.  108;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV, 
8.  309;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.645.  —  Arzbacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXIII,  8.  203;  Pharm.  Centralbl.  1850.  8.  275.  —  Kolbe  u.  Frankland, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  288;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVL, 
8.  801;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1847  u.  1848,  8.  544  u.  559.  —  Brazier 
u.  Goaaleth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B<L  LXXV,  8.  250;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LIV,  8.  214;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  289;  Quart.  Journ.  of  the 
Cham.  Soc.  Vol.  III,  p.  210;  Wurtz,  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [3.]  T.  LI, 
p.  858;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  CV,  8.  295;  Jahreaber.  v.  Kopp  u.  Will, 
1147,  S.  Ml.  -  »)  Annal.  <L  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  8.  2». 
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rer  Körper,  sie  entsteht  hier  immer  neben  anderen  flüchtigen  Fettsäuren, 
hauptsächlich  neben  Buttersäure,  Essigsäure  u.  a.  m. ;  sie  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  Oelsäure  mit  Salpetersäure  (Redtenbacher),  oder 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  flüchtigen  DestillationsprodocU 
von  Rüböl  (Schneider),  so  wie  bei  der  Behandlung  von  Oenanthol-  oder 
Oenanthylsäure  mit  starker  Salpetersäure  (Tilley);  ferner  bei  der  Destil- 
lation von  Casein  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Guckelberger), 
so  wie  bei  der  Oxydation  von  Mohnöl  mit  Chromsäure  (Arzbächer): 
Marsson  glaubt,  ein  Mal  Capronsäure  im  rohen  Bernsteinöl  gefunder 
zu  haben;  ob  sie  sich  wirklich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Ben 
stein  bildet,  dürfte  weiter  zu  untersuchen  sein.    Besonders  wichtig  * 
die  von  Frankland  und  Kolbe  zuerst  beobachtete  Bildung  derCaproc- 
säure  aus  Amylcyanür  (Capronitril)  durch  Einwirkung  von  Kaliko^ 

Ci^HuN  +  KO .  HO  +  2  HO  =  NH,  +  KOJ^j^O, 

Cyanamyl  Capronsaures  Kall 

Aus  Thierbutter  erhält  man  die  Capronsäure,  wenn  man  die  duret 
Verseifen  und  Destillation  mit  Wasser  erhaltenen  flüchtigen  Fettsiartt 
mit  Barytwasser  sättigt,  und  durch  Krystallisation  die  leichter  lösliches 
Barytsalze  (buttersaures  und  capronsaures  Salz)  von  den  schwerer  lös- 
lichen (caprylsaures  und  caprinsaures  Salz)  trennt;  zu  dem  Ende  wiri 
das  erhaltene  Barytsalz  mit  der  sechsfachen  Menge  Wasser  gekocht,  tob 
dem  nicht  gelösten  Salz  abflltrirt,  worauf  beim  Erkalten  fast  rein« 
capronsaures  Salz  in  luftbeständigen  seidenglänzenden  Nadeln  krrstti- 
lisirt,  während  buttersaures  Salz  in  Lösung  bleibt;  durch  Umkry**' 
lisiren  wird  das  Salz  leicht  gereinigt.     Zur  Darstellung  der  fr*1 
Säure  wird  das  Barytsalz  mit  schwefelsaurem  Natron  zersetzt,  und  P 
capronsäure  Natron  mit  Zusatz  von  Schwefelsäure  destillirt.  En«*1 
das  capronsäure  Salz  noch  buttersaures  Salz  beigemengt,  so  geil Jü' 
letzt  die  reinere  Capronsäure  über;  es  ist  bei  Anwendung  vonawel' 
nem  Salz  zweckmässig,  eine  ungenügende  Menge  Schwefelsäure  *aw* 
setzen,  da  nämlich  das  capronsäure  Salz  vor  dem  buttersauren  lerlep 
wird  und  das  letztere  also  bei  mangelnder  Säure  im  Rückstände  blei 
(Liebig). 

Die  Capronsäure  wird  am  leichtesten  aus  dem  Cocosnussöl  erhaJ«* 
man  verseift  es  mit  kaustischer  Natronlauge  von  mindestens  1,1 2  SP*C1 " 
Gewicht,  zersetzt  die  mit  Wasser  gemengte  Seife  in  einer  Destilhrbl^ 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  destillirt,  so  lange  das  Destillat  noc 
ist.    Nach  der  Neutralisation  mit  Barytwasser  dampft  man 


Lauge  ein,  wobei  sich  zuerst  der  viel  schwerer  lösliche  cJjtf?J 
Baryt  abscheidet,  während  das  capronsäure  Salz  in  Lösung  b'0  , 
beim  langsamen  Verdunsten  in  kugelförmigen  Massen  krystalHsirn 
ling).    Nach  Chiozza  kann  man  das  caprylsaure  und  das  cs" 
saure  Salz  durch  Behandeln  mit  Alkohol  trennen,  wobei  d*J  f  ^ 
fast  vollständig  ungelöst  bleibt,  das  letztere  sich  leicht  *  ^ 
durch  Umkrystallisiren  dann  gereinigt  wird.    Die  Capronsänr«  ^ 
aus  ihren  Salzen  durch  Zusatz  von  wässeriger  SchwefeMtaJ6'  ^ 
Vermeidung  eines  Überschusses,  leicht  als  ölige  Schicht  abg<^ 
den,  sie  wird  abgenommen  und  durch  Abwaschen  mit  wenig 
und  Rectificiren  gereinigt.  -^cr 

Um  aus  Cyanamyl  Capronsäure  darzustellen,  wird  dieses  Cyan 
das  unreine  Product,  welches  durch  Destillation  von  käuflichem  7 
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fecchlium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  erhalten  ist  (a.  Bd.  L  S.  776)  in 
^iner  Retorte  mit  weingeistiger  Kalilösung  etwa  eine  halbe  Stande  ge- 
mocht; der  Retortenhals  ist  aufwärts  gerichtet  und  mit  einem  Küblapparat 
so  verbunden,  dass  die  condensirten  Producte  in  den  Kolben  zurück- 
fliegen, während  Ammoniak  entweicht.  Wenn  der  Retorteninhalt  dann 
sich  verdickt,  so  wird  er  mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht,  wobei  Al- 
kohol, Amylalkohol  und  Amylamin  entweichen,  während  gelöstes  capron- 
saures  Kali,  mit  freiem  Kali  gemengt,  zurückbleibt,  welche  Lösung 
beim  Erkalten  der  concentrirten  Lauge  zu  einer  krystallisirten  Masse 
erstarrt.  Beim  Zersetzen  der  Salzmasse  durch  massig  verdünnte  Schwe- 
felsäure scheidet  sich  die  Capronsäure  als  ölige  Schicht  ab,  die  abge- 
nommen und  destillirt  wird,  wo  dann  bei  198°  C  reine  Capronsäure 
ubergeht. 

Die  Capronsäure  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  eigentüm- 
lichem Geruch,  gleichzeitig  an  den  Geruch  von  Essigsäure  und  von  mensch- 
lichem Schweiss  erinnernd,  rie  riecht  ähnlich  wie  Cocosnussöl,  welches 
seinen  hervorstechenden  Geruch  hauptsächlich  der  freien  Capronsäure 
xu  verdanken  scheint,  die  Säure  hat  einen  stechend  sauren  hintennach 
etwas  süsslichen  Geschmack,  und  macht  einen  weissen  Fleck  auf  der 
Zunge,  ihr  specif.  Gewicht  ist  0,922  bei  26°C.  (Chevreul),  0,931  bei 
15°C.  (Fehling);  sie  braucht  96  Thle.  Wasser  von  7° C.  zur  Lösung,  da- 
gegen  löst  sie  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether;  sie  er- 
starrt noch  nicht  bei  9°  C.  Die  durch  Zersetzung  von  Cyanamyl  erhaltene 
Säure  hat  sonst  alle  Eigenschaften  wie  die  aus]Cocosnussöl  und  anderen 
Fetten  abgeschiedene  Capronsäure,  nur  unterscheidet  sie  sich  in  ihrem 
optischen  Verhalten;  während  die  letztere  in  dieser  Beziehung  unwirk- 
sam ist,  hat  die  erstere  ein  Drehungsvermögen  nach  Rechts,  und  zwar 
beträgt  dieses  für  die  Säule  von  200  Millim.  Länge  und  den  rothen 
Lichtstrahl  2°43.    Das  gleiche  optische  Verhalten  wie  die  Capron- 
säure zeigt  auch  das  daraus  abgeschiedene  Amyl  (s.  unten). 

Die  Capronsäure  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
die  reine  Säure  aus  Cyanamyl  zeigt  einen  constanten  Siedepunkt  bei 
198°  C.  (Brazier  und  Gossleth);  die  aus  Cocosnussöl  dargestellte 
Säure  fängt  bei  202°  C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  zuletzt 
aber  auf  209°  C,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Beimengung  von  an» 
deren  weniger  flüchtigen  Säuren;  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  ist  zu 
4,26*)  gefunden  (berechnet  4,01  bei  4  Vol.  auf  1  Aequivalent). 

Die  Capronsäure  entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht, 
für  sich  erhitzt,  färbt  sie  sich.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  die 
Capronsäure  in  der  Kälte  ohne  sie  zu  zersetzen;  auch  Schwefelsäure- 
hydrat löst  die  Fettsäure  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwickelung  aber 
ohne  Zersetzung,  und  Wasser  scheidet  sie  wieder  ab;  beim  Erhitzen 
der  Lösung  in  Schwefelsäure  über  100°  C.  schwärzt  sich  die  Masse 
und  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure.  Capronsäure  bei  Gegenwart 
?on  Basen  giebt  mit  Phosphoroxychlorid  Capronsäureanhydrid  (s.  d.) 
bei  der  trockenen  Destillation  mit  Baryt  oder  Kalk  hauptsächlich  Ca- 


:)  In  dem  Lehrbuch  Ton  Berielius  (Bd.  V,  5.  Aufl.,  1848)  ut  S.  414  ange- 
fahrt, dass  das  specif.  Gewicht  des  Capronsäuredampfs  zu  5,546  gefunden  sei;  das 
Ut  «in  Irrthum,  denn  in  den  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI  II.  S.  406  u.  407 
ist  ausdrücklich  angegeben,  dass  das  specif.  Gewicht  zu  4,26  gefunden  sei,  1  Liter 
Dsmpf  daher  5,546  wiege. 
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pron  (s.  d.  A.),  so  wie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze  verschiedene 
fluchtige  Producte  (s.  unter  Capronsaure  Salze).  Fe. 

Capronsäureanhydrid,  wasserfreie  Capronsaure, 
capronsaures  Caproyloxyd.  Formel:  Ci2Hn  03,  richtiger  C24  HmO« 


zuerst  dargestellt  in  der  Weise,  dass  er  fein  gepulverten  capronsauren 
Baryt  in  einem  Kolben  mit  der  nöthigen  Menge  Phosphorchlorid  über- 
giesst,  wobei  die  Masse  sich  erwärmt.  Man  zieht  dann  den  teigiger 
Brei  mit  alkoholfreiem  Aether  aus,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  zur 
Abscheidung  von  beigemengtem  Capronsäurehydrat  mit  etwas  Kali- 
lauge, trocknet  die  ätherische  Lösung  über  Chlorcaleium ,  und  ver- 
dampft dann  den  Aether  im  Wasserbade.  Die  Zersetzung  ist  folgende: 


6  (BaO .  C„  H„  03)  -f  P02  €l3  =  3  BaO .  P06  +  3  Ba€l  +  3  .  C24  H.21Ö, 


Die  wasserfreie  Capronsäure  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  vom  Geruch 
der  wasserfreien  Caprylsäure,  aber  zugleich  etwas  nach  Cacaobutter  rie- 
chend, sie  ist  leichter  als  Wasser,  reagirt  vollkommen  neutral.  Beim  Er- 
hitzen verflüchtigt  sie  sich  unter  Verbreitung  aromatisch  riechender 
Dämpfe  und  unter  Zurücklassung  eines  geringen  kohligen  Rückstände«. 
An  feuchter  Luft  nimmt  das  Anhydrid  bald  Wasser  auf  und  geht  in  Hy- 
drat über,  in  wässerigen  Alkalien  löst  es  sich  beim  Kochen  unter  Bil- 
dung von  capronsauren  Salzen.  Jfc 

Capron8aure  Salze,  CaproaUs.  Die  capronsauren  Salxe:  RO 
C12H1103  oder  r2|°2»  glichen  den  Salzen  der  übrigen  fluch- 

tigen  fetten  Säuren;  die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist  und  nicht  krystallisirbar;  die  capronsauren  Erdalkalien 
sind  schwerer  löslich  als  die  analogen  Salze  der  Buttersäure,  aber 
leichter  löslich  als  die  der  Caprin-  und  Caprylsäure.  Die  Verbindun- 
gen der  Capronsäure  mit  schweren  Metalloxyden  sind  unlöslich  in 
Wasser.  Alle  trockenen  capronsauren  Salze  fühlen  sich  fettig  an  und 
zeigen  den  Geruch  der  Säure,  von  welcher  bei  höherer  Temperatur 
etwas  entweicht. 

Stärkere  Säuren  zersetzen  die  Salze  unter  Abscheidung  von  Capron- 
säure. Eine  concentrirte  Lösung  von  capronsaurem  Kali  durch  den  gal- 
vanischen Strom  (von  6  Bunsen'schen  Elementen)  zersetzt,  trübt  sich,  es 
entwickeln  sich  Gasbläschen,  und  es  bilden  sich  Oeltröpfchen,  die  fich 
auf  der  Oberfläche  sammeln.     Die  Gase   enthalten  Wasserstoff  und 
Kohlensäure,  gemengt  mit  einem  aromatisch  riechenden  Körper;  die 
ölige  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  das  zwi- 
schen 1200  und  1650  vollständig  überdestillirt,  es  enthält  AtnyUCso  ■  25 ) 
und  wahrscheinlich  capronsaure*  Amyloxyd.  Mit  weingeistiger  Kalilösung 
behandelt,  wodurch  Capronsäure  zurückgehalten  wird,  und  über  Chlor- 
caleium getrocknet,  erhält  man  ein  aromatisches  Oel,  leichter  als  Was- 
ser; es  enthält  noch  verschiedene  Substanzen,  deren  Siedepunkt  zwi- 


»)  Corapt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  680;  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  f8.]  T.  XXXIX 
p.  206;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  8.  259. 


=  Cu  Hn03 .  Cj2  Hu  03  oder 


3 [O,.  Von  ChiozzaO  (1853) 


Capronsaurer  Baryt. 


Capronsäure. 
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-  tchen    150°  und  160°  C-  liegt;  bei  der  Rectification  geht  bei  155°  C. 
hauptsächlich. Amyl  über  (Brazier  und  Gossleth). 

Capronsaurer  Kalk  und  Baryt  geben  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion Capron,  zugleich  bilden  sich  aber  verschiedene  andere  Producte, 
theils  flüssige  wie  Capral,  theils  brennbare  Gase,  vielleicht  Propylen 
(a.  Capron). 

Capronsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O. C,2  Hn  08.  Diese  Ver- 
bindung bildet  sich  leicht,  wenn  Capron  säure,  in  einem  gleichen  Ge- 
wicht starken  Alkohol  gelöst,  mit  1/i  Theil  Schwefelsäure  versetzt  und 
die  Mischung  erwärmt  wird.  Der  Aether  scheidet  sich  auf  der  Ober- 
fläche ab,  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  einem 
ananasähnlichen  Geruch,  gleich  dem  des  Butteräthers,  aber  nicht  so 
fein  und  mit  einem  Beigeruch  nach  Capronsaure;  er  hat  ein  specif 
Gewicht  von  0,882  bei  +  18°  C,  siedet  bei  162*0.;  seine  Dampfdichte 
beträgt  4,97,  was  4  Vol.  Dampf  auf  1  Aoquivalent  entspricht. 

Capronsaures  Amyloxyd  :  Ci0  Hn  O  .  C12  Hn  08.  Diese  Ver- 
bindung ist  als  Nebenproduct  erhalten  bei  Rectification  der  unreinen 
Capronsaure,  welche  mit  Cyanamyl  dargestellt  war.  Zur  Abscheidung 
der  Amylverbindung  wird  die  rohe  Capronsäure,  wie  sie  nach  Versei- 
fen des  Cyanamyls  mit  Kalilauge  und  Abscheiden  mit  Schwefelsäure 
erhalten  ist,  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt;  es  sammelt  sich  auf  der 
Lösung  von  capronsaurem  Kali  eine  ölartige  Flüssigkeit,  das  capron- 
saure Amyloxyd,  welches  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird.  Es  ist 
leichter  als  Wasser,  siedet  bei  211°  C,  schmeckt  bitter,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether. 

Capronsaurer  Baryt:  BaO.C^Hn  08.  Der  capronsaure  Baryt 
bildet  sich  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Barytwasser.  Das  Salz 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  von  Seidenglanz,  die  zuweilen  mehr  als 
einen  Zoll  Länge  haben,  oder  in  wawellitnrtigen  halbkugeligen  Drusen 
aus  prismatischen  Krystallen  bestehend.  Das  lufttrockene  Salz  enthält 
noch  1  Aeq.  Krystallwasser ,  welches  erst  bei  100°  C.  fortgeht.  Beim 
Verdampfen  über  30°  C.  bilden  sich,  nach  Chevreul,  Nadeln  eines  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfreien  Salzes.  Beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  des  Barytsalzes  bei  niedriger  Temperatur  bilden  sich 
zuweilen  wasserhaltende  Krystalle  in  Form  grosser  glänzender  Blätt- 
chen, die  aber  an  der  Luft,  unter  Wasser  Verlust,  sogleich  milch  weiss 
werden.  Der  capronsaure  Baryt  braucht  bei  10°  C.  etwa  12  bis  15 
Thle.  Wasser  zur  Lösung,  nach  Chevreul  12,5  Thle.  Wasser  bei  10° 
bis  20°  C.  Aus  der  wässerigen  Lösung  entweicht  beim  Sieden  mit 
den  Wusserdämpfen  Capronsäure,  und  es  scheidet  sich  ein  weisses  Salz 
ab,  welches  selbst  etwas  über  100°  C.  ohne  Zersetzung  getrocknet 
werden  kann,  und  sich  leicht  zerreiben  lässt. 

Capronsaures  Kali,  KO.C12Hn03,  bleibt  nach  dem  freiwilli- 
gen Verdampfen  der  Lösung  als  eine  in  der  Kälte  durchsichtige  beim 
Erwärmen  undurchsichtig  werdende  Gallerte  zurück. 

Capronsaurer  Kalk  krystallisirt  in  stark  glänzenden  zum  Theil 
quadratischen  Blättchen,  löst  sich  in  50  Theilen  Wasser  von  +  14°  C. 

Capronsaure  Magnesia,  MgO  .  C,2Hu08  -f-  HO,  krystalli- 
*irt  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, scheint  es  noch  1  Aeq.  Krystallwasser  zu  enthalten. 

Capronsaures  Methyloxyd:   C2  H8  O  .  Cu  Hn  08.  Dieser 
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Aether  bildet  sich  schnell  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein* 
Lösung  von  Capronsäure  in  Ilolzgeist  in  der  Wärme,  ganz  in  gleicher 
Weise  wie  das  capronsäure  Aethyloxyd.  Es  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  den  des  Butteräthers,  zugleich  aber  an  den  de- 
Holzgeistes  und  der  flüchtigen  fetten  S.Hure  erinnert;  es  hat  ein  specii 
Gewicht  von  0,897  bei  18°  C,  und  siedet  bei  150<>  C. ;  das  specif.  Ge- 
wicht des  Dampfes  ist  4,49. 

Capronsaures  Natron,  NaO  . C12  Hu  03,  ist  leicht  löslicL 
aber  nicht  krystalüsirbar. 

Capronsaures  Silberoxyd,  AgO.C,  II  Oa,  wird  behuFillei 
von  capronsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  ein  käsiger 
Niederschlag  erhalten,  der,  feucht  erwärmt,  sich  nicht  reducirt  Di« 
Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  löst  sich  nur  beim  Kochen  m 
viel  überschüssigem  Wasser,  beim  Erkalten  krystallisirt  es  dann  k 
prächtigen  grossen  Krystallblättchen,  die  gegen  Licht  und  Wärme«^ 
empfindlich  sind. 

Capronsaurer  Strontian,  SrO.CI2Hn  0«,  krystallisirt  in  BUö- 
chen,  die  an  der  Luft  undurchsichtig  werden ;  verwittert  verliert  d»» 
Salz  auch  bei  100°  C.  nicht  an  Gewicht;  es  löst  sich  bei  10°  C  w 
11  Thln.  Wasser,  beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Verbreitoog  tiae& 
aromatischen  Geruchs.  1* 

Capronyl  nennt  Weltzien  das  sauerstoffhaltende  Eadical  der 
Capronsäure,  C12  Hn  Oa : 

C12H„04  =  HO.ClfHnO,         =  ClsHn°ii 


Capronsäure-  c  nru. 

..  Cj4HM06  =  CitHiiOs.CuHnOa   =  C^HiiOi1 

Capronylamin,  syn.  Caproylamin  (s.  S.  754). 

Caproyl,  Hexy  1.  Ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel:  CjjHu 

wahrscheinlich   C24HS6  =  ^^»|;  (1850)  von  Brazier  und 

Gosslethi)  entdeckt.  Es  ist  das  Radical  des  Caproyialkohols,  der  xur 
Capronsäure  sich  verhält  wie  der  Aethylalkohol  zur  Essigsäure.  Die*r 
Kohlenwasserstoff  findet  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  In- 
stillation von  Boghead-Cannelkohle  (Williams  *),  und  bildet  sich  hei 
Elektrolyse  von  Oenanthylsäure  (Brazier  und  Gossleth),  io  welc  J 
er  als  Paarling  enthalten  ist,  so  dass  man  diese  Säure  als  eine  C*p°. 
kohlensäure  (Kolbe)  oder  Caproylameisensäure  (Wurtz)  anse ne0 

Zur  Darstellung  von  Caproyl  wird  eine  concentrirte  ^"'<u"r>slir< 
önanthylsaurem  Kali  elektrolysirt ;  dabei  entwickelt  sich  ^ü^eD^a\; 
und  Wasserstoff,  es  bildet  sich  einfach-  und  doppelt-kohlens*01**  ^ 
und  auf  der  Salzlösung  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit*», 
neben  Caproyl  noch  andere  Substanzen,  wahrscheinlich  auch  6n»o 
saures  Caproyloxyd  enthält    Das  Oel  wird  abgenommen  und  i»  ei 

Retorte  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  erhitzt,  «ölet« 

£«•.  i  mt  j._3n«  ainh  im  K'K* 


,  wobei  Oel  und  Alkohol  überdestilliren,  während  sich  W 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  268.  ChtBL  » 

*>  Phil.  M»g.  [4.]  Bd.  XIII,  p.  184;  Bd.  XIV,  p.  228;  Ann»l.  d  LD"~ 
Bd.  CII,  S.  126;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  254. 
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9tand&  önanthylsaures  Kali  findet.  Aus  dem  alkoholischen  Destillat 
viWiÄet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel  ab,  das  über  Chlorcalciura 
^trocknet  und  dann  rectificirt  wird,  es  fängt  bei  170°  C.  an  zu  sieden, 
der  Siedepunkt  steigt  aber  allmälig  auf  210» C;  bei  202° C.  geht  der  - 
grösste  Theil  der  Flüssigkeit  über;  wird  dieses  Destillat  dann  noch- 
mals rectificirt,  so  geht  bei  202°  C.  das  reine  Caproyl  über. 

Das  Caproyl  is  eine  ölartige  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
aromatischen  Geruch,  und  von  0,756  specif.  Gewicht  beil8°C;  es  zeigt 
einen  constanten  Siedepunkt  von  202°  C.  Der  Dampf  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  5,83  (berechnet  5,87).  Das  Caproyl  ist  optisch  unwirk- 
sam ,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

Das  Caproyl  ist  sehr  beständig  und  geht  auch  nicht  leicht  Verbindun- 
gen ein;  es  wird  von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  Salpetersäure  kann 
längere  Zeit  damit  gekocht  werden,  ohne  es  zu  zersetzen ;  selbst  durch 
wiederholte  Destillation  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  wird  es  nur  unvollständig  oxydirt;  es  bildet  sich  hier- 
bei eine  geringe  Menge  Capronsäure. 

Brom  wirkt  nur  in  directem  Sonnenlicht  auf  Caproyl  ein.  Durch 
Chlor  wird  das  Caproyl  schon  am  Tageslicht  unter  starker  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  angegriffen;  es  entsteht  eine  zähe  Masse,  welche 
sioh  beim  Sieden  zersetzt,  indem  sich  viel  Salzsäure  entwickelt  und 
Kohle  zurückbleibt 

Das  Caproyl  bildet  gepaarte  Radicale;  Wurtz1)  hat  zwei  solcher 
Verbindungen  dargestellt. 

C  H  ) 

Butyl-Caproyl,C20HM  =  £8  ^  j,  istisomer  mitAmyl,  es  bil- 
det sich  bei  der  Elektrolyse  von  gemengtem  önanthylsauren  und  vale- 
riansauren  Salz  und  ist  früher  beschrieben  (s.  Bd.  II,  2,  S.  579). 

Methyl-Caproyl,^^^*?  S3  L  bildet  sich  in  ähnlicher 

^12  «18) 

Weise  wie  das  vorige  Radical  bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges  von 
essigsaurem  und  önanthylsaurem  Kali,  das  dabei  auf  der  Temperatur  von 
0°  C  erhalten  wird ;  es  bildet  sich  hier  aber  nur  in  geringer  Menge,  wohl 
deshalb,  weil  das  essigsaure  »Salz  viel  beständiger  ist,  als  das  önanthyl- 
äaure.  Das  bei  der  Elektrolyse  erhaltene  angenehm  riechende  Oel 
wird  rectificirt,  und  dabei  der  unter  100°  C.  übergehende  Theil  iiir 
sich  aufgefangen.  Dieses  Oel  wird  mit  Kalium  behandelt  und  wieder- 
holt fractionirt  destillirt,  wobei  der  gegen  85°  C.  destillirende  Theil 
nahezu  reines  Methyl -Caproyl  ist;  es  ergab  die  Dampfdichte  8,42  (be- 
rechnet 3,45). 

Von  Verbindungen  des  Caproyls  ist  bis  jetzt  nur  Caproylaniin 
(s.  d.  Art.)  und  das  Caproyloxydhydrat,  der  Caproylalkohol,  bekannt: 
C1?  H14  02  =  C12  Hm  O  .  HO;  ein  Caproyl  was  serstoff,  C19  H14 
=  C12Hla.H,  ist  vielleicht  unter  dem  flüchtigsten  Theile  des  bei  der 
Elektrolyse  von  önanthylsaurem  Salz  erhaltenen  Oels  enthalten;  rein 
Ut  er  aber  noch  nicht  dargestellt.  Fe. 

Caproyl  oder  Caproil  nennt  Gerhardt  das  in  der  Capron- 
aäure  enthaltene  Sauerstoff  haltende  Radical  ClaHn02,und  das  Caproyl- 


»)  Annale«  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XLIV,  p.  291;  Jahresber.  von  Liebig 
a.  Kopp  1866,  S.  676. 

Handwlkrterbnch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  1.  48 
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hydrür  oder  das  Capral,  den  Aldehyd  dieser  Reihe;  er  nennt  da» 
sonst  als  Caproyl  (s.  oben)  bezeichnete  Radical  Hexyl,  und  bezeichnet 
danach  die  Verbindungen.  Fe. 

■ 

Caproylalkohol,  Caproyloxydhydrat.  Ein  in  der  Reihe 
der  Alkohole  Cnlfu  +  202  gehörender  Körper.  Formel:  C12H140„d.  i. 

djHnO.HOoder012  j|,a|  02.   Dieser  Alkohol  findet  sich,  nach  Fa  - 

get1)  in  dem  Theil  des  rohen  Fuselöls  von  Weintrestern,  welcher  zu- 
rückbleibt, nachdem  bei  132°C.  der  Amylalkohol  abdestillirt  ist.  Ueber 
die  Art,  ihn  rein  darszutellen,  ist  nichts  bekannt. 

Der  Caproylalkohol  soll  eine  farblose  ölartige  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  sein,  von  aromatischem  Geruch  und  0,833  speeif. 
Gewicht  bei  0<>C.  und  0,754  bei  100°O,  er  ist  unlöslich  in  Wasser ; 
er  destillirt  zwischen  148°C.  und  154°C.  über,  er  verbindet  sich  mit 
Schwefelsäure  zu  einer  der  Aetherschwefelsäure  entsprechenden  Ca- 
proyloxydschwe feisäure;  mit  Kalihydrat  erhitzt,  bildet  er  unter 
Wasserstoffentwickelung  capronsaures    Kali;   durch  Behandlung  mit 
Chromsäure  oxydirt  sich  der  Caproylalkohol  zu  Capronsäure  (C1SH|^04). 

Caproyla  min.  Capronylamin.  Von  den  Caproyl  enU 
haltenden  Ammoniakverbindungen  ist  bis  jetzt  nur  das  Tricaproylamin 

Qu  **m| 

bekannt,  ein  tertiäres  Amid,  Formel:  C86H39N  =  C12  HjJ  N.  Von 

CWH„) 

Gössmann  und  Petersen3)  zuerst  dargestellt  durch  trockene  De- 
stillation von  saurem  schwefligsauren  Oenanthol  -  Ammoniak  mit  Kalk 
und  Kalkhydrat.    Man  mengt  die  Üenantholverbindung  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Kalk  und  Kalk- 
hydrat, nach  Petersen  besser  auf  1  TW.  der  organischen  Verbindung 
3  Thle.  Aetzkalk  und  1  ThI.  Kalkhydrat;  eine  grössere  Menge  von 
Aetzkalk  veranlasst  eine  zu  weit  gehende  Zersetzung;   es  destilliren 
dann  harzige  Kohlenwasserstoffe  und  es  entwickelt  sich  viel  Ammoniak ; 
bei  Anwendung  von  mehr  Kalkhydrat  als  angegeben  ist  die  Zersetzung 
und  die  Oxydation  des  Aldehyds  nicht  vollständig.    Man  bringt  das 
Gemenge  von  mit  Alkohol  ausgewaschenem  und  getrocknetem  sauren 
schwefligsau  i  ■<  n  Oenanthol- Ammoniak  (nicht  mehr  als  etwa  15  Gramm 
auf  ein  Mal)  mit  der  angegebenen  Menge  Kalk  und  Kalkhydrat  in  eine 
mit  Lehm  beschlagene  Retorte,  und  erhitzt  rasch  bis  über  den  Siede- 
punkt  des  Oenanthols;  es  geht  neben  wässeriger  ammoniakalischer 
Flüssigkeit  gelbes  Ocl  über;  sobald  braune  harzige  Tropfen  im  De- 
stillat erscheinen,  wird  die  Destillation  unterbrochen.    Das  erhaltene 
rohe  Oel  wird  nun  zur  Entfernung  von  Ammoniak,  Oenauthol  und  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffen  mit  einer  verdünnnten  Lösung  von  kohlensau- 
rem Ammoniak  einige  Zeit  gekocht,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  und 
nach  dem  Trocknen  im  WasserstoflTgasstrome  rectilicirt.    Das  Destillat 
ist  Tricaproylamin,  verunreinigt  durch  geringe  Menge  schwer  flüchti- 
ger Kohlenwasserstoffe. 


')  Compt.  rend.T.  XXXVII,  p.  730;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII, 
S.  826.  —  *)  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  810;  Bd.  0X1 1,  S.  312; 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  193;  Jourr.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  171  u.  490; 
Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will  1857,  S.  388. 


Digitized  by  Google 


Caproylamin.  755 

Diese  Base  lädst  sich  auch  aus  dem  sauren  -  schwefligsauren 
Oenanthol-  Ammoniak  allein  darstellen  durch  Erhitzen  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  260°  C.  bis  270°  C. ;  die  Masse  enthält  dann 

ä c .  1 L f t«*^ •  cHl I* *i  ()t)       ^  '^"^^^3 v  ■<•*$(.  lllt    t>lli^  11      (-Ii 1  \.  1  ^  ^Jt^^^^l^J  HIlZGrsctzt^^ 

schweflige  Säure,  Kohlensäure  und  einen  öligen  Körper,  der  bei 
der  Destillation  mit  etwas  Aetzkali  Tricaproylamin  liefert  Bei  dieser 
Darstellungsweise  bleibt  ein  Theil  des  Oenanthols  unzersetzt.  Doch 
wird  bei  vorsichtigem  und  nicht  zu  langem  Erhitzen  sogleich  ein  rei- 
neres Product  erhalten  als  durch  trockene  Destillation  mit  Kalk. 

Das  Tricaproylamin  ist  eine  bei  durchfallendem  Licht  blassgelbe, 
bei  auffallendem  Licht  grünlichgelbe  Flüssigkeit;  sie  zeigt  in  hohem 
Grade  die  innere  Dispersion  des  Lichts,  riecht  eigenthümlich  ammonia- 
kalisch,  schmeckt  laugenhaft  aromatisch,  und  bewirkt  hintennach  ein 
Kratzen  im  Schlünde;  sie  ist  leichter  als  Wasser,  reagirt  alkalisch,  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sie 
bräunt  sich  an  der  Luft  besonders  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Das  Tricaproylamin  bildet  mit  den  Säuren  Salze,  die  sämmtlich  zer- 
fliesalich  sind  und  leicht  veränderlich ;  die  Base  fällt  Eisenoxyd  und 

mm  m  mm*       ■»  mmm»  mwmmim  ^»  mm  m        —  ^+mm  .    mrm*         —  —         mrm  —  —  mr  mm    m  ^mmmmmw        m  w  ■  mmwm  m  mr  •       mr  mm  mw  mm*  w  ^mt         mm  mm  mm< 

Thonerde  aus  ihren  Lösungen,  und  im  Ueberschuss  löst  sie  die  letztere 
wieder  auf. 

Chlorw assers toff-Tricaproy  lam  in:  C36  H3S>  N.  HGl.  Die 
alkalische  Lösung  der  Base  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  trübe  und 
roth,  und  scheidet  das  Salz  als  ölige  Tropfen  ab,  die  sich  allmälig  in 
ein  dickes  braunes  Harz  verwandeln.  Das  Salz  konnte  nicht  fest  er- 
halten werden,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Chlorwasserstoff-Tri caproylamin-  Platinchlorid: 
Cs«  H39  N.H  Gl  +  PtGl,.  Zur  Darstellung  der  Doppelsalze  wird  eine  hin- 
reichend verdünnte  alkoholische  Lösung  der  Chlorwasserstoffverbindung 
mit  in  Alkohol  gelöstem  Plantinchlorid  versetzt:  hierbei  entsteht  keine 

^      ^^mm      mmmm  —  mmmmw  mm  mr  mt  mmr  m  ^r       m^mr  mmm         mm*     m  mm  mm  wrmmm  mr  mmm  ^™        w         m  fc    mw^mmm  m'  m        mm  m  mr  m  mr  m       mw  mm  m  ^r  mmmr       mm  mmrm  mmm 

Füllung,  die  Lösung  wird  dann  im  Vacuum  oder  bei  Abschluss  der  Luft  über 
Schwefelsäure  verdampft;  hier  scheidet  sich  das  Platinsalz  in  gelben  Kry- 
stalJmassen  aus,  die  oft  durch  beigemengtes  braunes  Harz  verunreinigt 
sind;  man  erhält  sie  dann  rein  durch  Abwaschen  mit  wasserfreiem 
Aether.  Ist  die  Lösung  sehr  sauer,  so  scheidet  sich  die  Platinverbin- 
dung in  braunen  ölartigen  Massen  aus,  die  nach  dem  Abgiessen  der 
Mutterlauge  beim  Uebergiessen  mit  Aether- Weingeist  krystallinisch  er- 
starren, und  dann  durch  Abwaschen  mit  absolutem  Alkohol  rein  erhal- 
ten werden.  Ist  die  Lösung  des  Tricaproylaminsalzes  zu  concentrirt, 
so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ptatinchlorid  sogleich  ein  dicker  gel- 
ber Niederschlag  ab,  der  allmälig  wieder  verschwindet,  während  sich 
die  Flüssigkeit  bräunt  und  ein  Harz  absetzt. 

Das  Chlorwasserstoff-Tricaproylamin-Platinchlorid  bildet  seiden- 
glänzende gelbe  oder  orangerothe  Schüppchen  oder  Blättchen.  Es  ist 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  gewöhnlichem  Alkohol  lös- 
lich, löst  sich  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  und  ist  fast  unlöslich  in 
Aether;  die  Lösungen  haben  eine  schöne  violette  Farbe.  Im  reinen 
Zustande  bleibt  das  Salz  unverändert,  sind  die  Kry stalle  unvollständig 
abgewaschen,  so  tritt  leicht  eine  Verharzung  ein. 

Chlor  wasserstoff-Tricaproylam  in -Quecks  übe  rchlorid. 
Wird  salzsaures  Tricaproylamin  mit  Sublimatlösung  in  alkoholischer 
Lösung  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  öliger  Körper  ab,  der  schwerer 

48* 
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als  Wasser  ist;  er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  in  der  Äthe- 
rischen Lösung  bilden  sich  weisse  fadenziehende  an  der  Luft  zerfliesaende 
Massen. 

Schwefelsaures  Tricaproylamin  scheidet  sich  aus  der  al- 
koholischen Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  ölartigen 
Tropfen  ab. 

Tricaproyläthylammoniumjodür:  O^^NIss^'j^*  jN.I. 

Das  Jodiir  der  Ammonium  Verbindung  wird  erhalten  ,  wenn  man  das 
Tricaproylamin  mit  überschüssigem  wasserfreien  Jodäthyl  in  einer  an- 
geschmolzenen Glasröhre  24  bis  48  Stunden  auf  100° C.  erhitzt,  oder 
wenn  man  beide  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Wochen 
lang  mit  einander  in  Berührung  lässt.    Es  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindung als  ein  rother  ölartiger  Körper  ab,  welcher  durch  Abd&mpfea 
im  Vacuum  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  von  überschüssigem  W- 
Uthyl  befreit  wird.   Das  so  erhaltene  Jodür  ist  eine  kirschrothe  neutrale 
Flüssigkeit,  sie  wird  bei  30°  bis  40° C.  dünnflüssig,  beim  Erwärmen 
über  1200C,  geht  etwas  Jod  fort;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Fe. 

Caproylcarbonsäure  nenntKolbedie  Oenanthylsäure,  weil 
sie  sich  als  Kohlensäure  ansehen  lässt,  in  welcher  Oenanthyl  (C^  Äx3) 
eingetreten  ist:  HO .  C2  02  (Cia  H13)  O;  sie  lässt  sich  aber  auch  als 
eine  Caproylameisensäure,  HO .  C2  (0Vi  H18)  08,  ansehen. 

Caproylen1),  Caproilen,  Oleen  vonFremy,  Hexyleo  J 
von  G  erhardt,  Ca  p  roßn  vonWurtz,  Trone  vonGraelin.  Ein  flüssi- 
ger Kohlenwasserstoff,  C12Hia-  Dieser  Körper,  von  Fr  emy  *)  entdeckt 
bildet  sich  wohl  bei  der  trockenen  Destillation  der  meisten  Fette,  Er 
wird  neben  Blaen  durch  trockene  Destillation  von  Hydroleinsäure  oder 
Metoleinsäure  erhalten;  man  rectificirt  das  Destillat,  um  die  weniger 
flüchtigen  Brenzöle  zurückzuhalten,  wäscht  es  darauf  mit  schwacher 
Kalilauge  zur  Entfernung  der  flüchtigen  Säure,  worauf  es  über  Chlor- 
calcium  getrocknet,  und  endlich  wiederholt  durch  fractionirte  Destil- 
lation gereinigt  wird,  wobei  immer  das  zuerst  Uebergehende  für  sich 
aufgefangen  wird. 

Nach  Wurtz3)  findet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  auch  unter 
dem  öligen  Product  der  Elektrolyse  von  önanthylsaurem  Kali,  und  zwar 
gelit  es  bei  der  fractionirten  Destillation  des  mit  Kali  behandelten  Oel« 
zuerst  etwa  gegen  60° C.  über.  Nach  Williams4)  findet  et  sich  auch 
in  dem  durch  trockene  Destillation  von  Bogheadkohle  erhaltenen  8tein- 
koh  lentheerol. 

Das  Caproylen  ist  ein  dünnflüssiges  farbloses  Oel  von  durchdrin- 
gendem ekelerregendem  fast  arsenikalischern  Geruch ;  es  ist  leichter  als 
Wasser,  kaum  darin  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  siedet  bei  55°  C,  der  Dampf  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  2,87.  Es 
ist  sehr  leicht  entzündlich,  und  brennt  mit  weisser  hier  und  da  grim- 


')  Caprylen  als  Synonym  zu  gebrauchen,  wie  in  Ümelin  b  Handb.  d.  Chem. 
Bd.  V,  S.  810,  scheint  unpassend,  da  der  Name  mehr  auf  Capryla&ure  als  auf  Ca- 
pronsäure  hinweist.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXV,  p.  139.  — 
3)  Annal.  de  chim.  et  de  phrs.  [8.J  T.  XLIV,  p.  296.  —  *)  Chem.  Oaa.  I£59, 
p.  119  u.  205;  Annal.  d.  Cham,  und  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  3Ä6. 
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lieh  gefärbter  Flamme.    Es  verbindet  sich  nicht  mit  Schwefelsäure, 
mit  Chlor  bildet  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  flüssige 
Verbindung;  mit  Brom  bildet  es,  nach  Cahours1)^  eine  Verbindung 
Br2«  Fe. 

• 

Caproylwasserstoff,  Caproylhydrür,  Hydnire  de  ca- 
proile  ou  cChexyU  (Warte).    Ein  dem  Surafgas  homologer  Kohlenstoff 
ChHh,  vielleicht  (C12H13)H.  Von  Wurtz*)  entdeckt  und  untersucht. 
Kr  ist  metamer,  aber  nicht  identich  mit  Aethylbutyl  (C4tt5.C8H9), 
bildet  sich  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einwirkung  von 
Raryt  auf  Adipinsäure  oder  Oenanthylsäure.    Man  erhitzt  die  Adipin- 
säure mit  einem  Gemenge  von  1  Thl.  Baryt  und  2  Thln.  Sand,  oder 
setzt  die  Oenanthylsäure  langsam  zu  dem  Gemenge  von  Baryt  und 
Sand;  bei  der  Einwirkung  der  Substanzen  auf  einander,  die  später 
durch  allmälig  bis  zum  Rothglühen  gesteigertes  Erwärmen  unterstützt 
wird,  geht  ein  öliges  Destillat  über,  man  rectificirt  es  und  fängt  dabei 
das  zwischen  55°  und  70°  C.  Uebergehende  für  sich  auf;  durch  wieder- 
holte Fractionirung  dieser  Flüssigkeit  erhält  man  den  Caproylwasser- 
stoff als  ein  farbloses  sehr  bewegliches  stark  lichtbrechendes  Liquidum 
von  schwachem  aromatischen  Geruch,  von  0,668  speeif.  Gewicht  bei 
00  C  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aether  und  Alkohol 
löslich;  es  siedet  bei  56°  bis  60° C,  die  Dampfdichte  =  2,96  (berech- 
net 2,97);  es  brennt  mit  weisser  blaugesäumter  Flamme.   Chlor  wirkt 
zersetzend  darauf  ein  unter  starker  Erwärmung,  es  bilden  sich  dick- 
flüssige Substitutionaproducte ;  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor;  Jod  löst 
sich  in  dem  Oele  ohne  es  zu  zersetzen.    Phosphorperchlorid  zersetzt 
den  Caproylwasserstoff  nur  beim  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  über  100°  C,  es  bilden  sich  dann  neben  Salzsäure  und  Phosphor- 
oxychlorid    chlorhaltende   Substitutionsproducte ,  Antimonperchlorid 
wirkt  ähnlich.    Concentrirter  Chlor-,  Jod-  und  Bromwasserstoff  wirken 
nicht  auf  Caproylwasserstoff  ein.    Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
ihn  nicht  merkbar;  beide  Flüssigkeiten  lassen  sich  nicht  mit  einander 
mischen.    Auch  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
bildet  keine  Nitroverbindungen.  Fe. 

Capryl,  Octyl  von  Gerhardt.  Das Radical  des  Caprylalkohols. 

Formel:  CI8R17  oder  C88H84  =  c\l^\]\'  Es  bildet  sich  bei  Einwir- 
kung  von  Natrium  auf  Caprylchlorür  in  der  Kälte ;  durch  Auspressen 
trennt  man  das  Capryl  von  dem  gebildeten  Chlornatrium.  Es  ist  flüssig, 
leichter  als  Wasser,  und  brennt  mit  hell  leuchtender  Flamme.  Eine 
genauere  Untersuchung  des  Capryls  fehlt.  Wird  das  Natrium  erhitzt, 
so  wird  kein  Capryl,  sondern  Caprylen,  wahrscheinlich  neben  Capryl- 
wasserstoff,  erhalten:  (CMHM  =  C18Hl6  +  C^H^H). 

Von  dem  Capryl  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt: 

Caprylalkohol  Cl8H18Oa     =  HO.C18Hi:0  =Cl6**l7jo, 

Capryläther  C18H170      =  C^j0' 

«)  Corapt.  rand.  T.  XXVI,  p.  291.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phyt.  [8.1 
T.iLIX,  p.  485. 
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Aetl.ylcapryläther  .  C20HnO2  =  C4HsO.Cl9Hl70  =  n16uio1 

Caprylbromür   C16H17.Br  =  Cl6^| 

Caprylchlortir   C16H17 .  Gl  =  °16  ^gj 

Capryljodür   C18H17.l  =r 

CapryUulfür   C16H17.S  =  Js, 

Caprylamin   C1ÄH19N  =  C18HI7.H2N      =  ^{Hs 

Aethylcaprylamin  .   C20H23N      =  CI6H17.C4H5.HN  =  C4  H5,k 

H  I 

Caprylätherschwefel-  (^OYi 
säure   C16Hi8S208  =HO.CMHl7O.S1O4=((0^0i 

Essigsaures  Capryl-  ^  ^  i 

oxyd   Ct0H20O4       SS  C16H17O.C4B303  rrr^jj^ 

Capryl,  nennt  Gerhardt  das  sauerstoffhaltige  in  der 
saure  enthaltene  Kadicul  C,6Hi&02;  Verbindungen,  welche  diese* 
dical  enthalten,  sind  dann : 

Caprylsäure  CI8H1604    =  HO.C,6Hu08         =  C»«H»^}|0| 

Caprylsäure-  „  ft  , 

anhydrid.  .  C16  H15  03    =  C32  H30  06  =  ^  fflffil 

Caprylsäure  u  Q  ) 

Salze  C16Hl6R04  =  RO.C16H1803  =^<HlsUffi 

....  C16H15N08  =  HO.C16HM(N04)03  =  C"HI^l4,R^ 


Nitrocapryl- 
Päure 


Caprylanilid  C28H21N02  =  C16H15  02.C12H5.HN  =      C„H5  > 

H  I 

Capryl  nennt  Weltzien  das  Radical  C1SH15,  weichet*»* 
Caprylaldehyd,  im  Caprilon  und  Caprylen  annehmen  kann: 

Caprylaldehyd  C16H1602        =  ^gj0« 

Schwefligsaures  Caprylaldehyd- Kali    C^H^KSaO«  =  C^V°* 

Caprylon  C30H80Os        =  jA'* 

fr 

Caprylaceton  s.  Caprylon  (S.  771). 
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Capryläther  s.  Capryloxyd  (S.  773). 

Caprylaldehy  d,  Capryl  Wasserstoff,  Caprylhydrür, 
,'aprylhydrat.  Zersetzungsproduct  des  Ricinuaöls  durch  trockene 
)estillation  mit  Alkali.  Formel:  C16H1602  =  HO.C16H160  oder 
^«H^Oj.H.  Dieser  Körper  ist  zuerst  von  Limpricht1)  dargestellt, 
päter  auch  von  Bouis2)  untersucht;  Beide  halten  ihn  für  den  Aldehyd 
lesCaprylalkohols;  Städeler8)  und  später  Dachauer4)  fanden  für  die- 
cn  Körper  wohl  die  empirische  Zusammensetzung  des  Capryldadehyds, 
lach  ihrer  Ansicht  ist  es  aber  nicht  dieser  Aldehyd,  sondern  ein  damit  iso- 
meres Methylönaiithnl,  ^^V3^  ist  Oenanthal,Cl4 Hl3  ^2|,  in  wel- 
chem Methyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist;  nach  Städe- 
fer's  Untersuchung  kommt  wenigstens  das  durch  trockene  Destillation 
■on  essigsaurem  und  önanthylsaurem  Natron  dargestellte  Product  in 
iJlen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Ricinusöl  erhaltenen  Capryl- 
ldehyd  überein.  Städeler  fand  unter  den  Destillationsproducten  des 
ücinusöls  auch  nicht  Caprylalkohol,  sondern  Oenanthylalkohol.  Wenn 
ian  aber,  nach  Bouis  und  Anderen,  annehmen  kann,  dass  sich  hier 
uch  Caprylalkohol  bilde,  so  ist  die  gleichzeitige  Bildung  von  Capryl- 
ldehyd  nicht  unwahrscheinlich.  Nach  Bouis  bildet  sich  der  Capryl- 
ildehyd  ohne  gleichzeitige  Gasentwickelung  hauptsächlich  beim  lang- 
anien  Erhitzen  der  Ricinusölseife,  wenn  die  Temperatur  dabei  nicht 
iber  2250  bis  230°  C.  gesteigert  wird,  während  beim  raschen  Erhitzen 
nd  höherer  Temperatur  neben  vielem  Gas  vorzugsweise  Caprylalkohol 
mtsteht;  nach  ihm  bildet  sich  dann  neben  dem  Aldehyd  nicht  Sebacyl- 
>äure,  C20H18O8,  sondern  eine  andere  sauerstoffarmere  Säure,  C20H18O4: 

Csel^Oß    =    Cir,Hir,02    -f-  9^-?f-8_^4 
Ricinölsäure      Caprylaldchyd       Neue  Säure 

Malaguti5)  erhielt  aus  Ricinusölseife  bald  Caprylalkohol,  bald  den 
Aldehyd,  fand  aber  auch  im  letzteren  Fall  im  Rückstand  Sebacylsäure ; 
n*ch  ihm  ist  die  Zersetzung  eine  verschiedene,  indem  bald  eine  schwä- 
chere, bald  eine  stärkere  Oxydation  stattfindet: 

CaeJM)«  +  2  HO  +  2  O  =  C^JijgO,    -f  C^ojJisOs 
Ricinölsaure  Caprylalkohol  Sebacylsäure 

C^H^O«  +  40  =  C^H^O,    +  C4oHlgO,. 

Caprylaldehyd 

Diese  Annahme,  dass  hier  im  letzteren  Fall  eine  stärkere  Oxyda- 
tlon  stattfinde,  als  bei  der  Bildung  von  Caprylalkohol,  stimmt  nicht  mit 
der  Angabe  von  Bouis,  dass  der  Aldehyd  sich  aus  der  neutralen  Seife 
W  trockener  Destillation  ohne  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 

')  Annal  d.  Chern.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII,  S.  242;  Chem.  Centralbl.  1855, 
lell''   JahTC8b«r-  v.  Liebig  u.  Kopp  1855,'  S.  611.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XLI, 

J8;  An"*l.d*  rhim.  et  dephv*.  13.]  T.  XLVIII,  p.99;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
■J  XCV1I,  s.  84;  Jahresber.  v.  Liebi«  u.  Kopp  1855,  S.  512.  —  3)  Journ.  f.  prakt. 
g*JJ-  B(1-  LXXII,  S.  241;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  81;  Jahrcsber.  f.  1857, 
Wmi  ~  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  269 ;  Juhre.sber.  v.  Kopp  u. 
1 Wf      8'  305-  ~"  Ä)  Cimento  T.  IV,  p.401;  .lahrcaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1*56, 


Digitized  by  Google 


760  Caprylaldehyd. 

bilde  (s.  unten);  freilich  entsteht,  nach  Bouis,  hierbei  eine  sauerstoff- 
ärmere Säure  als  die  Sebacylsäure.  Die  verschiedenen  hier  vorhande- 
nen widersprechenden  Angaben  der  Chemiker  machen  weitere  Unter- 
suchungen des  Gegenstandes  wünschenswerth. 

Zur  Darstellung  des  Caprylaldehyds  wird  das  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Ricinusölseife  mit  überschüssigem  Kalihydrat  (s.  da» 
Nähere  unter  Ca prylalkohol  S.  761)  erhaltene  rohe  Destillat  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem 
Kali  oder  Natron  versetzt;  der  dabei  sich  bildende  weiche  Kiystallbrei 
wird  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  mit  Weingeist  abge- 
waschen, über  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann  in  heisaem  Waaser 
gelöst,  wobei  das  Salz  zersetzt  und  dadurch  Caprylaldehyd  abgeschie- 
den wird,  den  man  über  Chlorcalcium  trocknet  und  dann  rectificirt. 

Nach  Bonis  ist  es  zweckmässig,  wenn  man  Caprylaldehyd  dar- 
stellen will,  die  durch  Aussalzen  von  überschüssigem  Alkali  befrert* 
Riciuusölseife  für  sich  zu  destilliren,  oder,  weil  diese  sich  stark  aufbläht^ 
besser  die  durch  Fällung  daraus  erhaltene  Barytseife  zu  verwenden, 
weil  hierbei  kein  Aufblähen  stattfinden  soll.  Das  so  erhaltene  Destil- 
lat wird  dann  durch  Behandeln  mit  Alkali-Bisulfit  gereinigt. 

Der  Caprylaldehyd  ist  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
gewürzhaftem,  nach  Bouis  an  Bananen  erinnerndem  Geruch,  und  bren- 
nendem Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,818  bei  18«  C. 
(Bouis),  0,820  (Limpricht),  er  löst  pich  nicht  in  Wasser,  leiebt  in 
Alkohol  undAether  und  in  fetten  Oelen;  siedet  beil71°C.  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  (Bouis),  bei  178°C. (Lim p rieht);  seine  Dampfdichte  = 
4,5;  brennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  hell  leuchtender  nicht  russender  Flamme. 

Der  Caprylaldehyd  wird  an  der  Luft  gelb  und  sauer,  besonder« 
in  der  Wärme;  beim  Durchleiten  von  reinem  Sauerstoff  durch  erhitz- 
ten Aldehyd  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt,  die  sich  sogar  bis  zur 
Explosion  steigern  kann. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Caprylaldehyd  ein,  es  bilden  sich 
dieselben  Producte  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  des  Caprylalkohok 
Mit  chromsanrem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt,  wird  der  Aldehyd 
zum  Theil  oxydirt,  zum  Theil  lässt  er  sich  unverändert  abdestilliren. 

Mit  Phosphorperchlorid  behandelt  giebt  er  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Gel,  C16H16G1„  welches  zwischen  190°  bis200°C.  «berdeatillirt, 
es  hat  sonach  die  Zusammensetzung  und  den  gleichen  Siedepunkt  wie  das 
aus  Caprylen  in  gleicher  Weise  erhaltene  Product  (s.  S.  769). 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  giebt  der  Caprylaldehyd  eine  braune 
schwammige  nicht  destillirbare  Masse,  aus  der  Wasser  ein  braunes  Oel 
abscheidet,  welches  sich  ganz  gleich  verhält  wie  das  Gel,  welches  bei 
Reinigung  von  Caprylalkohol  mit  Kali  im  Rückstand  bleibt. 

Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silbernitrat  giebt  mit  Capryl- 
aldehyd einen  Silberspiegel. 

Der  Caprylaldehyd  verbindet  sich  ohne  Temperaturerhöhung  mit 
den  doppelt-schwefligsauren  Alkalien;  die  Verbindungen  sind  im  Ueber- 
schuss  der  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  nicht  löslich,  durch  Wawer 
werden  sie  zersetzt. 

Schwefligsaures  Caprylaldehyd-Kali,  C,e  Hu02  KG.2SO, 
-f-  2  HG,  bildet  sich  beim  Schütteln  des  Aldehyds  mit  einer  concen- 
trirten wässerigen  Lösung  des  sauren  schwefligsuuren  Salzes,  wobei  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt,  der  zwischen  Papier  abge- 
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presst  und  mit  Alkohol  abgewaschen  wird.  Die  Verbindung  lässt  sich 
nicht  umkrystallisiren,  sie  verliert  an  der  Luft  schweflige  Saure,  durch 
heUses  Wasser  wird  sie  zersetzt,  wobei  der  Caprylaldehyd  sich  ab- 
scheidet. Fe. 

Caprylalkohol,  Capryloxydhydrat,  Octylhydrat,  Oc- 
tylalkohol.   Eine  flüchtige  Flüssigkeit,  (1851)  von  Bouis  entdeckt; 

Forme! :  C16  Ä18  02  =  C16  H17  O  •  HO  oder  °16  ^,7|  02.    Dieser  Alko- 
hol, der  »ich  zur  Caprylsäure  verhält,  wie  der  Aethylalkohol  zur  Essig- 
säure, findet  sich  nach  Faget  neben  Oenanthylalkohol  in  dem  Theil 
des  Fuselöls  aus  Weintrebern,  der  zwischen  160°  und  165°  C.  über- 
geht, ist  von  Bouis  als  Zersetzungsproduct  des  Ricinolamids,  später 
der   Ritfinölsäure  bei   der   Destillation   mit  Alkali   erhalten ;   es  ist 
nach  ihm  von  Squire,  von  Moschnin  und  von  Dachauer  in  glei- 
cher Weise  dargestellt  und  untersucht;   mehrere   andere  Chemiker, 
Kailton,  "Wills,  erhielten  in  der  angegebenen  Weise  nur  Oenanthyl- 
alkohol; Li mp rieht  fand,  dass  die  Ricinölsäure  bei  der  trockenen 
Destillation  mit  Kalihydrat  nicht  Caprylalkohol,  sondern  Caprylaldehyd 
gab;  nach  Bouis'  späterer  Untersuchung  entsteht  dieser  letztere  Kör- 
per allerdings,  wenn  Ricinusöl  mit  dem  Alkalihydrat  sehr  langsam  und 
nicht  über  225°  bis  230°  C.  erhitzt  wird,  während  beim  raschen  Er- 
hitzen des  Oels  mit  überschüssigem  Alkali,  bis  dieses  schmilzt,  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  Caprylalkohol  entsteht;  nur  in  letzterem 
Falle  bildet  sich  auch  Brenzölsäure;  bei  der  Bildung  von  Caprylaldehyd 
findet  sich  dagegen  im  Rückstände  eine  Sauerstoff  ärmere  Säure,  die  noch 
nicht  weiter  untersucht  ist.    Die  Zersetzungen  lassen  sich  durch  nach- 
stehende Gleichungen  veranschaulichen: 

Csej^O^-f  2  (KO .  HO)  =  CjeJJieO^-f  iMKOJ^o^Oß  +  2  H 

Ricinölsäure  Caprylalkohol   ~Sebacyla.  Kali" 

°36 Hi4 06  +  2 (KO ■  HO)  =  C16  HjfiOH-  2  KO .  C20 H18  04  -f-  2 HO 

Caprylaldehyd       Neue  Säure 

Städeler1)  giebtan,  dass  sich  aus  der  Ricinölsäure  neben  brenzöl- 
saurem  Salz  Methylönanthol  (C16  H16  Oa)  und  Wasserstoff  (4  Aeq.),  oder 
Oenanthylalkohol  (CMH1Ä  Oa)  und  dann  Methylwasserstoff  (C,H4)  bilde. 


0  B  o  u  tl ,  Compt.  rend.  T.  XXXIII,  p.  14 1 ;  T.  XXXVIII,  p.  985 ;  T.  XXXIX,  p.  288  ; 
T.  XLI,  p.  608;  Annal.  de  chim.  et  d«  phvs.  [8.J  T.  XLIV,  p.  100;  T.  XL VIII, 
P-  99;  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXX,  S.  808;  Bd.  XCII,  8.  895; 
Bd.  XCVII,  8.  84;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UN,  8.  46;  Bd.  LXU,  8.  268; 
Bd.  LXVIl,  S.  289;  Pharm.  Centralbl.  1861,  S.  796;  1864,  S.  481;  1856,  S.  897  ; 
J*hre»ber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  8.  445;  1854,  8.  581;  1865,  8.  512  u.  526. 
—  Squire.  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  VII,  p.  108;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCII,  8.400;  Jahresber.  1854,  S.  688.  —  Mo.chnin,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXXVU,  8.111;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.207;  Jahresber.  von  Lie- 
b»g  u.  Kopp  1858,  8.  505.  —  Dachauer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI, 
J.  269;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  8.  248;  Chem.  Centralbl.  1858,  8.  554; 
Jahresher.  v.  Kopp  u.  Will  1858,  8.  305.  —  Ra il ton,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  VI. 
P«  205;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  607.  —  Will»,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ. 

p.  307;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1863,  S.  608.  —  Limpricht,  a.  bei 
J^P'ylaldehyd.  —  Stadeler,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXII,  S.241;  Chem. 
^ntr.lbl.  1858,  8.  81.  -  Faget,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  780;  Annal.  d. 
Bd.  LXXXVin,  8.  825. 
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Der  Caprylalkohol  bildet  sich  bei  trockener  Destillation  der  RicinolMure 
mit  Kalihydrat;  da  der  grössere  Theil  des Bicinusöls  aus  der  genannten 
Säure  besteht,  so  kann  man  einfacher  statt  der  reinen  Oebäure  und  Alkali 
unmittelbar  die  durch  Verseifen  von  Ricinusöl  mit  Kali  oder  Natronhydrat 
erhaltene  Seife  anwenden,  man  mengt  diese  Seife  noch  mit  überschüssi- 
gem Alkalihydrat,  so  dass  man  etwa  1  Thl.  des  letzteren  auf  2  Thie.  des 
angewandten  Oels  hat.   Dieses  Gemenge  wird  nun  in  einer  hinreichend 
grossen  Retorte,  oder  besser  in  einer  kupfernen  Blase  mit  Helm  vor- 
sichtig destillirt.    Beim  Erhitzen  zeigt  sich  zuerst  ein  champignonarti- 
ger Geruch,  während  die  Masse  sich  aufbläht,  das  Schäumen  bort 
dann  bei  steigender  Temperatur  auf,  und  nun  findet  eine  starke  Ent- 
wickelnng  von  Wasserstoffgas  statt,  zugleich  destillirt  mit  Wasser  ein 
farbloses  leichtes  Oel  über;  man  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  die 
Temperatur  über  250«  C.  steigt,  und  sich  scharf  und  unangenehm  rie- 
chende weisse  Dämpfe  zeigen;  bei  stärkerem  Erhitzen  würden  »ob 
weitere  Zersetzungsproducte  des  Röckstandes,  der  hauptsächlich  Sebscyl- 
säure  oder  auch  Palmitinsäure  und  andere  Producte  enthält,  zeigen. 
Ueberhaupt  ist  die  Zersetzung  nie  ganz  einfach,  das  Destillat  wie  der 
Rückstand  sind  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Substanzen,  da  bei 
verschiedener  Temperatur  sich  verschiedene  Producte  bilden ,  es  aber 
nicht  möglich  ist,  durch  die  ganze  Masse  eine  gleiche  Temperatur 
zu  haben.   Man  muss  bei  der  Destillation  vorsichtig  verfahren,  dass 
die  Reaction  nicht  zu  lebhaft  wird,  weil  sonst  in  Folge  des  zn  star- 
ken Aufschäumens  die  Seife  Obersteigen  und  das  Kühlrohr  verstopfen 
könnte,  was  wegen  der  starken  Gasentwickelung  leicht  ein  Ausein- 
anderschleudern des  Apparats  zur  Folge  haben  würde.  Die  auf  dem 
wässerigen  Destillat  schwimmende  ölige  Flüssigkeit  ist  nun  unreiner  Ca- 
prylalkohol; Bouis  erhielt  von  5  Pfund  Ricinusöl  etwa  1  bis  l1/«  Pfund 
des  unreinen  Alkohols,  und  zwar  erhielt  er  die  gleiche  Ausbeute  aus 
amerikanischem,  französischem,  englischem  und  deutschem  Ricinusöl; 
Mo  sehn  in  giebt  dasselbe  Verhältniss  des  Products  an. 

Der  so  erhaltene  Caprylalkohol  ist  nicht  ganz  rein,  er  enthalt 
einige  fremde  Substanzen ,  die  zum  Theil'  aus  den  Fettsäuren  herstam- 
men, welche  der  Ricinölsäure  im  Ricinusöl  beigemengt  sind.  Man  rec- 
tificirt  den  Alkohol  wiederholt  am  besten  über  Kalihydrat,  bis  er  sich 
hierbei  zuletzt  nicht  mehr  färbt,  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  eine 
Flüssigkeit  über,  die  Silbersalz  reducirt,  vielleicht  Oenanthol  enthal- 
tend; der  reine  Caprylalkohol  destillirt  dann  bei  ungefähr  170°  bis 
180«  c.  über;  beim  Alkali  bleib!  endlich  eine  braune  zähe  Masse  zu- 
rück, die  beim  Behandeln  mit  Wasser  sich  vom  Kali  trennt,  beim  Er- 
hitzen für  sich  schwarz  wird,  aber  erst  über  360»  C.  destillirt,  wobei 
eine  ölartige  Substanz  von  0,8G  speeif.  Gewicht  übergeht,  die  leicht  in 
Aether,  aber  wenig  in  Alkohol  löslich  ist. 

Der  Caprylalkohol  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  aromati- 
schem aber  unangenehmem  Genich,  von  0,823  speeif.  Gewicht  bei  19°  C, 
wirkt  nicht  polarisirend ;  er  hinterlässt  auf  Papier  einen  Fettflecken  wie  die 
ätherischen  Oele,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Holz- 
geist, Aether  und  Essigsäure.  Der  Caprylalkohol  kocht  bei  180°C.  nach 
Bouis,  178°  C.  nach  Moschnin;  das  speeif.  Gewicht  seines  Dampfes 
tit  1,80  (berechnet  4,51);  der  Alkohol  brennt  an  der  Luft  erhitzt  mit 
weisser  Flamme,  er  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  nnd  Harze,  auch  wei- 
chen Copal,  harter  Copal  schwillt  darin  zuerst  auf  und  löst  sich  endlich. 
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Chlorcalcium  löst  sich  darin,  wobei  sich  eine  in  sehr  schönen  durchsich- 
tigen K  r  \  stallen  krystallisirbare  Verbindung  bildet ;  sie  löst  sich  in  dem 
Alkohol  leichter  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme;  durch  Erhitzen  oder 
durch  Zusatz  von  Wasser  wird  sie  wieder  zerlegt  in  Chlorcalciom 
and  Caprylalkohol.  An  der  Luft  wird  der  Alkohol  bei  längerem  Stehen 
gelb ;  reiner  Alkohol  aber  weniger  leicht,  als  wenn  er  Caprylaldehyd 
enthält. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Caprylalkohol  ein,  es  ent- 
wickelt sich  salpetrige  Säure,  und  es  bilden  sich  je  nach  Concen- 
tration  der  Säure  und  Dauer  der  Einwirkung  neben  anderen  Producten 
verschiedene  fette  Säuren ;  von  letzteren  wurden  namentlich  Buttersäurc, 
Oenanthylsäure  und  Caprylsäure  nachgewiesen,  vielleicht  bilden  sich 
auch  die  dazwischenliegenden  Säuren  der  Reihe  CBHn04,  Caprylsäure 
entsteht,  wie  es  scheint,  immer  neben  den  anderen  Säuren;  sie  allein  zu 
erzeugen,  scheint  noch  nicht  gelungen  zu  sein.  Bei  längerer  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  sollen  auch  Pimelinsäure,  Lipinsäure  und 
Bernsteinsaure  erhalten  werden. 

Bei  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  neben  einer 
leichteren  öligen  Schicht,  die  einen  deutlichen  Geruch  nach  Blausäure 
zeigt,  eine  schwere  wässerige  Schicht,  aus  welcher  sich  weisse  Krystalle 
absetzen,  die  identisch  sein  sollen  mit  denen,  welche  bei  der  Behand- 
lung von  Caprylen  mit  Salpetersäure  sich  bilden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sich  leicht  in  Caprylalkohol, 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  roth,  wird  immer  dunkler,  und  wenn 
man  nicht  abkühlt,  so  entwickelt  sich  gewöhnlich  schweflige  Säure. 
Das  Gemenge  enthält  neben  freier  Schwefelsäure  Capryloxydschwefel- 
säure,  Caprylen  und  schwefelsaures  Capryloxyd.  Lässt  man  die  Säure  mit 
dem  Alkohol  (gleiche  Theile)  24  Stunden  stehen,  und  giesst  die  Flüssig- 
keit dann  in  concentrirtes  wässeriges  kohlensaures  Kali,  so  bilden  sich  in 
der  Ruhe  drei  Schichten,  unten  scheidet  sich  kry stall isirt es  schwefel- 
saures Kali  ab,  und  darüber  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem 
and  von  kohlensaurem  Kali;  die  obere  Schicht,  etwa  das  zweifache 
Volumen  des  angewendeten  Alkohols  ausmachend,  ist  ein  gelbes  Oel,  ein 
Gemenge  von  Caprylen  und  schwefelsaurem  Capryloxyd  mit  darin  ge- 
löstem capryloxydschwefelsauren  Kali;  beim  Waschen  mit  Wasser  löst 
sich  das  letztere  Salz  auf,  es  bleibt  ein  gelbes  in  Alkohol  lösliches  in 
Kalilauge  unlösliches  Oel  zurück,  welches  bei  der  Destillation  sich 
zersetzt,  wobei  Caprylen  und  schweflige  Säure  sich  entwickeln,  wäh- 
rend reine  Kohle  zurückbleibt. 

Rauchende  Schwefelsäure  mit  Caprylalkohol  gemengt,  färbt 
sich  roth,  aber  schwärzt  sich  nicht,  es  bildet  sich  hier  hauptsächlich 
Caprylschwefelsäure;  bei  länger  andauernder  Einwirkung  der  Säure 
scheidet  sich  ein  oben  aufschwimmender  öliger  Körper  ab,  das  Meta- 
caprylen  (s.  d.  S.  773)  enthält, 

Geschmolzenes  Zinkchlorid  löst  sich  in  Caprylalkohol  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit;  in  der  Kälte  zeigt  sich  keine  weitere  Einwir- 
kung, beim  Erhitzen  auf  125<>C.  zerfallt  der  Caprylalkohol  in  Wasser 
und  Caprylen  (C1G  W16),  das  mit  unzersetztem  Caprylalkohol  gemengt 
überdestillirt;  durch  wiederholte  Destillation  über  Chlorzink  kann  man 
allen  Caprylalkohol  zerlegen. 

Glasige  Phosphorsäure  bildet  beim  längeren  Digeriren  mit 
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Caprylalkohol  eine  Caprylphosphorsäure,  deren  Baryt-,  Blei-  und  Kalk- 
salze in  Wasser  löslich  sind. 

Wird  Chlorgas  in  Caprylalkohol  geleitet,  so  erwärmt  sich  die 
Masse  so  wenig,  dass  eine  Abkühlung  nicht  nöthig  ist,  es  bildet  sich 
znerst  Chlorwasserstoff  und  Caprylchlorür,  wahrscheinlich  auch  Capryl- 
aldehyd.  Behandelt  man  den  Alkohol  so  lange  mit  Chlor,  bis  dieser  auch 
bei  directem  Sonnenlicht  nicht  mehr  absorbirt  wird,   so  erhält  man 
eine  dichte  zähe,  nach  dein  Waschen  weisse  Masse,  die  sehr  stark  und 
durchdringend  riecht,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  ist;  dieser  Körper  hat  die  Zusammensetzung  eines  fünffach 
gechlorten  Caprylaldehyds,  Cls  Rn  Gl&  02;  er  ist  also  dem  Chloral 
analog,  Bouis  nennt  ihn  daher  Chlorocaprylal. 

Phosphorperchlorid  zersetzt  den  Caprylalkohol,  unter  hefti- 
ger  Wärroeentwickelung  bildet  sich  Caprylchlorür  und  Phosphoroxr- 
chlorid: 

2(C1ÄH180,)  +  P€l»  =  2(C16tt17Gl)-f  POjGla  +  2HO. 

Chlorwasserstoffgas  wird  von  Caprylalkohol  in  reichlicher 
Menge  absorbirt;  beim  Erhitzen  bildet  sich  dann  Caprylchlorür  (s,  d.) 

Brom  oder  Jod  zersetzen  den  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Phos* 
phor,  es  bildet  sich  Caprylbromiir  oder  Capryljodür  neben  unterphos- 
phoriger  Säure. 

Kalium  löst  sich  in  Caprylalkohol  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas,  die  Masse  wird  teigig  durch  Bildung  von  Capryloxyd- 

Kali:  KO  .  CiÄ  H17  O  oder  Cl6|17|o,;  die  Masse  ist  zuerst  weiss, 

wird  aber  bald  gelb,  und  nach  und  nach  selbst  rothbraun.  Mit  Wasser 
versetzt,  giebt  diese  Verbindung  Caprylalkohol  und  Kali. 

Natrium  in  Caprylalkohol  gebracht,  wirkt  sehr  langsam  ein,  das 
Metall  wird  aber  schnell  so  glänzend  und  weiss,  wie  frisch  geschmol- 
zenes Silber,  und  hält  sich  in  der  Kälte  so  unverändert;  beim  Erhitzen 
entwickelt  sich  reichlich  Wasserstoff,  die  Flüssigkeit  verdickt  sich,  und 
es  bildet  sich  weisses  Capryloxyd-Natron:  NaO.C16HuO  oder 

C,6Nai°*;  diese  Verbindan8  lÖ8t  *ich  lftichter  in  der  Kalte  *  m 
der  Wärme  in  Caprylalkohol,  sie  schmilzt  nicht,  bei  Zutritt  der  Luft 
bräunt  sie  sich  schnell. 

Die  Eigenthürolichkeit,  in  Caprylalkohol  den  vollständigsten  Me- 
tallglanz anzunehmen,  zeigt  nur  das  Natrium,  nicht  das  Kalium.  Bouis 
schlägt  vor,  dem  Steinöl,  welches  zum  Aufbewahren  von  Natrium  dient, 
einige  Tropfen  Caprylalkohol  zuzusetzen,  in  welcher  Flüssigkeit  das 
Metall  dann  seinen  Glanz  behalten  soll. 

Mit  Kali-  oder  Natronhydrat  über  250°  C.  erhitzt,  zer&Ut 
der  Caprylalkohol,  es  bildet  sich  Wasserstoff  und  flüchtiger  Kohlen- 
wasserstoff neben  Säuren,  die  mit  dem  Kali  verbunden  zurückbleiben. 

Kaustischer  Kalk  und  Baryt  wirken  bei  hoher  Temperatur  in 
ähnlicher  Weise  zersetzend  auf  Caprylalkohol  ein. 

Trockenes  Silberoxyd  wird  beim  Erhitzen  durch  Caprylalkohol  unter 
Bildung  eines  Metallspiegels  reducirt,  nicht  das  Salpetersäure  Salz.  Ft. 

Caprylamin,  Capryliak,  Octylamin.  Eine  primäre  Amid- 
base.    Formel:  C1ÄH,»N,  oder  °1Ä517!  N.    Diese  Base  ist  von  Cs- 
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Iiours1)  (1854)  und  fast  gleichzeitig  von  Squire*)  dargestellt  und 
untersucht,  später  hat  auch  Bouis  8)  mehrere  Verbindungen  derselben 
erhalten. 

Das  Caprylamin  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Capryljodür,  sowie  beim  Destilliren  von  caprylschwefeisaurem  Kali  mit 
cyansaurem  Kali  und  Erhitzen  des  Destillats,  welches  cyansaures  oder 
cyanursaures  Capryloxyd  enthält,  mit  Kali.  Zur  Darstellung  der  Base  aus 
Jodcapryl  erhitzt  man  dieses  mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  etwa  zwei  Tage  lang  auf  100°C,  destil- 
iirt  den  grösseren  Theil  der  Flüssigkeit  ab,  und  destillirt  dann  den 
Rückstand,  der  Jodwasserstoff-Caprylamin  enthält,  mit  Kali.  (Cahours, 
Squire.) 

Wird  in  Weingeist  gelöstes  Capryljodür  mit  Ammouiakgas  ge- 
sättigt  und  die  Lösung  dann  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  bald  das  Capryljodür  als  eine 
obenauf  schwimmende  Schicht  ab,  die  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
wieder  verschwindet,  so  dass  beim  Erkalten  die  Flüssigkeit  klar  bleibt. 
Zuweilen  bleibt  eine  Oelschicht  auf  der  Lösung,  die  auch  bei  erneuer- 
ter Behandlung  mit  Ammoniak  nicht  verschwindet,  und  wie  es  scheint, 
Bi-  oder  Tricaprylamin  enthält;  man  kann  sie  durch  Abnehmen  ent- 
fernen. Man  verdampft  dann  die  alkoholische  Lösung  und  zersetzt 
das  zurückbleibende  Salz  durch  Kalilauge,  wobei  sich  unreines  Capryl- 
amin abscheidet,  das  mit  Wasser  abgewaschen  und  durch  Destilliren 
über  Kali  gereinigt  wird  (Bouis). 

Das  reine  Caprylamin  ist  eine  farblose  bitter  schmeckende  Flüs- 
sigkeit von  eigentümlichem,  nach  Cahours,  ammoniakalischem,  nach 
Squire,  fischartigem,  nach  Bouis,  bockartigem  Geruch;  es  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,786 ,  ist  stark  kaustisch ,  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  Weingeist  und  Aether,  es  siedet  bei  175° C.  (Cahours, 
Bouis),  bei  164°C.  (Squire);  es  ist  leicht  brennbar. 

Mit  Aethyljodür  verwandelt  sich  das  Caprylamin  in  die  Jodwas- 

»erstoffverbindung  des  Aethylcaprylamin :  C^  N  (Cahours). 

) 

Auch  mit  jBenzoy lchlorid  oder  Cuminy lchlorid  behandelt, 
giebt  das  Caprylamin  secundäre  Amide  (Cahours). 

Das  Caprylamin  hat  stark  basische  Eigenschaften,  sein  Dampf  bildet, 
wie  Ammoniak,  mit  Salzsäuredämpfen  dicke  weisse  Nebel ;  es  fällt  die 
Metallsalze  und  löst  Chlorsilber.  Es  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu 
Salzen,  die  sich  leicht  rein  darstellen  lassen. 

Chlor  wassers toff-Capry  lam in,  Octyliumchlorür:  C16H1})N  . 
HGL  Wird  Sulzsäure  zu  Caprylamin  gegossen,  so  verbinden  siel» 
beide  uuter  Erhitzung  und  Bildung  dicker  weisser  Nebel;  beim  Ver- 
dampfen der  neutralen  Lösung  im  Vacuum  wird  die  Masse  zähe,  später 
bilden  sich  grosse  perlmutterglänzeude  zerfliessliche  Blättchen. 

Chlorwasserstoff  -  Caprylamin  -  GolcLchlorid,  Octylium- 
Goldchlorid,  C16Hl9N.H€l.AuGl8,  bildet  sich  beim  Vermischen 


>)  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  254;  Annal.  d.  Chim.  u.  Pharm.  Bd.  XCII, 
S.  899;  Pharm.  Centrelbl.  1864,  S.  670;  Jahre«ber.  1854,  S.  484.  —  •)  Chem.  Soc. 
Qu.  J.Hirn.  T.  \  II.  p.  108;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  400;  Pharm. 
Centralbl.  1855,  S.  256  ;  Jahresber.  1854,  S.  486.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[S.J  T.  XUV,  p.  139;  Jahreeber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1865,  S.  526. 
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der  Losungen  beider  Salze;  sind  die  Lösungen  Concentrin,  so  eman 
die  Masse  in  Folge  der  Ausscheidung  des  Doppelsalzes,  ans  verdünn» 
Lösungen  scheidet  es  sich  in  glänzenden  gelben  dem  Jodblei  ähnlicbfl 
Bliittchen  ab.  Das  Salz  ist  zerfli  esslich,  es  ist  in  Wasser  und  auch* 
Weingeist  undAether  löslich;  es  schmilzt  unter  100° C.  zu  einer  rotte 
Flüssigkeit,  entzündet  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  und  brennt  mit 
ner  Flamme.  Im  feuchten  Zustande  verändert  das  Salz  sich  schon  a 
Lichte. 

Chlorwassers toff-Caprylamin-Platinchlorid,  Octylita 
Platinchlorid:  C16H19N  .  HGl .  PtGl2.  Das  Doppelsalz  wird  du* 
Fällen  von  salzsaurem  Caprylamin  mit  Platinchlorid  erhalten  tk  ec 
gelber,  nach  Bouis  amorpher,  nach  Cahours  krystalli nischer  >> 
derschlag;  aus  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  wirdi» 
Salz  in  glänzenden  goldgelben  oder  orangegelben  Blättchen  erhafc* 

Das  Salz  ist  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser,  1«& 
in  Aether  und  Alkohol  löslich;  es  schmilzt  in  der  Wärme  unJ^ 
eine  schwarze  leicht  brennbare  Masse. 

Jod  Wasserstoff  -  Caprylamin,  C\q  H19N.HJ,  krystalUät  « 
grossen  Tafeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Salpetersaures  Caprylamin,  C16H19N, HO . N05,  isltisbj- 
stallisirbares  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz. 

Schwefelsaures  Caprylamin,  C16H19N,  HO.  SOj,  istby*^ 
lisirbar  und  leicht  in  Wasser  löslich.  h 

Caprylbromür,  Bromcapryl,  Octylbromör,  Brooprr- ' 
lafer,  Elker  caprylbromhydrique.    Formel:    C16HnBr  oder  ^'J',- 

Von  Moschnin1)  und  Bouis2)  dargestellt  und  untersucht.  Ea  bi& 
sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Caprylalkohol  bei  Gegenwart  »* 
Phosphor.  Moschnin  löst  5  Thle. Brom  in  8  Thln.  Caprylalkohol, 
nach  und  nach  Phosphor  bis  zur  Entfärbung  hinzu,  destillirt*  wi** 
das  Destillat  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Natron,  zuleüt  & 
reinem  Wasser,  und  trocknet  über  Chlorcalcium.  Bouis  vewau* 
Caprylalkohol  abwechselnd  mit  geringen  Mengen  Phosphor  und  Bn'" 
so  lange  noch  Entfärbung  eintritt,  verjagt  den  Bromwasserstoff  dBr" 
Erwärmen  und  sammelt  das  bei  1 90°  C.  übergehende  Product,  d*  & 
verdünntem  kohlensauren  Natron  gewaschen,  über  Chlorcalciw -r 
trocknet  und  dann  rectificirt  wird. 

Das  Caprylbromür  ist  flüssig,  von  starkem  narkotischen  G*1^ 
nach  Moschnin,  es  hat  nach  Bouis  einen  sehr  deutlichen  ^nS^' 
gernch,  ist  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  darin,  aber  löslich  in$* 
es  siedet  bei  190°  C,  der  Siedepunkt  steigt  aber,  und  es  ' 
bung  und  Zersetzung  des  Aethers  statt,  und  es  bleibt  ein  kohliptf*^ 
stand.   Nach  Moschnin  enthält  das  Destillat  weniger  Brom»» 
Bromäther,  es  wird,  rMt  Wasser  behandelt,  entfärbt,  und  ei**j* 
sich  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel  ab.    Der  Broro^P 
äther  verbrennt  mit  russender  grüngesäumter  Flamme.   Mit  K*&** 
oder  Natrium  erhitzt,  bildet  der  Bromcapryläther  Capryl  iVitT 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  117.  —   *)  km**** 
et  de  phys.  [3.]  T.  XLIV,  p.  180. 
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C5  sm.  prylchlorü r) ;  mit  Kali  erwärmt,  bildet  sich  Caprylalkohol  und 
l^romkalium  ;  ans  seiner  Lösung  in  Weingeist  lallt  salpetersaures  Silber 
nach  und  nach  alles  Brom.  Fe. 

Caprylchlorür,    Chlorcapryl,   Chlorprylafer,  Ethcr 

C  H  ) 

C€Xjyrylchlorhydrique.   Formel:  C16  Hn  Gl oder   16  £j  j»  Dieser  Aether  ist 

von  Bouis1)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Phosphorperchlorid 
xcvif  Caprylalkohol  dargestellt  und  untersucht;  Berthelot3)  hat  ihn  bei 
i^inwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Caprylen  erhalten.    Zur  Dar- 
stellung dieses  Aethers  erhitzt  man  einen  mit  Chlorwasserstoffgas  gesät- 
tigten Caprylalkohol,  oder  ein  Gemenge  desselben  mit  concentrirter 
wässeriger  Salzsäure  in  einem  verschlossenen  Rohr  auf  120°  bis  130°  C; 
<iie  Flüssigkeit  wird  dabei  braun,  sie  enthält  neben  Chlorfir  immer 
noch  Caprylalkohol.   Zweckmässiger  ist  die  Darstellung  des  Chlorürs 
mittelst  Phosphorperchlorid,  man  bringt  dieses  in  kleinen  Portionen  in 
Caprylalkohol,  hierbei  findet  eine  starke  Einwirkung  und  in  Folge  des- 
sen Erhitzung  statt,  weshalb  man  sorgfältig  abkühlen  muss,  damit  der 
Caprylalkohol  sich  nicht  verflüchtigt.     Sobald   bei  überschüssigem 
Phosphorperchlorid  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet, 
wird  die  Flüssigkeit  destillirt;  das  Destillat  wird  zur  Zersetzung  des 
Phosphoroxychlorids  vorsichtig  mit  Wasser  gemischt,  der  oben  auf- 
schwimmende Aether  zuerst  mit  Soda  haltendem,  dann  mit  reinem  Was- 
ser abgewaschen  und  zuletzt  für  sich  rectificirt. 

Das  Caprylchlorür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  stark  nach  Oran- 
gen riechend,  leichter  als  Wasser,  sie  siedet  bei  175°  C,  gegen  Ende 
der  Destillation  steigt  der  Siedepunkt;  sie  brennt  mit  russender  grün 
gesäumter  Flamme;  die  alkoholische  Losung  wird  durch  Silbersalz 
nicht  gefällt. 

Kalium  oder  Natrium  zersetzen  das  Caprylchlorür,  in  der  Kälte 
hildet  sich  dabei  Capryl,  C32H84  (s.  d.  Art.);  beim  Erhitzen  mit  den 
Metallen  treten  jedoch  ganz  andere  Erscheinungen  ein.  Beim  Erhitzen 
von  Natrium  und  Caprylchlorür  färbt  das  Metall  sich  violett,  bläht  sich 
unter  Erwärmung  stark  auf,  und  bei  steigender  Temperatur  entwickelt  sich 
U  .  «erstoffgas;  dann  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  es  bildet  sich  Chlor- 
natrium, welches  die  Flüssigkeit  aufsaugt,  und  sie  dadurch  breiartig 
macht;  wird  die  hierbei  abdestillirende  chlorärmere  Flüssigkeit  wieder- 
holt mit  Natrium  behandelt  (wobei  sich  zuerst  jedes  Mal  wieder  der 
violette  Körper  bildet),  bis  dass  alles  Chlor  entzogen  ist,  so  erhält  man 
reines  Caprylen;  die  Zersetzung  ist  folgende: 

C16HI7Gl  +  Na  =  NaGl  +  C16H16  +  H. 

Der  violette  Körper,  der  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Caprylchlorür  zuerst  bildet,  ist  =  C16  H15  Na,  Gl  oder  Cl6  H15  Na  .Na  Gl ; 
es  entsteht  hierbei,  indem  2  Aeq.  Na  an  die  Stelle  von  2  Aeq.  Wasser- 
stoff treten ,  Clc  H17  Gl  +  Na  =  C1?  Hl5  Na^  Gl  4-  2  R. 

Man  kann  ihn  als  eine  Verbindung  von  Chlornatrium  mit  einem 
Kohlenwasserstoff  betrachten,  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  Na  er- 
setzt ist.   Dieser  Körper  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Natriunu 

l   

1)  Annal.  de  ehitn.  et  de  phy».  [3.]  T.  XUV,  p.  128;  Annal.  d.  Chem.  o. 
Pharm.  Bd.XCU,  8.898.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XLIY,  p.  1350;  Annal.  d.  Chero.  m. 
.        Pharm.  Bd.  CIV,  8.  185. 
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auf  Caprylen  bei  Gegenwart  von  Chlor,  oder  von  Chlor  haltendem  Ca- 
prylen, oder  von  Caprylchiorür.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  erhal- 
ten, wenn  man  Caprylchiorür  mit  Natrium  in  einer  verschlossenen 
Röhre  erhitzt.  Nimmt  man  bei  diesen  Reactionen  Kalium  statt  Na- 
trium, so  entstein  eine  prachtvoll  gefärbte  Verbindung;  aber  die  Ein- 
wirkung ist  hierbei  sehr  heftig,  und  daher  erfolgt  schnell  eine  weitere 
Zersetzung  des  Körpers. 

Reines  Chlorcaprylen  mit  Natrium  behandelt,  giebt  diese  gefärbt-? 
Verbindung  nicht;  sie  entsteht  aber,  sobald  Caprylen  zugesetzt  wird. 

Dieser  Körper  bleibt  unter  Steinöl  oder  Caprylen  unverändert, 
im  Vacuum  lässt  er  sich  bei  130°  C.  ohne  Zersetzung  trocknen,  nur 
wird  er  etwas  heller;  nach  dem  Abtrocknen  zwischen  Papier  der  Lnft 
ausgesetzt,  wird  er  schnell  weiss,  wobei  sich  Chlornatriom  and  Natron 
bilden.    Er  wird  durch  die  meisten  Sauerstoff  haltenden  Flüssigkeit« 
leicht  zersetzt,  in  Berührung  mit  Wasser  entwickelt  sich  Wasser*  «ä* 
(wohl  von  freiem  Natrium  herrührend)  und  es  bildet  sich  (  hloraatnam. 
Natron  und  Caprylen:  C,«  «15Na,  Gl  +  HO===C16  Hi« +  Na€l -|-NsO. 

Auch  durch  Chlor  oder  Überschüssiges  Caprylchiorür  wird  die 
Verbindung  zersetzt;  beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  sich  Wasser- 
stoff, und  Kohle  mit  feinvertheiltem  Natrum  bleibt  im  Rückstände.  Jk 

Caprylen,  Octylen,  Pryle  nach  L.  Gmelin.  Der  Kohlen- 
wasserstoff, CjgH^oder  C16H16H,  welcher  zum  Caprylalkohol  sich  ver- 
hält wie  das  Aethylen  (C4H4)  zum  Aethylalkohol.  Er  ist  zuerst  von 
Cahours1)  aus  Pelargonsäure  mitKali-Kalk,  von  Bouis  aus  Capryl- 
alkohol dargestellt  und  genauer  untersucht.  Das  Caprylen  wird  nacl 
Bouis2)  erhalten  bei  der  Destillation  von  Caprylalkohol  mit  Schweiel- 
säurehydrat,  die  Masse  schwärzt  sich,  es  entweicht  schweflige  Säure 
und  es  destillirt  farbloses  Caprylen  über,  das  durch  Rectification  ge- 
reinigt wird.  Das  Caprylen  bildet  sich  auch,  wenn  Caprylalkoho. 
wiederholt  über  geschmolzenes  Chlorzink  destillirt  wird. 

Nach  Cahours3)  bildet  sich  Caprylen  neben  verschiedenen  g»* 
förmigen  (durch  Brom  condensirbaren)  und  flüssigen  Kohlenwasser 
Stoffen  bei  der  Destillation  verschiedener  Fettsäuren,  wie  der  Oeaan- 
thylsäure,  Caprylsäure,  Pelargonsäure,  Palmitinsäure  und  wahrseheiii 
lieh  mehrerer  anderer,  mit  dem  vierfachen  Gewicht  feingepulverten  N'v 
tron-Kalk.  Aus  der  hierbei  durch  Condensation  erhalteneu  Flüssigkeil 
wird  durch  fractionirte  Destillation  bei  106°  bis  110°C.  das  Caprv- 
len  abgeschieden. 

Das  Caprylen  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel,  ziemlich  stark 
riechend,  von  0,723  speeif  Gewicht  bei  17° C.  (Bouis),  von  0,708  hei 
16° C.  (Cahours);  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Es  siedet  nach  Bouis  bei  125°  C.,  nach  Cahours  bei  106« 
bis  110°C;  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  von  Beides  =  3,9 
gefunden,  was  einer  Verdichtung  auf  4  Volum,  entspricht.  An  der 
Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Das  Caprylen  löst  Jod  und  färbt  sich  schon  durch  sehr  geringe  Meng* 


»)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  148.  —  ')  Corapt.  rend.  T.  XXXIII,  p.  144 
T.  XXXVIII,  p.  936;  Annal.  de  chim.  et  de  phy*.  [3.]  T.  XLIV,  p.  114;  Jahrvsher 
v.  Mebig  a.  Kopp  1864,  S.  681;  1866,  S.  626;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd 
LXXX,  S.  808;  Bd.  XCII,  S.  896.  —  »)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  142;  Aanei 
d.  Cüem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  287. 
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selbe  rot  Ii.  so  dass  es  sich  beim  Reagiren  auf  Jod  in  gleicherweise 
rie  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  anwenden  läs9t.  Kalium 
nd  Natrium  wirken  nicht  auf  Caprylen  ein,  und  man  könnte  das  Oel 
.alier  zum  Aufbewahren  dieser  Metalle  anwenden« 

Das  Caprylen  verwandelt  sich  bei  Behandlung  mit  Brom  unter 
tarker  Erhitzung  in  eine  farblose  schwere  ölartige  Flüssigkeit,  Ca pry  - 
enbromflr  oder  Bibromcapry len,  ClfiH16Br3  (Cahours).  Chlor- 
gas wirkt  sehr  heftig  auf  Caprylen  ein,  so  dass  die  freiwerdende  Wärme 
»ich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann,  wenn  man  nicht  anfangs  abkühlt; 
es  verbindet  sich  mit  Caprylen  und  bildet  ein  Bichlorür1),  C16H16€ljT 
welches  bei  197°  bis  200°  C.  siedet.    Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
Chlorgas,  zuletzt  unter  Einfluss  von  directem  Sonnenlicht  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  fünffach -gechlortes  Caprylen, 
Pentachlorcaprylen ,  C16Hu€l6,  eine  dickölige  Flüssigkeit,  schwierig 
zu  entzünden  (Bouis). 

Caprylen  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  das  7- bis  10- 
fache,  nach  23  Teigen  das  15fache  seines  Volumens  an  Chlorwasserstoffgas; 
mit  wässeriger  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf  100°  C.  längere 
Zeit  erhitzt,  verbindet  es  sich  damit  zu  Caprylchlorür:  Cu;  H17  Ml, 
doch  ist  die  Vereinigung  unvollständig.  Wie  Chlorwasserstoff  verhal- 
ten sich  in  dieser  Beziehung  Brom-  und  Jodwasserstoff  (Berthelot3). 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  äusserst  heftig  auf  Caprylen  ein 
unter  starker  Erhitzung  und  reichlicher  Entwickelung  von  salpetriger 
Säure ;   in  wasserhaltender  Salpetersäure  (mit  4  Aeq.  Wasser)  löst 
sich  der  Kohlenwasserstoff  beim  Erwärmen;  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit bilden  sich  zwei  Schichten,  aus  der  unteren  scheiden  sich  zuweilen 
prismatische  nicht  näher  untersuchte  Kry stalle  (s.  S.  770)  aus;  die 
obere  ist  gelb,  schwerer  als  Wasser,  färbt  sich  durch  Kalilauge  roth,  sie 
enthalt  Nitro-  und  Binitrocaprylen.  Das  Nitrocaprylen,  C16B15(N04) 
ist  ein  Oel,  leichter  als  Wasser,  löslich  in  Alkohol.    Beim  Behandeln 
mit  einem  Gemenge  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
wird  daraus  reines  Binitrocaprylen,  C16H14(N04)2,  erhalten;  dieser 
Körper  ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser,   darin  etwas  löslich,  wobei 
dieses  «ich  gelb  färbt,  stark  riechend;  beim  Erhitzen  fangt  die  Flüssig- 
keit bei  100°  C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  rasch,  bei 
'200°  C.  findet  eine  starke  Erwärmung  statt  unter  Entwickelung  von 
salpetriger  Säure;  das  hierbei  übergehende  Destillat  ist  (dem  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nach)  Nitrocaprylen,  Ci6Hi5(N04),  es 
ist  leichter  als  Wasser,  färbt  sich  mit  Kalilauge  roth  und  löst  sich  in 
eoncentrirter  Lauge ;  die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Dämpfe  rie- 
chen stechend  unangenehm. 

Der  bei  der  Destillation  des  Binitrocaprylen s  bleibende  Rückstand 
ist  schwarz,  schwerer  als  Wasser,  löst  sich  in  Kalilauge,  wird  durch 
Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  gefällt. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrocaprylen  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, giebt  mit  Schwefelammonium  einen  Niederschlag  von  Schwefel, 
und  tugleich  scheiden  sich  gelbe  an  der  Luft  heller  werdende  Nadeln 

')  Der  durch  Destillation  von  Ricinusöl  mit  Kali  erhaltene  Caprylaldehyd  (Me- 
thylönanthal  nach  St  Addier)  gieht  nach  Dachauer  mit  Phosphorsiurechlorid  be- 
bandelt, ein  Oel  von  gleicher  Zusammensetzung,  Cl4tt|g61Ci  und  dem  gleichen  Siede- 
punkte. 

•)  Compt.  rend.  T.  XUV,  p.  1850;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  18&. 
H&ndwOrttrbacb  der  Chemie    *te  AhH  Bd.  II.  Ate  2  49 
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(vielleicht  Caprylamin  C|«HIA.HXN)  ab,  die  beim  Erhitzen  zuerst  schmel- 
zen dann  verbrennen.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  von  den 
Krystallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  bleibt  ein  rother  stark  riechender  und 
die  Augen  angreifender  Körper  zurück,  der  sich  zum  Theil  mit  Säuren 
verbindet.    Eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers  fehlt. 

Die  oben  (S.  769)  erwähnten  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Caprylen  neben  Caprylnitrür  entstehenden  Krystalle  werden  nicht  im- 
mer erhalten;  am  leichtesten  ist  ihre  Darstellung,  wenn  man  Einfach- >  1- 
petersäurehydrat  ganz  allmälig  und  in  kleinen  Portionen  auf  Caprylen 
giesst,  und  die  Masse  einige  Stunden  sich  selbst  überläset,  es  scheiden  sich 
dann  Krystalle  ab,  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wird  gelinde  er- 
wärmt, aber  nur  so  lange  bis  eine  Einwirkung  sich  zeigt,  man  lässt  dann 
wieder  erkalten,  und  wiederholt  diese  Operation  so  lange,  als  sich  beim 
Erkalten  noch  Krystalle  abscheiden.    Diese  Krystalle  bilden  prisma- 
tische Krystalle  oder  zuweilen  ziemlich  grosse  Tafeln,  sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  und  ver- 
breiten dicke  weisse  reizende  Dämpfe.    Die  Krystalle  sind  saner,  sie 
verbinden  sich  mit  Basen  und  zersetzen  kohlensaure  Salze  unter  Auf- 
brausen.  Das  Kalisalz  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  schwärzt  sich,  ent- 
wickelt weisse  Dämpfe  und  lässt  kohlensaures  Kali  im  Rückstand.  Die 
Lösung  der  Säure  fällt  Silbernitrat,  der  weisse  Niederschlag  ist  in 
Salpetersäure  und  in  Ammoniak  löslich  und  detonirt  beim  Erhitzen 
(Bouis). 

Caprylen  wird  von  Natrium  nicht  verändert,  lässt  man  aber 
trockenes  Chlorgas  hinzutreten,  so  bildet  sich  eine  reichliche  Menge 
von  einem  violetten  Körper,  C16Hi5NasGl  (s.  unter  Caprylchlorür 
S.  767),  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Die  chlorhaltenden  Sub- 
stitutionsproduete  von  Caprylen  mit  Natrium  behandelt,  geben  die  Fäl- 
lung erst  bei  Zusatz  von  reinem  Caprylen.  Nimmt  man  Kalium  statt 
Natrium,  so  ist  die  Färbung  prachtvoll,  die  Einwirkung  ist  aber  so  hef- 
tig, dass  die  Umsetzung  des  gebildeten  Körpers  nicht  zu  vermeiden  ist. 

Eine  Lösung  von  Jod  in  Caprylen  giebt  mit  Natrium  eine  hell- 
blaue Verbindung.  Bei  Brom  ist  die  Einwirkung  auf  Caprylen  sehr 
heftig,  und  man  verfahrt  am  besten  so,  dass  man  eine  Lösung  von  Brom 
in  Steinöl  langsam  zu  einem  erhitzten  Gemenge  von  Caprylen  und 
Natrium  setzt,  die  entsprechende  Verbindung  Cltl  H,,,  N;>,  Hr  ist  dunkel- 
blau. 

Ein  dem  Caprylen  isomerer  Kohlenstoff,  Metacapry  len,  C'iÄ HI6, 
entsteht  neben  anderen  Producten  zuweilen  bei  Einwirkung  von  gewöhn- 
licher oder  rauchender  Schwefelsäure  auf  Caprylalkohol;  es  ist  ein  färb- 
und  geruchloses  Oel  von  0,814  speeif.  Gewicht  bei  15°  C,  unlöslich  io 
Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol;  es  fängt  bei  250° C.  an  z« 
sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  rasch  höher,  und  die  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  zeigen  dann  einen  unerträglichen,  an  Schweiss  erinnernden 
Geruch  (Bouis). 

Es  giebt  noch  einige  nndere  Kohlenstoffe,  C„BÄ,  die  im  Siedepunkt 
sich  dem  Caprylen  ähnlich  zeigen,  so  erhielten  Pelletier  und  Walter 
SOJ  dem  Steinöl  einen  solchen  Kohlenwasserstoff,  das  Naphten,  der  bei 
U;)°C.  siedet.  Fremy  erhielt  aus  den  Producten,  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Meta-  und  Hydroleinsäure  entstehen,  einen 
rlünaigen  Kohlenwasserstoff  C„  H„,  den  er  Einen  nannte,  er  ist  farb- 
los, ölnrtig  durchdringend  riechend,  siedet   bei  110°C. ;  das  specil. 
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Gewicht  seine?  Dampfes  ist  Aber  4,49  gefunden,  und  dem  bei  Einwir- 
kung von  Chlor  entstehenden  Product  nach,  entspricht  es  eher  der 
Formel  C10H10  (s.  Elaen).  Da  übrigens  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Oelsaure  und  Oelen  Caprylsäure  entsteht,  so  wäre  es  an  und  für  sich 
nicht  unwahrscheinlich  gewesen,  dass  hier  unter  Umständen  auch  Ca- 
prylen  entstehen  könnte.  Fe. 

Caprylhydrat,  Caprylhydrür  s.  Caprylaldehyd 
S.  759. 

Capryljodür,    Jodcapryl,    Octyljodür,  Jodprylafer, 

Ether  capryljodhydrique.    Formel:    C16  H17  I   oder  C"*M.  Dieser 

Aether  ist  von  Bouis1)  und  von  Squire*)  dargestellt.  Squire  löst 
Jod  in  dem  gleichen  Gewicht  Caprylalkohol  und  setzt  nach  und 
nach  Phosphor  zu.  Bouis  setzt  abwechselnd  Jod  und  Phosphor  nach 
und  nach  zu  Caprylalkohol  (auf  100  Alkohol  etwa  50  Jod  und  6  Phos- 
phor), mit  Vermeidung  von  überschüssigem  Phosphor,  damit  sich  nicht 
rother  Jodphosphor  bildet.  Die  stark  rauchende  Flüssigkeit  wird  nun 
destillirt,  zuerst  geht  Wasser  and  ein  Capryl  haltendes  Oel  über;  der 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit  steigt  fortwährend,  gegen  200°  C.  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  schön  violett,  und  es  destillirt  eine  gefärbte  Flüssigkeit 
neben  Phosphordämpfen  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure,  wäh- 
rend ein  syrupartiger  Körper  und  rother  Phosphor  zurückbleiben.  Das 
Destillat  mit  kohlensaurem  Natron,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewa- 
schen, giebt  bei  der  fractionirten  Destillation  Capryljodür,  bei  200°  C. 
übergehend. 

Das  Capryljodür  ist  eine  ölige  nach  Orangen  riechende  Flüssig- 
keit, sein  speeif.  Gewicht  ist  1,35  bei  16*  C,  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser  und  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol ;  es  kocht 
bei  2000  C.  (Bouis),  bei  193<>  C.  (Squire),  wobei  es  sich  unter  Ab- 
scheidung  von  Jod  roth  färbt;  es  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

Der  Jodcapryläther  färbt  sich  im  Lichte  roth  unter  Abscheidung 
von  Jod;  beim  Erhitzen  tritt  diese  Zersetzung  noch  leichter  ein;  nach 
Squire  zerfallt  er  beim  Sieden  in  Kohlenwasserstoff  und  Jodwasser- 
stoff. —  Mit  Quecksilber  erhitzt,  bildet  das  Jodür  unlösliches  grünes 
Quecksilberjodür,  während  sich  Quecksilberjodid  löst,  beim  Erkalten 
aber  auskrystallisirt;  durch  längeres  Erhitzen  mit  Quecksilber  wird 
alles  Jod  entzogen,  wobei  sich  Capryien  und  Wasserstoffgas  bilden : 
C16H17l  +  2Hg=Hg2l  +  €lflH16  +  H. 

Das  Capryljodür  wird  durch  Natrium  in  ähnlicher  Weise  zersetzt, 
wie  das  Chlorür  (s.  d.  Art  S.  767);  mit  Natriumsulfuret  giebt  es  Jod- 
natrium und  Caprylsulfür;  mit  Silbersalzen  in  weingeistiger  Lösung  zer- 
setzt es  sich  vollständig,  es  bildet  sich  Jodsilber  und  die  dem  Silbersalz 
entsprechende  Caprylverbindung ,  welche  auf  diese  Weise  leicht  dar- 
zustellen sind.  Mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  der  Jodwasserstoff- Verbindung  von  Caprylamin,  Bi-  oder 
Tricaprylamin,  je  nach  der  Menge  des  Capryljodürs.  Fe. 

Caprylon,  Ca  prylsäure- Aceton,  Capranon,  Heptyl- 
Capryloxyd,  Caprylure  äHeptyl  (Gerhardt).  Zersetzungsproduct 

1)  Annal.  de  chim.  et  de  phy*.  [8.]  T.  XUV,  p.  182.  —  ")  Chem.  Soc.  Qu.  Journ. 
T.  VII.  p.  108. 

49* 
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des  caprylfauren  Baryt«,  von  Guckelberger1)  (1845)  zuerst  darge- 
stellt. Die  einfachste  empirische  Formel  ist  C16H,50;  es  lässt  sich 
danach  wie  auch  nach  seiner  Darstellung  als  das  Keton  der  Capryl- 
säure   ansehen.      Dann    ist    die   richtige   Formel:   C30  H30  0%  = 

°16  **15i?2!  oder  £I6!f15f  02.    Ob  dieses  Product  wirklich  das  AcetoD 

<-*I4  "15  J  ^14  **15  1 

der  Caprylsäure  ist,  bleibt  noch  nachzuweisen,  der  niedere  Siedepunkt ?) 
macht  das  zweifelhaft. 

Das  Caprylon  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  <*• 
prylsaurem  Baryt  oder  Kalk  ;  die  Säure  sollte  hierbei  eigentlich  gerade- 
auf  in  Kohlensäure  und  Caprylon  zerfallen ;  es  bilden  sich  meist  sber 
auch  gasförmige  und  verschiedenartige  flüchtige  condensirbare  Pro- 
ducte,  und  Kohle  bleibt  im  Rückstände.  Wird  reiner  caprylsaurer  Ba- 
ryt für  sich  destillirt,  so  bleibt  kohlehaltender  kohlensaurer  Baryt  w 
rück ,  und  man  erhält  ein  sauer  reagirendes  Wasser  mit  einem  aW 
schwimmenden  gelben  Oel ,  aus  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  weis* 
Fettflocken  auscheiden;  es  tritt  hier  also  jedenfalls  ein  Gemenge  w- 
schiedener  Producte  auf.    üeberdies  ist  die  Ausbeute  sehr  gering. 

Bessere  Resultate  werden  erhalten,  wenn  eine  nicht  zu  gro?* 
Quantität  eines  Gemenges  von  1  Thl.  caprylsaurem  Baryt  mit  2  Tüfl. 
trockenem  Kalkhydrat,  etwa  15  Grm.  mit  30  Grm.,  auf  einmal  de- 
stillirt werden,  indem  man  schnell  bis  zu  der  nöthigen  Temperatur  er- 
hitzt, so  dass  jede  Operation  in  25  bis  30  Minuten  beendigt  ist 
entstehenden  schweren  weissen  Dämpfe  verdichten  sich  in  einer  kalt 
gehaltenen  Vorlage  bald  zu  einer  gelblichen  Masse  von  Buttercon?»- 
Stenz."  Durch  Pressen  zwischen  Papier  wird  ein  dunkles  Oel  entfernt, 
und  es  bleibt  dann  eine  weisse  krystallinische  Masse  zurück,  das  Ca- 
prylon, welches  durch  Waschen  mit  schwachem  kalten  Alkohol  m 
Umkrystallifiren  aus  starkem  siedenden  Alkohol  vollkommen  rein  er- 
halten wird.  Das  Caprylon  ist  weiss,  ähnlich  dem  chinesischen  Wach* 
geschmacklos,  hat  einen  schwachen  wachsartigen  Geruch;  es  ist  leich- 
ter als  Wasser,  sinkt  aber  in  Weingeist  von  0,89  zu  Boden.  Es  istnn- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  fetten  und  ätherischen  Oelen. 
in  Alkohol  von  80<>C.  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte,  in  kochendem 
Weingeist  ist  es  fast  in  jeder  Menge  löslich;  es  krystallisirt  auM* 
weingeistigen  Lösung  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln.  Es  schnu  < 
bei  40°,  C.  erstarrt  schon  bei  38°  C.  zu  einer  strahlig  krystalun»scheD 
Masse.  Bei  170°C.  lässt  es  sich  unverändert  destilliren. 

Durch  Kali  wird  das  Caprylon  nicht  verändert;  kalte  Salp* 
säure  wirkt  auch  nicht  darauf  ein,  wird  sie  aber  erwärmt.  *°  ^ 
eine  sehr  heftige  Reaction ;  es  bildet  sich  eine  dunkelgelbe  ölig«  **Dre 
Flüssigkeit,  welche  kaum  in  Wasser  löslich  ist,  und  daher 
sehen  von  der  anhängenden  Salpetersäure  befreit  werden  kann- 
reine  Flüssigkeit  hat  einen  brennenden  aromatischen  Geschmack, > 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  wässerigen  Alkul<<n- 
ammoniakalische  Lösung  fällt  die  Silber-  und  Bleisalze;  der  ^  ^r 
schlag  ist  eigelb.    Das  Silbersalz  zersetzt  sich  rasch,  selbst  unter 

l)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  8.  201.  ^ 
■)  Da  das  Essigsaure-Aceton  bei  56° C.  siedet,  ao  muss  nach  der  9      l9)  = 
Siedepnnktsdifferenx  homologer  Körper  daa  Caprylon  bei  etwa  56  -f-  t^^^ju 
28*°C.  sieden;  die  Differenz  «wischen  dem  gefundenen  (170° C.)  und  d«0  " 
ten  Siedepunkt  ist  also  sehr  bedeutend. 
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Luftpumpe ;  beim  Erwärmen  verpufft  es.  Die  Zusammensetzung  der 
Saure  ist  nicht  ermittelt.  Fe. 

Capryloxyd,  Capryläther,  Octyläther.    Der  Aether  des 

Caprylalkohols.  Formel:  C16H170  oder  C^r^O,  oder      J]l7(  02.  Diese 

C16tt17) 

Verbindung  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt;  bei  Einwir- 
kung von  Capryloxyd-Natron  auf  Caprylchlorür  bildet  sich  Chlornatrium 
und  eine  sehr  flüchtige  gegen  50°  C.  siedende  Flüssigkeit,  die  wahr- 
scheinlich Capryläther  enthält,  aber  auch  noch  andere  Substanzen. 
Eine  ähnliche  Flüssigkeit  wird  durch  stärkeres  Erhitzen  von  weingeisti- 
ger Kalilösung  mit  Chlorcapryl  erhalten. 

Bouis  glaubt,  dass  Jödcapryl  mit  Capryloxyd-Natron  behandelt 
günstigere  Resultate  geben  würde. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  Capryläther  mit  anderen  Aetherarten 
gemischte  Aetherarten  giebt;  Wills1)  hat  aus  der  Flüssigkeit,  welche 
er  bei  der  Destillation  von  Kl  ein  Ölsäure  mit  Kalihydrat  erhielt,  solche 
Aetherarten  dargestellt  nach  der  Methode  von  William  so  n,  indem  er 
das  betreffende  Aethyljodür  mit  der  Natriumverbindung  des  Capryl- 
alkohols erhitzte.  Da  Wills  aber  den  von  ihm  dargestellten  Alkohol 
als  Oenanthylalkohol  bezeichnet,  so  nennt  er  den  Doppeläther  natürlich 
auch  analog.  Wenn  man  den  Alkohol  als  Caprylalkohol  ansieht,  so 
sind  die  Verbindungen  von  Wills  Capryl-Doppeläther. 

Aethyl-Capryläther,  Aethyl-Octyläthcr,  C20  H3a  03  oder 
C    jj  j 

£l*jj,7j0.2,  wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Caprylalkohol- 

Natrium  erhalten.  Es  ist  eine  farblose  sehr  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  0,791  speeif.  Gewicht  bei  16°  C.j  sie  ist  unlöslich  in  Was- 
aer,  löslich  in  Alkoho\  und  Aether,  und  siedet  bei  177°C,  die  Dampf- 
dichte gefunden  zu  5, 1  (berechnet  zu  6,0). 

Amyl  -  Capryläther ,    Amy  1-Octyläther,    C36  H2g  02  oder 

C   H  (       W*r(*  aU8  ^0(^Amyl  und  Capryloxyd-Natron  dargestellt,  ist 

eine  farblose  leicht  bewegliche,  stark  riechende  Flüssigkeit  von  0,608 
speeif.  Gewicht  bei  20°  C,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkohol  uud  Aether,  und  siedet  bei  220°  bis  221°  C. 

Methyl-Capryläther,  Methy  1-Octy läthe r,  Forine-Caprvl- 

C  H  ) 

äthervonGmelin,  C18Hi0 02  oder      g17  j  0Jt  wird  aus  Jodmethyl  in 

gleicher  Weise  wie  die  vorigen  Verbindungen  dargestellt,  ist  eine  farb- 
lose bewegliche  stark  riechende  Flüssigkeit  von  0,813  speeif.  Gewicht  bei 
16°  C,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sie- 
det bei  180°  bis  161°  C.  Et. 

Capryloxydschwefelsäure,  Caprylschwefelsäure, 
Öctylschwefelsäure,  Schwefelsaures  Monoctyl.  Gepaarte 
Schwefelsäure  des  Caprylalkohols ,  von  Bouis3)  dargestellt  und  unter- 
sucht.    Formel:   Clt,H18S208 ,  =  HO  .  C16H170  .  S206  oder 


*>  Chem.  Soc.  Qu.  Jöurn.  T.  VI,  p.  30";  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  S.  509. 
*)  Compt  rend.  T.  XXXIII,  p.  144;  Ann»l.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLIV, 
p.  124. 
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Ü4.    Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure  auf  Caprylalkohol ,   doch  schwärzt  sich  das   Gemenge  leicht, 
und  es  entsteht  ineist  gleichzeitig  etwas  schwefelsaurem  Capryloxyd 
schweflige  Säure  und  Caprylen.   Nach  Bouis  findet  weniger  leicht  <ü- 
Zersetzung  statt,  wenn  man  Nordhäuser  Vitriolöl  mit  dem  Alkohol  rai«cjv 
man  darf  aber  das  Gemenge  nicht  zu  lange  stehen  lassen,   weil  soos 
noch  eine  weitergehende  Zersetzung  stattfindet,  in  Folge  der  sich  eir-r 
Ölige  durchsichtige  Schicht  abscheidet,  die  Metacaprylen  enthält  («iet« 
S.  770).  Bouis  mengt  Nordhänser  Schwefelsäure  mit  dem  Caprylalko 
hol,  die  Flüssigkeit  röthet  sich,  man  lässt  sie  einige  Zeit  stehen«  ftr 
dünnt  sie  dann  mit  Wasser,  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  oier 
Bleioxyd  zur  Abscheidung  der  freien  Schwefelsäure. 

Moschnin1)  mischt  langsam  und  unter  Abkühlen,  um   dit  £b* 
wickelung  von  schwefliger  Säure  zu  verhindern,  2  Thle.  Caprylal» : 
mit  1  Thl.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  und  lässt  in  gelinder  VV j^r* 
stehen ;  nach  sechs  bis  sieben  Tagen  haben  sich  dann  zwei  SchicLter 
gebildet,  die  obere  enthält  die  Capryloxydschwefelsäure ,   die  unter? 
freie  Schwefelsäure. 

Die  Capryloxydschwefelsäure  wird  aus  dem  Barytsalz  dard 
verdünnte  Schwefelsäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Behandlung  xnr. 
Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vadium  erhalt?:: 
Die  Capryloxydschwefelsäure  ist  eine  farblose  syrupdicke  Flüssigkeit,  m 
ist  sehr  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist ;  die  wä>?eri£e 
Lösung  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Caprylalkohol  und  verdünnte  Schwe 
feisäure.  Die  Capryloxydschwefelsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  15>t  Ei- 
sen und  Zink  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  «ie  sättigt  dk-  Ba*er 
vollständig  und  bildet  damit  in  Wasser  und  meistens  in  Weingeist  I*"*- 
liche  Salze;  durch  Erhitzen  werden  diese  leicht  zersetzt,  mit  wrisseri^vr 
Alkali  geben  sie  Caprylalkohol  und  schwefelsaures  Solz. 

Capryloxyd  schwefelsaurer  Baryt:  BaO.C16  Hn  S207  -f-  o»-T 
(oder  2  aq.)    Die  beim  Sättigen  der  rohen  Säure  mit  kohlensaure 
Baryt  erhaltene  Lösung  des  Salzes  giebt  beim  Abdampfen  und  Erkalter 
das  Salz  in  perlmutterglänzenden  biegsamen  Krystallen,  welche  3  Ae: 
Wasser  enthalten  (Bouis);  beim  Verdampfen  des  gelösten  Salze»  ir 
Vacuum  erhielt  Moschnin  warzenförmige  Krystallc,  welche  2  A*;- 
Krystallwasser  enthalten.    Das  Salz  schmeckt  zuerst  bitter  dann  sä«*, 
es  ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.   Die  wässerige  Lösuug  7ar- 
setzt  sich  leicht  beim  Kochen.    Das  trockene  Salz  wird  beim  länireres 
Stehen  im  Vacuum  roth  und  entwickelt  dann  einen  starken  zum  Ro- 
sten reizenden  Geruch.   Bei  100°  C.  wird  es  schwarz  und  zersetrf  fk** 
ohne  zu  schmelzen.    Erhitzt  verbrennt  es  mit  blauer  Flamme. 

Capryloxydschwefelsaures  Blcioxyd  wird  beim  Sättige  l?r 
wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  erhalten,  es  krystallisirt  Ui&t 
die  Krystalle  reagiren  sauer.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Blei- 
oxyd  digerirt,  so  bildet  sich  ein  basisches  Salz,  welches  beim  Verdun- 
sten der  farblosen  alkalischen  Lösung  als  eine  durchsichtige  Ma>*e  zu- 
rückbleibt; die  Lösung  dieses  Salzes  absorbirt  an  der  Luft  leicht  Koh- 
lensäure. 

Capryloxydschwefelsaures  Kali:   KO  .  Cl6Hl7 S, 07  +  »q. 
')  Ann»l.  i.  Chem.  u.  Plium.  Bd.  I.XXXVII,  S.  114. 
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Vlan  erhält  das  Salz  aus  der  rohen  Säure  durch  Sättigen  mit  kohlen- 
saurem Kali,  Abdampfen  und  Behandeln  mit  Weingeist,  der  das  schwe- 
elsaure  Kali  zurückiässt,  das  caprylsehwefelsaure  Salz  aber  löst.  Das 
>alz  lässt  sich  auch  leicht  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwe- 
elsaurem  Kali  darstellen. 

Das  caprylsehwefelsaure  Kali  krystallisirt  in  weissen  glänzenden 
Blattern,  fühlt  sich  fettig  an,  schmeckt  bitter,  dann  süss,  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich;  bei  100°C.  zersetzt  es  sich,  wird  roth  und  ist  dann 
*aia«r.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
kohlensauren  Kali  bildet  sich  Caprylalkohol  und  Kalisulfat. 

Capryloxydschwefel  saurer  Kalk  krystallisirt  in  weissen  Ta- 
feln, Zahlt  sich  seifenartig  an  und  schmeckt  bitter.  pe, 

Capryloxyd Verbindungen.  Capryläther  zusammen- 
gesetzte; Capryloxydsalze,  Octyläther  zusammengesetzte. 
Von  diesen  Verbindungen  sind  bis  jetzt  wenige  untersucht  ;  sie  bilden  sich 
namentlich  bei  Einwirkung  der  Silbersalze  auf  Capryljodür  in  alkoho- 
lischer Lösung,  es  entsteht  unlösliches  Silberjodtir,  und  aus  dem  Fil- 
trat  scheidet  sich  beim  Abdampfen  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  der 
neue  Äther  ab.  Statt  Jodcapryl  kann  man  das  Bromcapryl  anwenden, 
«uir  ist  die  Zersetzung  langsamer;  Caprylchlorür  wird  durch  die  Sil- 
l>ersalze  nicht  zersetzt. 

Essigsaures  Capryloxyd,  Esnig-Capry läther,  essigsau- 
res Octyl:    CaoH,o04  =  C16H17O.C4H3  08  oder  Q  ^(iQ17|o2. 

Dieser  Aether  wird  erhalten  beim  Destilliren  von  C^prylalkolüriLuiit 
Essigsäure,  oder  beim  Behandeln  des  Alkohols  mit  Chloru^isserstS^ä«», 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  der  Capryläther  ab.  Zweck- 
mässiger ist  es,  ein  Gemenge  von  Caprylalkohol  und  Schwefelsäure 
langsam  auf  essigsaures  Natron  zu  giessen,  und  die  Masse  dann  zu 
destilliren,  das  Destillat  abzuwaschen  und  beim  Rectificiren  den  bei 
etwa  190°  C.  übergehenden  Theil  für  sich  aufzufangen.  Man  erhält 
das  essigsaure  Capryloxyd  auch  leicht,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Capryljodür  mit  essigsaurem  Silberoxyd  kocht,  von  dem 
gebildeten  Jodsilber  abfiltrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  abdampft 
und  durch  Zusatz  von  Wasser  den  Aether  abscheidet  (Bouis).  Dieser 
Aether  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Capryl- 
oxyd-Natron,  Waschen  mit  Wasser  und  Rectificiren. 

Das  essigsaure  Capryloxyd  ist  flüssig,  hat  einen  angenehmen  Obst- 
geruch, ist  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich,  aber  leicht  in  Aether 
oder  Alkohol  löslich;  sein  Siedepunkt  istconstant  bei  193°  C.  (Bouis), 
bei  191  bis  192°  C.  (Dach  au  er);  es  brennt  mit  heller  Flamme.  Es  löst 
*ich  in  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  wieder 
ab;  ist  die  Säure  ganz  concentrirt,  so  färbt  sie  sich  roth,  und  es  bildet 
«ich  schweflige  Säure  und  Caprylen.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  aus  dem  Aether  wieder  Caprylalkohol. 

Margarinsaures  und  Stearinsaures  Capryloxyd  hat  Han- 
hart dargestellt  durch  längeres  Erhitzen  der  Säuren  mit  Caprylalkohol 
auf  200°  C,  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Kalk  n.  Aether.  Von 
den  Eigenschaften  ist  nur  angegeben,  dass  das  Margarinsäure-Capryl- 
'»xyd  bei  8°C,  das  stearinsaure  Salz  bei  —  1°C.  schmelze. 

Salpetersaures  Capryloxyd,  Salpetcrsäure-Capryläther , 
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salpetersaures  Octyl:  C16 H17 N06  =  C,« H17 O.NO& oder Cl6^{ O,. 

Dieser  Aether  bildet  sich  sehr  leicht,  wenn  man  in  eine  kochende  alko- 
holische Lösung  von  Capryljodür  eine  alkoholische  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  in  geringem  Ueberschuss  giesst,  es  scheidet  sich 
sogleich  Jodsilber  ab,  und  aus  dem  Filtrat  seUt  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  der  Salpeteräther  ab. 

Der  Salpetersäure-Capryläther  ist  leichter  als  Wasser,  riecht  an- 
genehm, dem  Essigsäure- Aether  ähnlich,  ist  leichter  als  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  langt  der  Aether  bei  80°  C.  an  zu 
sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber,  die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  und 
zersetzt  sich  unter  Abscheidnng  von  Kuhle,  während  sich  stark  und 
sauer  riechende  flüchtige  Producte  bilden. 

Beim  Kochen  mit  Kali  zersetzt  sich  der  Aether  unter  Bildung  von 
Caprylalkohol  und  Salpeter.  Jb 

Caprylsäure,  Caprilsäure,  Capransäure  (von  Berze- 
lius).  Eine  flüchtige  Fettsäure,  von  Lerch  (1844)  entdeckt  und  un- 
tersucht. Formel:  C16  H1604  =  HO  .  C16HI508  =  HO  .  C30,(CMH15)0 

oder  CuHl522j09.  DieSäure,  von  Lerch»)  in  der  Kuhbutter  entdeckt, 

ist  nachher  in  reichlicherer  Menge  im  Cocosnussöl  gefunden  (Feh- 
ling2), dann  im  Limburger  Käse  (lljenko  und  Laskowsky3),  im 
Menschenfett  und  wahrscheinlich  auch  im  Schweiss  (Lerch4)  und  in 
gefaulter  Hefe  (Müller5);  diese  Fettsäure  ist  weiter  im  Runkelrüben- 
fuselöl frei  (Fehling6),  zum  Thcil  an  Amyl,  Aethyl  oder  vielleicht  an 
andere  Alkohol  radicale  gebunden  (Per rot  7)  und  ebenso  in  dem  zwi- 
schen 90°  und  220°  C.  übergehenden  Theil  des  Fuselöls  schottischer 
Brennereien  (Rowney  8),  sowie  im  Fuselöl  aus  Korn-,  Reis-  oder  Mais- 
branntwein  (Wethereil9). 

Die  Caprylsäure  findet  sich  hier  immer  neben  anderen  Fettsäuren, 
bald  in  grösserer  bald  in  geringerer  Menge. 

Die  Caprylsäure  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Oelsäure  oder  Olein  haltenden  Fetten  (Gottlieb  ,0) ;  sie  entsteht  bei 
der  Oxydation  verschiedener  Körper  mit  starker  Snlpctersäure,  so  aus 
Oelsäure  und  CholoYdinsäure  (Uedtenbacher n),  aus  den  flüchtigen 
Theilen  des  Destillats  von  Rüböl  (Schneider  ,a),  des  Rautenöls  (Ca- 
hours),  des  Caprylalkohols  (Bouis)  und  des  chinesischen  Wachses 
(Bückten13).  Neben  Caprylsäure  bilden  sich  gleichzeitig  immer  an- 
dere flüchtige  Fettsäuren:  Oenanthylsäure,Pe1argonsäure,Buttersnure  u.a. 

Die  Caprylsäure  findet  sich  neben  Caprinsäure  in  den  schwerer 
löslichen  Theilen  der  Barytsalze,  welche  durch  Sättigen  des  sauren 
Destillats  der  verseiften  Kuhbutter  erhalten  werden;  das  beim  Behan- 


l)  Ann»!,  d.  *  bem.  u.  Pharm.  Bd.  XI. IX.  S.  228.  —  ')  EbendoselUt  Bd.  Uli. 
S.  399.  —  3)  Ebendaselbst  Bd.  LV,  S.  87.  —  *)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  LIX.  S.  57. 
—  5)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVT,  S.  108;  Bd.  LXX,  8.  65;  Jahreslwr.  1«57. 
S.  408.  —  «)  Ebendanelbst  1858,  S.  441.  —  ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV, 
8.  68;  Jshresber.  r.  Kopp  u.  Will  1867,  S.  858.  —  •)  Cham.  See.  Qu.  Joarn. 
Vol.  V,  p.  22:  Joarn.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  LVI,  S.  246.  —  •)  Chem.  Gas.  1868, 
p.  281;  Jahro*ber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  S.  441.  —  Annal.  d.  Chem.  a. 
Pharm.  Bd.  LVXII,  8.68.  —  »)  Ebendaselbit  Bd.  LVII,  8.  146;  Bd.  LIX,  S.  51.  — 
»»)  Ebendaselbst  Bd.  LXX,  S.  118.  —  »•)  Chem.  8oc.  Qn.  Jonrn.  Vol.  X,  p.  166; 
Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will  1867,  8.  808. 
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dein  der  au*  .den  fiüclttigen  Säuren  der  Butter  erhaltenen  Barytaalzc 
mit   kaltem   Wasser  zurückbleibende  Gemenge  von  capriu-  und  ca- 
|3rylaaurem  Salz  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  worauf  beim  Er- 
k.*tlten  caprinsaurer  Baryt  auskrystallisirt,  die  Mutterlauge  wird  etwas 
eingedampft  und,  nachdem  sich  beim  Erkalten  noch  mehr  caprinsaurer 
VJaryt  abgesetzt  hat,  der  Verdunstung  überlassen,  wobei  sich  capryl- 
d  mir  er  Baryt  in  kleinen  Körnern  oder  Warzen  abscheidet  (Lerch). 

In  reichlicher  Menge  lasst  CapryLsäure  sich  aus  dem  Coeosnussöl 
gewinnen,  das  nach  dem  Verseifen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
zersetzt  und  dann  destillirt  wird;  das  wässerige  Destillat  wird  mit  Ba- 
rytwasser gesättigt  und  abgedampft,  wo  beim  Erkalten  zuerst  das  ca- 
prylsäure Salz  als  das  schwerer  lösliche  krystallisirt  (Fehling). 

In  ähnlicher  Weise  kann  diese  Säure  auch  aus  Limburger  Käse 
erhalten  werden,  den  man  zuerst  mit  Wasser  destillirt,  dann  das  De- 
stillat mit  Schwefelsäure  sättigt  und  wieder  destillirt,  worauf  das  saure 
Destillat  mit  Barytwasser  gesättigt  und  dann  abgedampft  wird  (Iljenko 
und  Laskowsky). 

Man  kann  die  Caprylsäure  auch  aus  Oelen  oder  Oelsäuren  erhal- 
ten; man  unterwirft  diese  der  trockenen  Destillation,  sättigt  das  Destil- 
lat mit  kohlensaurem  Natron,  dampft  zur  Verjagung  von  beigemengten 
flüchtigen  nicht  sauren  Kohlenwasserstoffen  siedend  ein ;  die  Lösung 
enthält  die  Salze  von  Caprinsäure,  Caprylsäure,  vielleicht  Valerian- 
säure,  Oelsäurc  und  Scbaciusäure ;  man  übersättigt  mit  Säure  und  de- 
stillirt, sättigt  das  Destillat  mit  Barytwasser,  worauf  durch  Eindampfen 
nach  dem  caprinsauren  Baryt  das  caprylsäure  Salz  krystallisirt  (Gott- 
lieb). 

Der  nach  einer  oder  anderen  Weisen  erhaltene  caprylsäure  Bant 
wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  dann  durch  verdünnte  Säuren 
zersetzt;  man  wäscht  die  obenauf  schwimmende  Fettschicht  nach  dem 
Abnehmen  mit  Wasser  und  reinigt  sie  durch  Destilliren,  wo  bei  230° 
bis  240°  C.  reine  Caprylsäure  übergeht. 

Die  Caprylsäure  ist  im  reinen  Zustande  farblos,  riecht  in  der  Kälte 
schwach,  aber  unangenehm,  im  verdünnten  Zustande  wie  menschlicher 
Schweiss,  erwärmt  zeigt  sie  einen  stärkeren  Geruch ,  an  Brenzölsaure 
erinnernd;  ihr  speeif.  Gewicht  ist  bei  20° C.  =  0,911;  die  Säure  wird 
bei  12°C.  fest,  krystallisirt  bei  10°  C.  in  feinen  Nadeln,  und  schmilzt 
<Unn  bei  14»  bis  15°  C.  Die  Säure  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  sie 
braucht  bei  der  Siedhitze  400Thle.  zur  Lösung;  beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  Säure  fast  vollständig  und  krystallinisch  ab  ;  in  Alkohol  oderAether 
lost  sie  sich  in  jedem  Verhältniss.  Die  Säure  siedet  bei  236« C.,  der 
Siedepunkt  steigt  zuletzt  aber  auf  238°  C. ;  das  speeif.  Gewicht  des 
Dampfes  ist  zu  5,3  gefunden  (4,97  berechnet  bei  einer  Verdichtung  auf 
4  Vol.)«  Wird  die  Caprylsäure  über  den  Siedepunkt  erhitzt,  so  zersetzt 
sich  ein  kleiner  II  teil,  und  der  Rückstand  färbt  sich  daher  schwach 
bräunlich.  Mit  Kali-Kalk  erhitzt,  bilden  sich  flüssige  und  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe  C„  H„  (Cahours).  Mit  Phosphoroxychlorid  bei 
Gegenwart  von  Basen  behandelt,  bildet  sie  Caprylsäureanhydrid  (s.  d. 
Art.  S.  778);  durch  überschüssigen  Baryt  oder  Kalk  zersetzt,  bildet  sie 
Caprylen  (s.  d.  Art.  S.  768). 
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Abkömmlinge  der  Caprylsäure. 
Nitrocaprylsäure. 

Caprylsäure,  in  welcher  H  durch  N04  ersetzt  ist  (1858),  too 
Wir«1)  dargestellt  und  untersucht.     Formel:  C^H^NO*  =  HO. 

C„H14(N04)03   oder  C"  Hu  (N04)02J  0j     Die8e  Säure  ist  noci 

nicht  aus  der  Caprylsäure  dargestellt,  sie  gehört  ihrer  Zusammensetzung 
nach  unzweifelhaft  zu  derselben.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydati<r 
der  nicht  flüchtigen  fetten  Säuren  des  CocosnussÖls  bei  fortgesetztere 
Kochen  mit  Salpeter säure;  sie  bleibt  hier  nach  Abscheidung  der  Kori- 
säure  als  ein  zähes  schweres  Oel  zurück,  das  nach  dem  Abwasch« 
mit  heissem  Wasser  nur  noch  Nitrocaprinsäure  beigemengt  enthält  Vr 
ho  erhaltene  Saure  ist  ein  gelblich  rothes  syrupdickes  Oel  von  eie<n- 
thiimlichem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  von  1,093  specif. Gewicht 
bei  18°  C,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  concentrirter  Sal- 
petersäure. Beim  Erhitzen  färbt  die  Säure  sich  bald  dunkel  und  zer- 
setzt sich  unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen verpufft  sie  schwach. 

Die  Nitrocaprylsäure  giebt  mit  den  Alkalien  lösliche  Sake,  die 
beim  Verdunsten  der  Lösung  als  unkrystallinische  schwarzbraune  Mas- 
sen zurückbleiben.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  ist  gelbroth.  die 
des  Kalisalzes  tiefroth;  das  Ammoniaksalz  wird  durch  Baryt*«  Blei-. 
Kalk-  und  Kupfersalze  in  Flocken  gefällt,  die  beim  Umrühren  zu  pA* 
sterartigen  Massen  zusammenballen.  Das  nitrocaprylsäure  Silber- 
oxyd, AgO.C16H14  (N04)08,  wird  durch  Fällen  des  Ammoniak- 
Salzes  in  gelblich  weissen  Flocken  erhalten,  die  an  der  Luft  ra#^ 
braunroth  werden  und  zu  einer  leichten  gelblich  grauen  Masse  aus- 
trocknen. 

Nitrocaprylsaures  Aethyloxyd,  C4HsO  .  C16H14 (NO4)0r 
bildet  sich  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
Chlorwasserstoffes ,  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser, 
und  Trocknen  im  Vacuum.  Es  ist  ein  gelbes  Oel ,  dünnflüssiger i» 
die  Säure,  von  angenehmem  Obstgeruch  und  1,031  specif.  Gewicht 

Caprylsäureanhydrid,  wasserfreie  Caprylsäure. 
caprylsäure  Caprylsäure,  Caprylate  caprylique.  Anhydrid  von 
Chiozza»)  (1853)  entdeckt,  Formel:  C16H1508,  oder  CHwO» 
=  CHH15OJ0j     Zur  DaPÄteUun     dicger  wasserfreien  Saure  »ird 

gepulverter  trockener  caprylsaurer  Baryt  (6  Atom)  in  einem  & 
mit  Phosphoroxychlorid  (1  Atom)  übergössen;  die  Zersetzung  ?e  ^ 
hier  unter  schwacher  Wärmeentwickelung  vor  sich,  und  die  tti*»an* 
geht  dabei  in  eine  teigige  Masse  über,  wobei  sich  ein  unangenehmer 
Geruch  entwickelt,  vielleicht  von  Capryloxychlorid,  das  sich  «<*>t  «j 
dem  Salz  bildet  und  seinerseits  dann  erst  in  Anhydrid  übergeht  w 
Bildung  der  wasserfreien  Säure  aus  dem  Barytsalz  geht  ao  vor  «<*■ 


>)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  CIV,  8.289;  Chem.  Centralbl.  J^jtjf, 
*)  Annal.  de  ehim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXIX,  p.  208;  Compt-  rend- *•  Jj. 
fe'JS;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  229;  Jahresber.  IM  *  * 
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<S  C  BaOCie H15O3)  +  PO, €l3  =  3  (C^laoOe)  +  3 BaO  P05  +  8 BaGl. 

Capryisaurer  Caprylsäure- 
Baryt  Anhydrid 
Zur  Abscheidung  des  Anhydrids  wird  die  teigige  Masse  mit  alko- 
Holfreiem  Acther  ausgezogen,  man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit 
schwacher  Kalilauge,  um  etwas  Caprylsäurehydrat  zu  lösen,  trocknet 
sie  dann  über  Chlorcalcium  und  lässt  zuletzt  den  Aether  im  Wasserbad 
verdunsten. 

Das  Caprylsäureanhydrid  i*t  ein  klares  ziemlich  leicht  beweg- 
liches fettig  anzufühlendes  Oel,  leichter  als  Wasser;  frisch  dargestellt 
hat  es  einen  Ekel  erregenden  dem  Johannisbrot  etwas  ähnlichen  Ge- 
ruch, der  bedeutend  an  Widrigkeit  zunimmt,  wenn  es  anfängt  in  Ca- 
prylsäurehydrat überzugehen ;  es  macht  auf  Papier  einen  Fettfleck ;  in 
einer  Kältemischung  gesteht  die  wasserfreie  Säure  zu  einer  weissen 
unter  der  Loupe  krystallinischen  Masse,  die  einige  Grad  unter  0°  wie- 
der flüssig  wird. 

Beim  Erhitzen  verbreitet  das  Anhydrid  Dämpfe,  welche  die  Schleim- 
haut des  Gaumens  angreifen,1  deren  Geruch  dabei  aber  viel  aromatischer 
int,  als  der  des  flüssigen  Oels.  Die  Säure  fängt  bei  280°  C.  an  zu  sie- 
den, hierbei  geht  zuerst  reines  Anhydrid  als  klare  farblose  Flüssigkeit 
über;  der  Siedepunkt  steigt  aber  bald,  zuletzt  bis  290° C,  wobei  der 
Rückstand  sich  dunkel  färbt,  indem  sich  empyreumatische  Producte  von 
widrigem  Geruch  bilden. 

Kochendes  Wasser  verändert  die  wasserfreie  Säure  nicht;  man 
kann  sie  sogar  mit  Wasser  destill  iren,  ohne  dass  sich  wenigstens  durch 
den  Gerach  Caprylsäurehydrat  erkennen  lässt;  längere  Zeit  mit  feuch- 
ter Luft  in  Berührung  bildet  sich  aber  etwas  Hydrat.  Mit  massig  con- 
centrirter  Kalilauge  -erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  caprylsaures  Salz. 
Mit  Anilin  bildet  sie  eine  krystallinische  Substanz,  wahrscheinlich  ein 
Caprylanilid.  Fe. 

C  apry  1 S  atir  e  Sa  l  Z  e ,  CaprilaUs.  Von  diesen  Salzen  sind  nur  we- 
nige von  Lerch  und  Fehling  untersucht;  ihre  Zusammensetzung  ist  RO. 

Ci«Hia03  oder  C,e    15^*jo2.  Die  caprylsauren  Salze  verhalten  sich  ganz 

ähnlich  den  Salzen  der  anderen  Fettsäuren,  werden  im  trockenen  Zustande 
schwierig  von  Wasser  befeuchtet;  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht 
löslich,  aber  nicht  wohl  krystallisirbar ;  die  der  erdigen  Alkalien  sind  in 
Wasser  schwer  löslich,  und  gut  krystallisirbar;  die  caprylsauren  Me- 
tallsalze sind  fast  unlöslich;  der  Unterschied  in  der  Löslichkeit  der 
Barytsalze  erlaubt  die  Trennung  dieser  Säure  von  dem  schwerer  lös- 
lichen caprinsauren  und  dein  leichter  löslichen  capronsauren  Salz.  Die 
Caprylsäure  lässt  sich  auch  von  den  weniger  flüchtigen  Fettsäuren 
trennen  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Chlorbarium; 
das  Filtrat  wird  dann  nach  dem  Eindampfen  beim  Erkalten  trübe 
(Görgey).  Caprylsaures  Alkali  mit  Phosphoroxychlorid  behandelt, 
giebt  Caprylsäureanhydrid  (s.  d.  Art.);  bei  der  trockenen  Destillation 
von  caprylsäure m  Baryt  bildet  sich  das  Keton  dieser  Säure,  das  Ca- 
prylon  (s.  S.  771). 

Caprylsaures  Aethyloxyd:  C4  H6  O  .  C16  H16  03.  Die  Säure 
lässt  sich  durch  Lösen  in  1  Thl.  Alkohol  und  Erwärmen  der  Lösung 
mit  \a  Thl.  Schwefelsäure  leicht  ätherificiren ;  der  Aether  scheidet  sich 
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in  wenigen  Secunden  ab;  er  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlor- 
calcium  getrocknet.  Der  Aether  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  anaois- 
ähnlichem  Geruch;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,874  bei  +  15« C;  er 
siedet  bei  214°C,  und  sein  Dampf  zeigt  5,94  specif.  Gewicht;  erlös« 
sich  kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Caprylsaurer  Baryt:  BaO.  Cl6HlöOa.   Der  caprylsaure  Bani 
wird  zunächst  bei  der  Trennung  der  Capron-  und  Caprylsäure  erhalten; 
er  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  vor  dem  capronsaores 
Baryt  in  sehr  lockeren  fettglänzenden  Schuppen;  beim  freiwillig« 
Verdunsten  seiner  Lösung  krystallisirt  er  in  mehr  als  */<  Zoll  'an?-; 
harten  und  fettglänzenden  Säulen ;  oft  bildet  er  weisse  mohnsamea- 
ähnliche  Krystallkörner  von  fast  kalkartigem  Ansehen.   Das  sehr  ro- 
luminöse  Salz  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  100  Thle.  Wasser  w 
+  100 C.  lösen  nur  0,79  Thle,  Salz;  100  Thle.  siedendes  Wassert 
sen  2  Thle.  Salz.    In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  ganz  unläB- 
Nach  dem  Trockuen  zeigt  es  einen  schwachen  Fettsäuregeruch  o»4 
wird  schwer  vom  Wasser  befeuchtet. 

Caprylsaures  Bleioxyd:  PbO  .  Cl6H,603.  Das  Sali  wird 
durch  Fällen  einer  Auflösung  von  caprylsaurem  Baryt  mit  salpet*r«u- 
rem  Bleioxyd  erhalten;  es  bildet  sich  ein  weisser  in  Wasser  wh  wer 
löslicher  Niederschlag.  An  der  Luft  ist  das  Salz  unveränderlich,  bei 
1 000  C.  schmilzt  es. 

Caprylsaures  Methyloxyd:  C, H30 . Ci<$ H1503.  Diese  Ver- 
bindung wird  in  analoger  Weise  wie  die  Aethyl Verbindung  erhalteD 
Die  farblose  Flüssigkeit  zeigt  einen  stark  aromatischen  Genich,  & 
aber  noch  an  Holzgeist  erinnert,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von0,88i 

Caprylsaures  Silberoxyd,  AgO  .  C,6  Hl5  0;j ,  entsteht  bei» 
Fällen  von  caprylsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd;  der 
Niederschlag  ist  weiss  und  in  Wasser  unlöslich. 

Capry  lsulfür,  Schwefelcapryl,  Schwefelprylafer, 
Octvlsulfür,    Kther  caprylsulßiydrique.    Formel :   C16  Hj;  S  o*r 

p'6  u17 1 S*-    v<>n  Bouis  dargestellt.    Dieser  Aether  bildet  sich  beim 

16     17 '  V  farh- 

Erhitzen  von  Capryljodür  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  him»c 
Schwefelnatrium;  das  Gemenge  wird  dabei  trübe,  und  nach  kurzer Z«' 
scheidet  sich  das  CaprylsulfÜr  als  ölige  Flüssigkeit  ab. 

Das  CaprylsulfÜr  ist  flüssig  und  riecht  unangenehm,  ist  l«c^ 
als  Wasser,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  wird  aber  durch  ZusaU : 
Schwefel-  oder  Jodnatrium  unlöslich  darin.    Beim  Erhitzen  wird  m 
Aether  zersetzt.  * 

Caprylwasserstoff  s.  Caprylaldehyd  (& 
Capsella  Bursa  pastoris,  ThUispi  Buna  pa***> 

ses  gemeine  einjährige  Unkraut,  Täschelkraut  oder  Hir««»1*'^ 
kraut,  wegen  der  Form  der  Samenschoten  so  genannt,  irt  ™Cttand- 
untersucht.  Loppert1)  fand  im  Kraut  neben  den  gewöhnlichen!*^ 
theilen  einen  narkotischen  Stoff,  ein  schwefelhaltendes  scharfe«  »thertw 


l)  Scheerer's  Nord.  Annal.  Bd.  VIII,  S.  29. 
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Oel  und  Seifenstoff.  Mäurach1)  erhielt  aus  1000. Thln.  getrocknetem 
Kraut  7  Thle.  ätherisches  Oel  von  dicklicher  Consistenz  und  98  Thle. 
scharfes  Harz.  Daubrawa3)  fand  in  dem  Kraut  schwefelhaltendes 
Oel,  Spuren  von  Zucker  v  etwas  einer  wachsartigen  und  einer  fettigen 
Substanz,  Saponin,  Gerbstoff,  Weinsäure,  Citronsäure,  Aepfelsäure  und 
Farbestoff;  in  100  Thln.jlnfttrockenem  Kraut 9  Proc.  sandhaltende  Asche. 

Diese  enthält,  nach  ihm,  nach  Abzug  der  Kohle  in  100  Thln.: 

Kali   15,7    Kohlensäure   16,2 

Natron   8,6    Schwefelsäure   6,2 

Kalk   14,7  Phosphorsäure    ....  8,4 

Magnesia   3,1    Chlor   4,2 

Eisenoxyd   1,9  Kieselsäure  und  Sand  .  20,6 

Thonerde   0,1 

Oer  Same  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein  ätherisches 
Oel,  nach  Pless  Allylrhodanür  oder  Senföl  (s.  Bd.  I,  S.  569).  Nach 
G.  J.  Mulder8)  enthält  der  Samen  in  100  Thln.: 

fettes  Oel  28,8 

Eiweiss  26,5 

stickstofffreie  lösliche  Substanzen    .  12,8 

Holzfaser  16,0 

Wasser  11,6 

Asche  4,8 

Neuburger4)  fand  in  100  Thln.  Samen  20  Oel  und  23  Eiweiss- 
stoff.  Der  Same  enthält  also  reichlich  fettes  Oel  und  Eiweissstoff,  und 
da  die  Pflanze  überall  fortkommt  und  als  Unkraut  selbst  auf  dem 
schlechtesten  Boden  sich  ansiedelt,  so  fragt  es  sich,  ob  etwa  der  Anbau 
der  Pflanze  zur  Gewinnung  von  Oel  und  Nahrungsstoff  in  Betracht 
kommen  könnte;  es  kommt  dabei  aber  namentlich  in  Betracht,  ob  die 
Menge  der  auf  einer  gegebenen  Fläche  zu  erzielenden  Prodncte  gross 
genug  igt,  um  lohnend  zu  sein.  Fe, 

Capsicin  hat  Braconnot  *)  eine  Substanz  genannt,  welche 
er  aus  dem  spanischen  Pfeffer,  der  Frucht  von  Capsicum  annuum  L.,  dar- 
stellt, indem  er  dieselbe  mit  Alkohol  behandelt,  die  Lösung  abdampft 
und  mit  Aether  extrahirt  Die  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Ab- 
dampfen das  sogenannte  Capsicin  als  eine  weiche  gelb-  oder  roth- 
brunne  Substanz  von  anfangs  schwach  balsamischem,  hintennach  heftig 
brennendem  Geschmack.  Dieser  Körper  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  Kalilauge,  er  wird  beim 
Erhitzen  dünnflüssig  und  stösst  beim  stärkeren  Erhitzen  Rauch  au», 
der  selbst  in  sehr  viel  Luft  vertheilt,  zum  Husten  und  Niesen  reizt.  Da«« 
t&psicin  trocknet  nach  und  nach  an  der  Luft  aus. 

Witting«)  hat  aus  dem  Capsicum  annuum  einen  krystallisirbaren 
Stoff  dargestellt,  der  luftbeständig  ist,  sich  nicht  in  kaltein  Wasser  und 
Aether,  schwierig  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol  löst;  dieser  Körper 
»oll  mit  Essigsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  krystallisirbare 


')  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  XCIX  8.  127.  —  *)  Wittgtein*  Viertetfahrssohrift 
Bd-in,  S.  837.— •)  Scheiktind.  Verhandling.  D.  II,  Ondert  98;  Jahresber.  v.  Kopp 
u  WM,  1865,  S.  686.  —  4)  Jotirti.  de  pharm,  Avril  1857.  —  5)  Annal.  de  chim. 

fird<  PhyB'  ^  T  V1'  P-1-  —  Büchners  Repert.  Bd.  XXVI.  S.  157.  —  •)  Repert. 
~*  Pharm,  Bd.  XIII,  S.  366. 
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kalze  bilden,  aus  denen  Basen  den  Körper  wieder  abscheiden,  danach 
wäre  es  ein  basischer  Körper,  und  daher  vielleicht  dag  eigentliche  Capsicin 

Diese  Untersuchungen  sind  zu  unvollständig,  um  von  Werth  zo 
sein;  auch  eine  neuere  Untersuchung  von  Landerer1)  hat  den  Kör- 
per nicht  näher  kennen  gelehrt. 

Der  spanische  Pfeffer  wird  bekanntlich  seines  scharfen  6 esehmack- 
wegen  als  Gewürz  angewendet,  so  wie  zuweilen  um  Essig  einen  schär- 
feren Geschmack  zu  geben. 

Unter  dem  Namen  Capsicin  soll  in  Nordamerika  ein  Extract  d« 
Cayennepfeffers  (Capaicum  baccatum)  eine  öligharzige  Masse  von  brau 
ner  oder  gelber  Farbe  und  der  Consistenz  frischen  Theera  als  Arznei- 
mittel benutzt  werden,  es  riecht  eigentümlich,  und  hat  einen  stechen- 
den Geschmack.  Fe. 

Caput    mortuum  nannten  die  älteren  Chemiker  a Ilgens 
die  bei  Destillationen  oder  Sublimationen  bleibenden  festen  Rückstiode: 
jetzt  ist  dieser  Name  nur  noch  zuweilen  für  den  beim  Erhitzen  *on 
Eisenvitriol  bleibenden  Rückstand  von  unreinem  Eisenoxyd  gebräuch- 
lich, sonst  specieller  als  Caput  mortuum  vitrioli  bezeichnet  (s.  Destilla- 
tion der  Nordhäuser  Schwefelsäure,  Bd.  VII,  S.  486). 

CaragheenmoOS,  CaTagheen,  Corigcen,  Knorpel- 
tang, Irländische  s  P  erlm  oos,'kotnnit  von Sphaerococcus  crispis  Ac  ;  . 
einer  an  den  Küsten  der  Nordsee  und  des  Atlantischen  Meeres  vor- 
kommenden Alge,  die  den  armen  Küstenbewohnern  zur  Nahrung  dient, 
aber  auch  als  Brustmittel  und  zu  technischen  Zwecken,  wie  zum  Kla- 
ren trüber  Flüssigkeiten  gebraucht  wird. 

Nach  Schmidt»)  bildet  das Caragheenmoos  unter  dem  Mikroskop 
ein  Gewebe  gleichförmiger  Zellen,  deren  Wände  von  dem  Inhalt  nicht 
wesentlich  verschieden  sind.  Mit  Kalkwasser  zwischen  Glasplatten 
erwärmt,  erleidet  dasselbe  keine  auffallende  Veränderung,  der  kör- 
nig gelatinöse  Gehalt  wird  homogen,  dieContouren  der  aufgeworfenen 
dünnen  Zellenwand  zeigen  sich  deutlicher.  Mit  Schwefelsäure  bei  gänz- 
lichem Abschluss  der  Luft  behandelt  und  einige  Zeit  bei  100°  C.  erhal- 
ten, löst  sich  das  Caragheen  vollständig ;  beim  Abdampfen  der  Lösung 
zeigen  sich  Krystalle  von  Gyps,  schwefelsaurem  Natron  und  Kali.  Ver- 
dünnte Salzsäure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure  wirken  ebenso  wie  die 
Schwefelsäure,  nur  langsamer,  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Oxal- 
säure. Mit  Jod wasser  färbt  sich  die  Zellenmembran  wie  der  gelatinöse 
Inhalt  braun,  jene  stärker  als  dieser. 

Das  Caragheenmoos  schwillt  in  Waaser  stark  auf  und  löst  sich 
beim  Kochen  damit  fast  ganz.  Das  Decoct  wird  beim  Erkalten  gallert- 
artig. Die  Gallerte  schmeckt  fade,  schwach  salzig  und  hat  den  eigen- 
thümlichen  Geruch  der  SeegewäcliRc.  Nach  Herberg  er*)  enthalt  da* 
Caragheen  in  100  Thln.:  Gallerte  79,1,  Schleim  9,5,  Harz  0.7,  CWor- 
natrium  1,3,  Chlormagnesium  0,7,  Skelett  8,7. 

Die  Gallerte  erhielt  Herberger  durch  Ausziehen  mit  kaltem 
Wasser,  Behandeln  des  Auszuges  mit  Thierkohle,  Concentriren  und 
Fällen  mit  Alkohol.    Es  entstand  dadurch  ein  flockiger  durchscheinen- 

l)  Vierte\jahre68chrift  fttr  prakt  Pharm.  Bd.  III,  S.  84.  —  ")  Aniial.  d.  thern.  o. 
Pharm.  Bd.  LI,  S.  57.  -  »)  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  XLIX  .  8.  IM  ,  Ebtod»*. 
Bd.  LIX,  8.  808. 
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der  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  bräunte.  Sie  ist  gerne  ti- 
li nd  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  theilweise,  in  heissem  völlig  lös- 
lich. Alkohol  und  Aether  lösen  nichts  davon  auf.  Die  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  essigsaures  Blei  gefällt,  von  Gerbsäure  und  Jod  nicht 
verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  soll  die  Gallerte  Ammoniak  ent- 
wickeln, was  jedoch  auf  eine  Verunreinigung  hindeutet. 

Der  Schleim  sondert  sich  in  gelatinösen  Klumpen  aus,  wenn  die 
mit  kaltem  Wasser  behandelte  Alge  mit  Wasser  gekocht  wird.  Er  ist 
pchmutzigweiss,  geschmack-  und  geruchlos,  bräunt  sich  beim  Trocknen, 
entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak,  quillt  in  Wasser  auf  ohne  sich  zu 
lösen,  wird  von  Aether  und  Alkohol  nicht  gelöst.  Das  Skelett  der 
Al#e  hinterlässt  beim  Verbrennen  eine  Asche,  die  schwefelsaures 
Kali,  schwefelsauren  und  phosphorsauren  Kalk  und,  nach  Sarphati, 
auch  Jodmetalle  enthält. 

Der  Caragheenschleim  ist  von  Mulder1)  untersucht.  Erstellte 
ihn  folgendermaassen  rein  dar:  Caragheenmoos  wurde  mit  kaltem  Was 
,  aur  macerirt,  dann  zweimal  damit  ausgekocht.  Das  erste  Decoct  wurde 
beseitigt,  das  zweite  zur  Hälfte  eingetrocknet,  zur  anderen  Hälfte  mit 
essigsaurem  Blei  gefallt,  der  Niederschlag  ausgesüsst  und  getrocknet. 
Der  Aschengehalt  des  eingetrockneten  Ant hei Ls  betrug  20,8  Proc.  Der 
Bleiniederschlag  enthielt  etwa  70  Proc.  Bleioxyd,  jedoch  verunreinigt 
mit  Chlorblei  und  schwefelsaurem  Blei.  Bei  der  Analyse  fand  Mul- 
der 45,2  Kohlenstoff  und  4,8  Wasserstoff*. 

Er  ist  der  Meinung,  dass  der  Caragheenschleim  nichts  Anderes  sei 
als  Pectin,  oder  vielmehr  dass  er  pectinsaure  Salze  enthalte,  nament- 
lich pectinsauren  Kalk.    Nach  Schmidt2)  ist  dies  jedoch  nicht  der 
Fall.   Man  soll,  nach  demselben,  leicht  reinen  Caragheenschleim  erhal- 
ten durch  Fällen  eines  Decocts  von  Caragheen  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol,  Auspressen  und  Auswaschen  mit   Weingeist.     Ein  solcher 
Schleim  binterlässt  beim  Verbrennen  etwa  1,39  Proc.  Asche,  die  gröss- 
tenteils aus  Gyps  besteht.    Bei  der  Analyse  erhielt  Schmidt  44,8 
Kohlenstoff  auf  6,2  Wasserstoff.  Hiernach  gehört  der  Caragheenschleim 
za  den  Kohlehydraten  wie  Stärkmehl  und  Gummi.  Wp. 

Caragheenschleim  s.  unter  Caragheenmoos. 
Carajuru  s.  Chica. 

Caramel,  Caramelsäure.  Zersetzuugsproduct  des  Zuckers. 
Zusammensetzung  CiaH909,  oder  vielleicht  Ca4M19018.  Der  Caramel  ent- 
hält die  Elemente  des  Bohrzuckers,  C,2Hn  On8),  minus  2  Aeq.  Wasser, 
und  entsteht  aus  demselben  durch  Erhitzen.  Zur  Darstellung  von  Ca- 
ramel wird  gewöhnlicher  Zucker  auf  210°  bis  220°  C.  erhitzt,  mit  der 
Vorsicht,  dass  die  Temperatur  nicht  höher  steigt,  der  Zucker  bläht  sich 
dabei  auf,  die  Farbe  wird  immer  dunkler,  und  es  entweichen  Wasser- 
dämpfe mit  Spuren  von  Essigsäure  und  einer  ölartigen  Materie  vou 
dem  eigenthümlichen  Geruch  des  gebrannten  Zuckers,  eine  Gasent- 
wickelung findet  nicht  statt.  Der  braunschwarze  Ruckstand  ist  Caramel, 
gemengt  mit  etwas  unzersetztem  Zucker  und  etwas  einer  bitteren  Suh- 


')  Natuur  en  Scbeikundig.  Archief  1S87,  S.  676  ff.  —  «)  Annal  d.  Chem.  0. 
Pharm.  Bd.  U,  S.  66.  —  9)  Pe*ligot.  Annal.  de  chira.  et  de  phvs.  [2.1  T,  LXVU. 
p.  172. 
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stanz.  Um  ihn  zu  reinigen,  löst  man  den  Caramel  in  Wasser,  und  ver- 
setzt mit  Alkohol,  der  reinen  Caramel  niederschlägt 

Der  Caramel  ist  geschmacklos,  löslich  in  Wasser  zu  einer  sepie- 
braunen Flüssigkeit,  unlöslich  in  Alkohol,  der  Gährung  nicht  fähig, 
und  beim  weiteren  Erhitzen  sich  zersetzend,  wobei  sich  unter  Ent- 
weichen von  Wasser  unlösliche  Producte  (Caramelan  von  Völckel) 
bilden. 

Der  Caramel  ist  eine  schwache  Säure;  er  bildet  mit  Barytwasser 
eine  braune  unlösliche  Verbindung  =  BaO  .  C24  H17  0K.  Auch  durch 
Bleiznckerlösnng  wird  er  bei  Zusatz  von  Ammoniak  gefallt. 

Nach  diesen  Untersuchungen  von  Peligot  ist  Caramel  ein  eic 
facher  Körper,  nach  Gelis  1)  ist  das  nicht  der  Fall,  sondern,  nach  ihm,  ein- 
hält er  wenigstens  drei  verschiedene  Substanzen :  Caramelan  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich,  Caramelen  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  un- 
löslich, Caramelin,  in  beiden  unlöslich,  welche  drei  Körper  beiß  Er- 
hitzen des  Rohrzuckers  auf  190°C.  nach  einander  unter  vermehrter 
Wasserabscheidnng  entstehen,  so  dass,  wenn  der  Zucker  bei  190°C.  so 
weit  erhitzt  wird,  dass  der  Gewichtsverlust  10  Proc.  beträgt,  der  Rück- 
stand fast  nur  Caramelan  ist;  bei  14  bis  15  Proc.  Gewichtsverlust 
hat  sich  hauptsächlich  Caramelen  gebildet,  bei  20  Proc.  Verlust  fast 
nur  Caramelin.  . 

Zur  Darstellung  von  Caramelan  wird  gewöhnlicher  Caramel  in 
84grädigem  Alkohol  gelöst,  wobei  sich  Caramelan,  unzersetzter  Zucker 
und  Spuren  Caramelen  lösen ;  der  Zucker  wird  durch  Gährung 
zerstört,  das  Caramelen  bleibt  beim  Abdampfen  und  Wiederlösen  ir 
starkem  Alkohol  ungelöst  zurück. 

Das  Caramelan,  HO  .  Ci2H808,  der  Hauptbestandteil  des  ge- 
wöhnlichen nicht  zu  stark  erhitzten  Caramels,  ist  braun,  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  hart  und  spröde,  bei  100° C.  weich,  es  ist  geruchlo*. 
von  bitterem  Geschmack,  zerfliesslich ,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
wässerigem  Weingeist,  löst  sich  wenig  in  absolutem  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether. 

Bei  1 90°  C.  längere  Zeit  erhitzt,  geht  das  Caramelan  unter  Verlust 
von  Wasser  in  Caramelen  und  Caramelin  über.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  zu  Oxalsäure  oxydirt,  es  reducirt  Gold-  und  Silbersalze  und  auch 
alkoholische  Kupferlösung. 

Das  Caramelan  verbindet  sich  mit  Baryt  zu  2  BaO  .  C^H^: 
beim  vollständigen  Fällen  mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  biJ- 
det  sich  2PbO.  C12H808;  aus  weingeistiger  Lösung  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Bleizucker  Pb  O .  Ci2  H8  Og  ab.  Die  wässerige  Lösung  de« 
Caramelans  wird  durch  neutrale  Metallsalze  nicht  gefällt. 

Caramelen  ist  in  dem  unlöslichen  Rückstände  enthalten,  derbehu 
Ausziehen  von  Caramel  mit  84procentigem  Weingeist  blieb;  wird 
durch  kaltes  Wasser  gelöst  und  durch  Eindampfen  oder  Fällen  mit  ab- 
solutem Alkohol  und  Wiederauflösen  in  Wasser  gereinigt.    Da»  Cara- 
melen ist  HO .  C36Hj4  O24,  es  ist  mahagoniroth,  fest  und  bruchig,  nicht 
hygroskopisch,  löslich  in  Wasser,  und  färbt  dieses  etwa  sechsmal  stärker 
als  Caramelan ;  es  löst  sich  leichter  in  verdünntem  aber  wenig  in  star- 
kem Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether.  Es  wird  aus  seinen  wässerigen  Lö- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [8]  T.  LII,  p.  852;  Cotnpt.  rend.  T.  XLV 
p.  590,  988. 
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aungen  durch  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  in  rothbraunen  Flocken 
abgeschieden,  die  sich  sehr  wenig  in  Wasser  lösen. 

Es  reducirt  die  alkalische  Kupferoxydlösung  und  giebt  mit  Sal- 
petersäure Oxalsäure.  Mit  Baryt  giebt  es  eine  in  Alkohol  unlösliche 
Vorbindung:  BaO  .  C36H240j4;  die  Bleiverbindungen  enthalten  auf 
C   ,  H24O24  =  1,  4  und  6  Aeq.  Bleioxyd. 

Caramelin  bleibt  bei  stark  erhitztem  Caramel  beim  Behandeln 
mit  Wasser  zurück,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  verkohltem  Zucker; 
es  zeigt  aber  hinsichtlich  seiner  Löslichkeit,  nach  Gelis,  drei  Modifi- 
caüonen.  A  ist  in  Wasser  löslich,  B  unlöslich  darin,  löslich  in  ande- 
ren Lösungsmitteln,  C  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht 
löslich. 

Aus  dem  beim  Behandeln  von  Caramel  mit  kaltem  Wasser  blei- 
benden Rückstand  wird  Caramelin  B  durch  siedendes  Wasser  (wobei 
es  in  A  übergeht)  ausgezogen,  sowie  durch  60procentigen  Alkohol  oder 
durch  alkalische  Flüssigkeiten.  Aus  der  heiss  bereiteten  wässerigen 
Lösung,  die  Caramelin  A  enthält,  und  beim  Erkalten  nichts  absetzt, 
scheidet  sich  Caramelin  B  beim  Abdampfen  in  Häuten,  beim  Fällen 
mit  Alkohol  als  Niederschlag.  Das  Caramelin  ist  C96  H61 051  *)>  es  ist 
eine  nicht  schmelzbare  schwarze  glänzende  Substanz,  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  in  starkem  Alkohol,  löst  sich  aber  in  wässerigem 
Alkohol,  diesen  etwa  zwölfmal  so  stark  färbend  wie  Caramelan.  Beim 
Trocknen  oder  beim  Stehen  im  feuchten  Zustande  wird  das  Caramelin 
ganz  unlöslich  (Modification  C). 

Das  Caramelin  reducirt  Gold-  und  Silbersalze,  sowie  die  alkalische 
Kapferoxydlösung ;  es  wird  durch  die  meisten  Metallsalze  gefällt;  es 
bildet  mit  Baryt  und  Bleioxyd  die  unlöslichen  Verbindungen: 

BaO  .  C96H5005o  und  2  BaO  .  C96H5oOöoi  PbO  .  C96H5oO&0. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  der  Caramel  weiter  zersetzt,  es  bil- 
den sich  die  gleichen  Producte  wie  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Zucker,  und  Kohle  bleibt  zurück. 

GlacoBe  und  Fruchtzucker  geben  auch  beim  Erhitzen  ein  dem 
Caramel  ähnliches  Product,  zum  Theil  schon  bei  niederer  Temperatur. 
Nach  Gelis  bilden  sich  Körper,  die  dem  Caramelan,  Caramelen,  Cara- 
melin ähnlich,  aber  doch  nicht  damit  identisch  sind. 

Eine  Lösung  von  Caramel  in  Wasser  (1  Thl.  in  4  Thln.)  war  frü- 
her als  Tinctura  Sacchari  ofßcinell;  man  wendet  die  wässerige  oder 
weingeistige  Lösung  häufig  als  Färbungsmittel  an  für  Confituren,  Li- 
queure,  Branntwein,  Speisen  u  s.  w.;  sie  ist  wegen  der  intensiven 
Farbe,  des  geringen  Geschmacks  und  der  Unschädlichkeit  für  solche  Ver- 
wendung ganz  geeignet.  Fe. 

Caramelan  nennt  Völckel  ein  in  Wasser  und  Weingeist  un- 
lösliches Product,  C.V. ,  Hlä  0]3 ,  welches  durch  Erhitzen  von  Zucker  auf 
250°  bis  300°C.  sich  bildet  (s.  unter  Zucker).  Verschieden  davon 
ist  der  Caramelan  von  Gelis  (s.  S.  784). 

Caramelen  s.  unter  Caramel. 

Caramelin  nennt  Maumene2)  ein  in  Wasser,  Alkalien  und 

')  Nach  einer  früheren  Mittheilung  sollte  das  Caramelin  2EO  .  <\,-  IlfV-'^ 
»ein,  and  sich  wie  eine  zweibasische  Säure  verhalten  (Compt.  rend.  T.  XLv/p.  590). 
*)  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  422. 

Handwörterbuch  der  Chemie.  *te  Aufl.  Bd.  0.  Abth.  2,  50 
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Säuren  unlösliches  Zersetzungsproduct  des  Zuckers  =  CUH4O4,  durch 
Erhitzen  mit  Zinnchlorid  erhalten  (s.  unter  Zucker).  G6lis  nennt  so 
einen  ganz  verschiedenen  Körper,  ein  Zersetzungsproduct  des  Cara- 
mels  (s.  S.  785). 

Caranna-Gummi  s.  Retina  Carannae.  Ein  Harz,  welch« 
von  Burtera  gummifera,  nach  Lindley  von  B.  acuminata  Willd.,  nach 
Anderen  von  Amyrit  (Icicd)  Caranna  abgeleitet  wird.  Es  kommt  in 
Stücken  vor,  die  mit  Bohrblättern  umwickelt  sind,  ist  aussen  schwän- 
lich grau,  innen  dunkelbraun,  glänzend,  in  dünnen  Stücken  durschei- 
nend, spröde,  pulverisirbar.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  und 
riecht  anfangs  wie  Ammoniakgummi,  später  angenehm  balsamisch;  sein 
Geschmack  ist  bitterlich.  Im  Allgemeinen  hat  es  Aehnlichkeit  mit  dem 
Guajacharz  und  man  findet  zuweilen  Stücke  von  schwarzgrüulicher 
Farbe,  auch  ganz  helle  durchsichtige  Stücke. 

Das  Carannaharz  wurde  früher  in  der  Medicin  zum  Räuckre 
gegen  Gicht  angewendet,  auch  ein  daraus  destillirtes  Oel,  Oleum  Caran- 
nae, innerlich  gegeben.  Ft. 

Carapa  moluccensis  Dec.  Indische  Pflanze,  deren 
Wurzelrinde,  verwundet,  ein  weissliches  Pulver  ausschwitzt;  dieselbe 
ist  bitterlich  adstringirend  und  wird,  nach  Rumph,  gegen  Coole», 
sowie  gegen  andere  gallige  Krankheiten  gegeben. 

Carapa-Oel  l).  Bitteres  fettes  Oel  der  Fruchtkerne  von 
Carapa  guianentit  und  C.  tuiuciina.  Wird  von  den  Indianern  zum  Ein- 
reiben des  Körpers  benutzt,  um  sich  gegen  den  Stich  der  Insecten  m 
schützen,  und  soll  auch  Kundah-  oder  Tallicoonah-Oel  heissen. 

Es  wird  durch  Auspressen  in  der  Sonnenwärme  gewonnen.  k 
wird  bei  -f  40C.  fest  und  schmilzt  bei  -f  10«  C.  In  Weingeist  ist  es 
wenig,  in  Aether  leicht  löslich.  Durch  Alkalien  wird  es  verseift.  Sein 
bitterer  Geschmack  rührt,  nach  Cadet,  von  einem  Gehalte  an  Stryck* 
nin  her,  und  soll  ihm,  nach  Boullay  durch  Schwefelsäure  entzogen 
werden  können.  Durch  weiteres  Auspressen  der  Flüchte  in  der  W 
liefern  dieselben  ein  bei  40°  bis  50°  C.  schmelzendes  Fett. 

Carapa-Rinde.    Die  Rinde  eines  in  Guiana  und  Hispan">u 
einheimischen  Baumes,  Carapa  guianentit  Aublet.    Personia  Guartoidet 
W.,  Xylocarput  Carapa  Spr.    Dieselbe  ist  dick,  aussen  grau,  runxüVk 
hier  und  da  mit  grünem  Moos  bedeckt,  innen  dunkelrothbraun,  J 
Bruch  eben,  harzig,  splittrig,  ven  bitterm  china -artigem  Geschm»« 
Nach  Petroz  und  Rob inet  2)  verhält  sich  die  Abkochung  derselben 
gegen  Reagentien  ähnlich  wie  die  der  grauen  China.  Sie  fanden  ü)  d** 
ser  Rinde:  ein  organisches  Alkaloid  (?)  Carapin,  Chinasän*^'' 
Chinaroth  (':),  rothen,  farbigen  Extractivstotif,  grünes  Fett  und  ein 
salz.    Das  Carapin  ist  weiss,  perlfarben,  schmeckt  sehr  bitter,  *c»m 
unter  Verbreitung  eines  widerlichen  Geruches;  leicht  löslich  inWaH*j" 
und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  reagirt  alkalisch  und  wird  daron 
Gerbsäure  gefällt.    Das  salzsaure  und  essigsaure  Salz  krystallisirt  ^ 
löst  sich  in  Wasser.  —  Wird  von  Mille  gegen  Wechselfieber 
rühmt. 


')  Cadet,  Journ.  de  pharm.  1817  T.  V,  p.   49.  —  Boull«?-  f* 


T.  VII,  p.  293.   -  «)  Journ.  de  pharm.  1821,  T.  VII.  p.  298,  349- 
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Das  schönmaserige  Holz  desselben  Baumes  wird  zu  Möbelarbei- 
<en  geschätzt. 

Caventou1)  hat  die  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  untersucht,  und 
Jar in  neben  Fett,  Stärke  und  Holzfaser  mehrere  Farbstoffe  (zwei  rothe 
uod  einen  gelben)  gefunden  neben  einem  Bitterstoff,  den  er  Tulucunin 
nennt  (a.  d.  Art). 

Carapin  s.  unter  Carapa-Rinde. 

Carb  a  m  i  d.    Das  primäre  Diamid  der  zweibasischen  Kohlen- 

»säure  ist:    2jj3j  rV2  =  also  C2H4N202,  d.  i.  die  Zusammensetzung  des 

Harnstoffs.  Bis  jetzt  sind  beide  Körper  nur  als  isomer  betrachtet,  nach 
^^atans  o  n  2)  ist  Carbamid  aber  identisch  mit  Harnstoff,  was  nicht  unwahr- 
scheinlich, doch  noch  nicht  unzweifelhaft  ist.  Nach  Regnault  3)  wird 
Oarbamid  gemengt  mit  Salmiak  durch  Einwirkung  von  vollkommen 
trockener  Chlorkohlensäure  auf  trockenes  Ammoniakgas  erhalten: 
C202€l2  +  4NH3  =  C.iH4N202  +  2NH4€l. 
Nach  Natanson  bildet  sich  hier  um  so  mehr  Carbamid,  je  sorg- 
fältiger die  Gase  getrocknet  sind. 

Das  Gemenge  von  Carbamid  und  Salmiak  ist  in  Wasser  und  wäs- 
serigem Weingeist  löslich;  Natanson  trennt  das  Carbamid  aus  die- 
sem Gemenge  durch  Behandeln  mit  überschüssigem  Barytwasser  und 
Ausziehen  der  im  Vacuum  verdampften  Lösung  mit  absolutem  Alkohol, 
Abdampfen  zur  Trockne,  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Behandeln  der 
barytfreien  Lösung  mit  Salpetersäure,  worauf  endlich  die  Salpetersäure 
Verbindung  durch  kohlensauren  Baryt  zersetzt  wird.     Das  so  darge- 
stellte Carbamid  verhält  sich  in  Geschmack,  Krystallform  und  Löslich- 
keitsverhältniss  wie  Harnstoff  (Natanson.  Neubauer  u.  Kerner); 
es  fragt  sich,  ob  die  Verbindungen  und  Zersetzungen  beider  genau  die 
gleichen  sind. 

Carbamid  (Harnstoff  nach  Natanson  und  Neubau  er  und  Kerner) 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Aethyloxyd  mit  Am- 
moniakgas in  einer  geschmolzenen  Röhre  auf  180°  C. ;  das  zuerst  bei 
1 00°  C.  entstandene  carbaminsäure  Aethyloxyd   wird  bei  der  höheren 
Temperatur  durch  das  überschüssige  Ammoniak  zu  Carbamid. 

Das  Carbamid  wird  durch  die  stärkeren  Mineralsäuren  leicht  zer- 
setzt-, es  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

C202N2H4  -[-  2 HO  =  C204  -f  2NH3. 
Mit  Salpetersäure  bildet  es,  nach  Natanson,  eine  schwer  lösliche  Ver- 
bindung; aus  dem  Gemenge  von  Carbamid  mit  Salmiak  scheidet  sich, 
nach  Regnault,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  keine  Verbindung  ab. 
Schwächere  Säuren,  wie  Essigsäure  und  Oxalsäure,  zersetzen  das  Car- 
bamid nicht  leicht 

Carbamid,  in  dem  neben  Carbonyl  C202  auch  Phenyl  Ci2H5  ent- 
halten ist,  sind  die  Carbanilide  und  die  Carbamid-Carbanilide 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  1084  ff.).  Fe. 

Carbaminsäure,  Carbamidsäure,  Carbamid-Kohlen - 
läure.    Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  dargestellt;  sie 

l)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXXV,  p.  189. 
*)  Annul.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVIII,  S.  287. 
Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.J  T.  LXIX,  p.  180. 
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muss  die  Zusammensetzung  C2H8N04  =  HO.CjHjNO,  haben  od« 
NH.  .C  O  ) 

*\{[  Of«  verhält  sich  zum  doppelt -kohlensauren  AmcK 

niumoxyd  wie  die  Oxaminsäure  zum  entsprechenden  Oxalat: 

NH4O.HO.C406  —  2HO  =  C40«NH3  =  Oxaminsäure 

NH4O.HO.C204  —  2  HO  =  C2  04  N  H3  =  Carbaminsuur* 

F* 

Carbaminsaure  Salze,   Urethane  zum  TheiL  dk 

Carbaminsaure  ist  eine  einbasische  Säure ,  ihre  Salze  sind  =  B«1 
C2H2N03.   Es  sind  bis  jetzt  nur  wenige  Verbindungen  bekannt,  Ja,' 
gestellt  sind  besonders  die  Verbindungen  mit  Aethyl- ,  Amyl-  und 
thyloxyd.    Eine  Verbindung  der  Säure  mit  Ammoniumoxyd  ist  wfr 
scheinlich  in  dem  sogenannten  kohlensauren  Ammoniak  enthalte 
unten).     Mit  den  eigentlichen  Metalloxyden  hat  die  Saure  nochr^ 
verbunden  werden  können.    Die  Verbindungen  der  Carbaminsaure 
den  Oxyden  der  Alkoholradicale  werden  zuweilen  als  Urethane  ^ 
Ureum)  bezeichnet,  welchen  Name  Dumas  zuerst  der  Aethylv^ 
dung  (s.  d.)  gab,  weil  er  diese  Säure  als  eine  gepaarte  Harnstoff 
lensäure  (C2H4N202  -|-  C204)  ausah,  und  das  Aequiralentg«^ 
der  wasserfreien  Carbaminsaure  daher  zu  C4H4N2Os  annahm. 

Den  Elementen  nach  lassen  sich  die  Verbindungen  der  Oariw»*- 
säure  mit  Aethyl  u.  s.  w.  auch  ansehen  als  wasserfreie  Verbind 
der  entsprechenden  Aminbasen  mit  Kohlensäure: 

C4H5O.C203NH3  =  C4|*5j  N.C204. 

Die  Bildung  und  das  Verhalten  der  Verbindungen  lässteine»** 
Zusammensetzung  jedoch  nicht  statthaft  erscheinen. 

Die  carbaminsauren  Salze  werden  auf  verschiedene  Weif*  eT^ 
ten;  sie  entstehen  neben  Salmiak  aus  den  chlorkohlensauren  AU^ 
radicalen  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas: 

AeO.CjOa.Gl  +  2NH,  =  AeO.C2H,  N03  +  NBift 

Sie  bilden  sich  ferner  bei  Einwirkung  von  wasserfreiem  Ab* 
niak  auf  die  betreffenden  kohlensauren  Salze  oder  von  Chlorcyai* 
die  Alkohole : 

(AeO)2.C204  -f-  NHa  =  AeO.CsH2N03  +  AeO.HO, 
AeO.HO  +  C,  NGl  +  2  HO  =  AeO.C^HjNO,  +  Hfct^ 
Carbaminsäure,  in  welcher  aller  Sauerstoff  durch  Schw«^ ^ 
setzt  ist,  ist  die  S ulfocarbaminsäure  (s.  d.  Art.  Bd.  Villi  & 
eine  Oxysulfocarbaminsäure,  2  Aeq.  Schwefel  und  1  Aeq-^ 
stoff  enthaltend,  lässt  sich  verbunden  mit  Aethyloxyd  im  Xanthog«^. 
mitAmyloxyd  im  Xanthamylamid  annehmen  (s.  2te  Aufl.  Bd. 
u.  802).         ^  . , 

Carbaminsuur  es  Aethyloxyd,  Urethan  (Dumas),  *  h 
urethan,  Car bamid-kohlensaures  Aethyloxyd,  AetflJ'* l 
Carboamid  (Low ig).  Eine  indifferente  scliön  kryatalüsiwD  ^ 
bindung,  von  Dumas  l)  1837  entdeckt.  Zusammensetzung  iitw**7^ 
oder  C4  H5  O  .  C2H3  N02,  nach  Berzelius  ist  die  Formel  Gl*  u 
(NH2CO)  d.  i.  Carbamid  -  kohlensaures  Aethyloxyd.  D^*\i« 
trachtete  es,  indem  er  die  Formel  zu  Ci2  H14  N, 08  verdoppe^* 


l)  Annal.  de  chiin.  et  de  phys.  [2.J  T.  LIV,  p.  233. 
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2  (C4H5O.C202)  -f  N,H4C08,  d.i.  kohlensaures  Aethyloxyd  mit 
Harnstoff. 

Chlorkohlensäureäther  (s.  d.  Art.)  wird  in  überschüssigem  flüs- 
sigen concentrirtan  Ammoniak  gelöst,   dabei  erhitzt  sich  die  Masse 
so,  dass  zuweilen  ein  starkes  Aufkochen  erfolgt.   Die  Lösung  wird  zu- 
erst im  luftleeren  Raum  zur  Trockne  abgedampft  and  der  Rückstand 
dann  in  einer  Retorte  im  Oelbade  destillirt;  dabei  geht,  während  Sal- 
miak zurückbleibt,  der  carbarninsaure  Aether  alsein  flüssiges  Oelüber, 
welches   beim  Erkalten   zn  einer  blättrigen  wallrathähnlichen  Masse 
erstarrt.    Wenn  die  Substanz  noch  Salmiak  enthält,  was  sich  in  der 
wässrigen  Lösung  bei  Zusatz  von  Silber  zeigt,  so  wird  der  Aether  noch- 
mals vorsichtig  destillirt,  wobei  dann  aller  Salmiak  zurückbleibt. 

Chlorkohlensäure-Aether  wird  durch  trockenes  wie  durch  flüssiges 
Ammoniak  zersetzt,  indem  sich  Urethan  und  Salmiak  bildet: 

C4H5O.C203€l  +  2NH3  =  C4H5  O  .C.Os  NH,  +  NB4€l 

Chlorkohlensäureäther     Ammoniak  Urethan  Salmiak 

(Dumas). 

Aus  kohlensaurem  Aethyloxyd  lässt  sich  das  Urethan  leicht  dar- 
stellen, wenn  es  mit  seinem  gleichen  Volum  flüssigem  Ammoniak  über- 
gössen wird ;  beim  ruhigen  Stehen  löst  sich  der  Aether  ganz  im  Am- 
moniak, und  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  bleibt  das  car- 
barninsaure Aethyloxyd  zurück ,  während  Alkohol  entweicht  (C  ah  o urs  *). 
Auch  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Aethyloxyd  mit  Ammoniak  in 
einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  nicht  Über  100°  C.  bildet  sich  der 
Carbaminsäureäther  (Natanson).  Die  Zersetzung  lässt  sich  durch 
folgendes  Schema  ausdrücken: 

2(C4H5O.C02)  +  NH3  =  C4H5O.C208,NH,  +  HO.C4H80 

Kohlensäure-Aether  Carbarninsaure- Aether  Alkohol. 

Wird  wässeriger  Alkohol  mit  Chlorcyan  zusammengebracht,  so 
zeigt  sich  nicht  augenblicklich  eine  Wirkung,  diese  tritt  erst  nach  und 
nach  ein,  schneller  im  Sonnenlicht  und  beim  Erwärmen  auf  dem  Was- 
serbad ;  zuweilen  kann  die  Reaction  sich  plötzlich  so  steigern ,  dass 
das  Gefäss,  in  welchem  die  Lösung  enthalten  ist,  mit  Heftigkeit  zer- 
trümmert wird.  Geht  die  Reaction  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  bei 
gelinder  Wärme  allmälig  vor,  so  scheiden  sich Salmiakkrystalle  ab;  der 
Geruch  nach  Chlorcyan  verschwindet,  und  statt  dessen  zeigt  sich  ein 
ätherartiger  Geruch.    Die  Flüssigkeit  wird  dann  destillirt,  dabei  geht 
Chloräthyl  zuerst  fort,  bei  80°  bis  130°C.  geht  Kohlensäureräther  über, 
und  endlich  bleibt  carbaminsaurer  Aether  neben  Salmiak  zurück,  die 
wieder  durch  Destillation  getrennt  werden,  indem  der  Aether  bei  1 80°  C. 
unzersetzt  überdestillirt,  und  sich  in  der  Vorlage  beim  Erkalten  grosse 
blättrige  Kry stalle  bilden  (Wurtz). 

Es  bilden  sich  hier  also  neben  Urethan  noch  Chloräthyl,  kohlen- 
saures Aethyloxyd  und  Salmiak.    1  Aeq.  Chlorcyan  und  2  Aeq.  Al- 
kohol enthalten  die  Elemente  von  1   Aeq.  Carbaminsäureäther  und 
l  Aeq.  Chloräthyl: 
(C,N€l)  4-  2(HO.C4H,0) .  =  C4 H50 . C2 08,NHa  +  C^H^Gl 

Chlorcyan  Alkohol  Urethan  Aethylchlortir. 


>)  Compt.  rend.  de  l'Acad.  T.  XXI.  p.  629;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI, 
8.  Ul. 
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Der  Salmiak,  der  sieh  bei  dieser  Reaction  bildet,  muss  sich  in  Folge 
einer  anderen  Zersetzungsweise  des  Chloreyans  vielleicht  neben  Koh- 
lensäureäther bilden ;  1  Aeq.  Chlorcyan  (Cj  N  Gl)  kann  nämlich  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  (4 HO)  zerfallen  in  Salmiak  (NH4Gl) 
und  2  Aeq.  Kohlensäure  (C204),  welche  letztere  sich  mit  Aethyloxyd 
vereinigt  (Wurtz  *). 

Auch  beim  längern  Stehen  einer  Lösung  von  Chlorcyan  in  Aether 
hatte  sich  neben  Salmiak  Urethan  gebildet  (Cloe*z). 

Der  Alkohol,  welcher  zum  Umkrystallisiren  von  rohem  cyanaau- 
ren  Kali  gedient  hatte,  1 1 1  eilte  sich  beim  Abdampfen  in  zwei  Schichten, 
die  schwerere  enthielt  doppelt  -  kohlensaure?  Kali ,  die  darüberstehende 
gab  beim  Verdampfen  Urethan  (Cloez  2). 

Das  carbaminsaure  Aethyloxyd  ist  ausgezeichnet  dadurch,  das$ 
sehr  leicht  grosse  schöne  Krystalle  bildet;  es  ist  farblos,  schmilzt  nnter 
100°C,  für  sich  erhitzt  destillirt  es  bei  180° ('.unverändert  über,  da«  olif 
Destillat  erstarrt  zu  einer  blättrig  -  krystaüinischen  dem  Wallrath  ält- 
lichen Masse;  feucht  destillirt  zersetzt  sich  ein  Theil  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  (kohlensaurem  Ammoniak  r).  Der  Dampf  des  Aethen 
hat  ein  speeif.  Gewicht  von  3,08.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  und 
warmem  Wasser,  wie  auch  in  Alkohol;  die  Lösung  ist  neutral  und 
wird  nicht  durch  Silberlösung  getrübt,  wenn  sie  frei  von  Salmiak  ist 

Carbam insaures  Ammoniumoxyd,  NH4  O  .  C,  H3  NOj,  ent- 
hält die  Elemente  von  wasserfreiem  Ammoniak  und  wasserfreier  Koh- 
lensäure, N2  H6  C2  04,  and  man  kann  nicht  zweifeln,  dass  das  sogenannte 
wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak  (Bd.  IV,  S.  474)  auch  carba- 
minsaures  Ammoniumoxyd  enthält,  so  wie  dass  verschiedene  Verbin- 
dungen diesos  carbaminsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Ammonium- 
oxyd bestehen,  und  sich  im  kohlensauren  Ammoniak  finden  (vergl. 
Bd.  IV,  S.  478). 

Das  carbaminsaure  Salz  ist  bei  Berührung  mit  Wasser  sehr  wenig 
beständig,  es  wandelt  sich  sehneil  in  kohlensaures  Ammoniumoxyd  Wi 
und  die  Lösung  giebt  daher  nur  die  Reactionen  dieses  Salzes.  Doch 
scheint  das  carbaminsaure  Salz  kurze  Zeit  gelöst  bleiben  zu  können ;  a>nn 
wenn  man  z.  B.  Kohlensäure  in  Ammoniaklösung  leitet,  ohne  das«  diese 
sich  erhitzt,  so  fällt  diese  Lösung  die  Chloride  von  Calcium  und  Ba- 
rium erst  nach  einiger  Zeit,  oder  wenn  man  erhitzt.    Dieser  Umstand 
ist  bei  Analysen  von  Wichtigkeit ;  man  hat  genau  zu  prüfen,  ob  nicht 
das  Ammoniak  Carbaminsäure  enthält,  und  andererseits  mnss  man 
bei  Bestimmung  von  Kohlensäure  in  Mineralwasser  durch  Chlorcalcin» 
die  Flüssigkeit  lange  stehen  lassen  oder  bis  zum  Sieden  erhitzen,  da- 
mit alle  Kohlensäure  als  Kalkcarbonat  niederfällt  (Kolbe). 

Carbaminsau  res  Amyloxyd,  Carbam  id-kohlcnM»^ 
Amyloxyd,  Amylurethan.  Diese  Verbindung  ist  von  Mc^0^g 
1850  entdeckt.  Seine  Zusammensetzung  ist  C10HnO.C,^  ! 
oder  C^HisNCV,  nach  Berzelius  wäre  es  Carbamid  -  kohlend  ? 
Amyloxyd:  C10 H„  0  .  C02  -f-CO,NH2.  Diese  Verbindung  ,tehi,Äh^ 
log  dem  Aethylurethan.    Ganz  trockenes  Chlorkohlenoxydga*  (* 


')  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  18.1  T.  XX,  p.  14:  Annal.  d.Cbein.  u.  r  ^ 
Bd.  LXXIX,  S.  286.  —  «)  l'lnstit.  1857,  p.  207;  Annal.  d.  Chem-  o  PT(W 
CIV,  S.  823.  —  *)  Qnart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  n,  p.  212;  Ann»'-  <L 
u.  Pharm.  LXXI,  8.  104;  Pharm.  Centralhl.  1850,  S.  8. 
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gengas)  wird  in  einen  trockenen  Ballon  gebracht,  der  wasserfreies  Fu- 
selöl enthält;  das  Gas  wird  schnell  unter  Wärmentwickelung  absorbirt 
(1  Gramm  Fuselöl  absorbirt  fast  1  Liter  Gas);  war  Feuchtigkeit  zuge- 
gen, so  bildet  sich  eine  schwerere  Schicht  von  wässeriger  Salzsäure, 
und  oben  auf  schwimmend  eine  bernsteingelbe  Schicht  von  unreinem 
chlorkohlensauren  Amyloxyd  (C10Hn  O  .  C203Gl);  diese  Verbindung 
kann  durch  Destillation  nicht  gereinigt  werden,  weil  sie  sich  dabei  zer- 
legt.   Bei  der  Darstellung  des  Amyläthers  wird  daher  die  Gegenwart 
von  Wasser  sorgfältig  vermieden  und  die  unreine  bernsteingelbe  Flüs- 
sigkeit sogleich  mit  Ammoniak  Übergossen;  dabei  findet  eine  starke 
Erhitzung  statt.    Die  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Substanz  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch;  sie  wird  dann,  um  anhängendes 
Fuselöl  zu  entfernen,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  darauf  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  Salmiak  gereinigt  (Medlock). 

Zwischen  dem  chlorkohlensauren  Amyloxyd  und  den  Elementen 
de»  Ammoniaks  findet  nun  folgende  Umsetzung  statt: 

C10 Hn  O .  C203G1  +  2  NH3  =  C10 H„  O .  C2 03  N H2  +  NH4 Gl 

Cblorkohlensaures  Amyloxyd  Amylurethan  Salmiak. 

Das  Amylurethan  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Amylalkohol ;  Fuselöl  absorbirt  Chlorcyan  rasch,  die  Flüssigkeit 
bräunt  sich  und  es  scheidet  sich  reichlich  Salmiak  ab.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  destillirt,  wo  bei  ungefähr  100<>  C.  Chloramyl  und  bei2200C. 
carbaminsaures  Amyloxyd  übergeht;  um  es  zu  reinigen,  wird  es  aus 
Alkohol  krystallisirt  (Wurtz»). 

Das  Amylurethan  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich ;  aus 
diesen  Lösungen  krystallisirt  es  in  seideglänzenden  irisirenden  Nadeln; 
es  schmilzt  bei  60°  C.  und  destillirt  bei  220°  C.  unverändert;  das  De- 
stillat erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  fettigen  blättrig- krystallini- 
schen  Masse. 

Der  carbaminsaure  Ainyläther  löst  sich  in  der  Kälte  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  vollständig  ohne  sich  zu  zersetzen ;  Wasser  schei- 
det ihn  unverändert  wieder  ab;  wird  die  Lösimg  erhitzt,  so  bildet  sich 
Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Amylschwefelsäure  und  schwefelsaures 
Ammoniak. 

Mit  kaustischem  Baryt  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Amylurethan,  es 
bildet  sich  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Fuselöl,  wobei  ein  Theil  der 
Substanz  das  zu  dieser  Umsetzung  nöthige  Wasser  abgiebt,  indem  er 
vollständig  zerstört  wird. 

Carbaminsaures  Methyloxyd,  Urethylan  (Dumas),  Me- 
thylurethan,  Carbamid-kohlensaures  Methyloxyd,  Methyl- 
oxyd-Carboamid.  Die  Verbindung  ist  von  Dumas2)  entdeckt,  spä- 
ter von  Echeverria3)  zuerst  rein  dargestellt  und  näher  untersucht. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  C4H5N04,  d.  i.  H3  O .  C2Os  Nff2 ,  oder 
nach  Dumas  2(C2H3O.C02)  +  C2  H4  N2  02.    Es  enthält  die  Ele- 

C  H  ) 

mente  von  Methylamin  und  2  Aeq.  Kohlensäure:    2u       t  ^04. 


!)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.],  T.  XX,  p.  14;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXIX,  S.  288.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVIII,  p.  52.  — 
')  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.]  T.  XIX,  p.  322  ;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm 
Bd.  XV,  8.  47  u.  Bd.  LXXIX,  ß.  110. 
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Wird  chlorkohlensaures  Methyloxyd  mit  Ammoniak  Übergossen,  so 
löst  es  sich  auf,  und  es  bildet  sich  neben  Salmiak  ein  weisses  krystalli- 
sirbares  Product,  wahlscheinlich  Methylurethan  (Dumas). 

Um  diese  Verbindung  rein  zu  erhalten,  wird  Chlorcyan  in  Holl- 
geist  geleitet,  der  mit  wenig  Wasser  versetzt  ist;  das  |Gns  wird  stark 
absorbirt ;  eine  Einwirkung  zeigt  sich  aber  erst  dann,  wenn  die  Flüssig- 
keit mit  dem  Gas  gesättigt  ist;  die  Reaction  wird  dann  bald  so  hef- 
tig, dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth,  und  es  scheidet  sich 
Chlorammonium  aus.    Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  in  einer  Retorte  abgedampft,  es  geht  Holzgeist  (wahrscheinlich  ne- 
ben Chlormethyl  und  kohlensaurem  Methyloxyd)  fort;  dabei  scheidet  sich 
noch  mehr  Salmiak  aus,  der  wieder  abfiltrirt  und  abgepresst  wird,  wor- 
auf man  das  Filtrat  von  Neuem  in  einer  Retorte  des ti Hirt ;  sein  Sied- 
punkt steigt  hierbei  fortwährend;  das  zwischen  140°und  180<>bis  190«G 
Uebergehende  wird  besonders  aufgefangen,  bei  der  letzten  Tempenfar 
jedoch  die  Destillation  abgebrochen,  weil  nun  der  Rückstand  in  der 
Retorte  dickflüssig  und  schwarz  wird  und  ein  stark  gefärbtes  Destillat 
giebt. 

Aus  der  zwischen  140°  bis  190°  C.  überdestillirten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  in  12  bis  24  Stunden  regelmässige  Kry stalle  von  Methyl- 
urethan ab,  welche,  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  vollkommen  rein 
sind. 

Die  Krystalle  des  carbaminsnuren  Methyloxyds  bilden  farblose 
durchsichtige  verlängerte  Tafeln,  die  aus  einem  schiefen  rhombischen 
Prisma  mit  sehr  verlängerten  Endflächen  entstanden  sind.  Sie  sind 
nicht  zerfliesslich  (nach  Echeverria),  lösen  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser,  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  IVG.  schon  217  Thle.  Methylure- 
than;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  15<>  C.  nur  73  Thle.,  Aether  lö>t  die 
Krystalle  noch  weniger.  Sie  schmelzen  bei  52*  bis  55°C.,  und  erstar- 
ren, wenn  sie  trocken,  bei  52°  C. ;  ist  aber  auch  nur  die  geringste  Menge 
Feuchtigkeit  zugegen ,  so  erstarren  sie  erst  bei  50°  C.  Das  Methylure- 
than siedet  bei  177°  C.  und  destillirt  unverändert  über,  sein  Dampf 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,62. 

Durch  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser 
versetzt  ist,  wird  das  carbaminsaure  Methyloxyd  in  der  Wärme  zerteUU 
es  bildet  sich  Kohlensäure,  schwefelsaures  Ammoniak  und  Holzgei**- 
Wird  dagegen  der  Aether  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhiut,  J° 
entwickeln  sich  durch  weitere  Zersetzung  des  Methyloxyds  neben  Koh- 
lensäure und  schwefliger  Säure  noch  brennbare  Gase. 

Durch  Erhitzen  mit  Kali  zerfallt  der  Carbaminsäuremethylätber  io 
Holz  geist.  Ammoniak  und  Kohlensäure,  welche  sich  mit  dem  K*'1 
verbindet : 

C9  B,  O  .  C,  08  N  Ha -f 2  (K  O .  H  O) = H  O.C,H,0+ 2  (KO .  CO, )4* 


Holzgeist 

Methyloxyd  * 

Carbanil,  Carbanilid,  Carbaniiidsäure,  s.2.Aufl. 
Bd.  I,  S.  1077,  1084,  1085,  1100. 

Carbanilethan,  Carbaniraethylan  s.  unter  Ca r- 
baniisäure  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  1101  u.  1103. 
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Carbazot  nennt  Thaulow  ein,  nach  ihm,  dem  Cyan  isomeres 
Gas,  welches  durch  Glühen  von  Cyanailber  erhalten  wird.   Es  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  Cyan,  denn  es  besteht  aus  CjN,  ist  farb- 
los, riecht  eigentümlich,  greift  die  Augen  stark  an,  und  wirkt  reizend 
auf  die  Schleimhäute  der  Respirationsorgane.    Das  Gas  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  1,73,  wird  bei  —  4°C.  schon  tropfbar  flüssig;  es  ist  brenn- 
bar mit  rother  Flamme.    Wasser  absorbirt  15  VoL  desselben.  Kalium 
und  Natrium  verbrennen  darin  zu  Carbazotmetallen.  Es  löst  sich  in 
Kalilauge  auf;  die  Lösung  ist  gelb  oder,  wenn  concentrirte  Lauge  ge- 
nommen ward,  braun;  es  scheidet  sich  bald  ein  Niederschlag  vonPara- 
cyan  daraus  ab.    Wird  die  gelbliche  frische  Lösung  mit  Salpeter- 
säure neutral isirt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenoxydullösung  kein 
blauer  Niederschlag.    Das  neutrale  Kalisalz  fällt  nur  die  Lösung  der 
BJei-  und  Silbersalze. 

Hiernach  ist  also  das  Carbazot  eine  isomere  Modifikation  des 
Cyans,  die  sich  vom  Cyangase  hauptsächlich  durch  ihren  Geruch  unter- 
scheidet, und  dadurch  dass  die  Kaliumverbindung  Eisensalze  nicht 
fallt  (Thaulow).  Fe. 

Carbazotsäure,  syn.  Trini tropheny lsäure,  s. 
unter  P he ny  lsäure  Bd.  VI,  S.  205. 

Carbobenzid,  syn.  für  Benzon,  weil  es  der  empirischen 
Formel  C18H50  nach  als  Carboniumoxyd  -f-  Benzid  CO  +  CiaH6  an- 
gesehen werden  kann. 

Carbohydrochinonsäure.  ZerBetzungsproduct  der  Chi- 
nasäure durch  Brom  (s.  Chinasäure). 

Carboiein  s.  Brennstoffe,  künstliche,  %  Aufl. 

Bd.  IT,  2,  S.  404. 

Carbolsäure,  syn.  Phenylsäure  (s.  Bd.  VI,  S.  187.) 

Carbolsch  we feisäure,  syn.  Phenyloxy dsch  we- 
felsäure. 

Carbon,  syn.  Kohlenstoff. 

Carbonate,  syn.  kohlensaure  Salze. 

Carbonbleispath,  syn.  Cerussit. 

Carbonblende  s.  Zinnober. 

Carbonisiren,  syn.  Verkohlen. 
Carbonitrolinsäure,  Carbonitrotoluolsäure. 

Beim  Behandeln  von  Dracyl  (C14H8)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  star- 
ker Salpetersäure  erhielten  Gl£nard  und  Boudault1)  eine  Säure, 
C16 H6  04  (N O4 ),  die  sie  Nitrodracylsäure  nennen,  die  gegenüber  dem 
Toluol (Ci4H8)  Carbonitrotoluolsäure  genannt  ist  (s.  unter  Toluol). 


')  Compt.  read.  T.  XIX,  p.  605. 
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Carbonspathe  nannte  Breith,auptO  die  rhomboednVis t 
stallisirenden  neutralen  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Kalk.  Mi 
nesia,  Eisenoxydul,  ManganoxyduL,  Zinkoxyd,  deren  allgemeine  Fan 
RO.C02  ist 

Carbonyl  ist  das  als  zweiatomiges  Radical  C,0,  auftiaa 
Kohlenoxyd,  welches  mit  Sauerstoff  oder  Chlor  verbunden  in  der  U 
lensäure  oder  Carbonyloxyd,  C202.02,  und  der  Chlorkohlensäore  4 
Carbonylchlorid,  C2  02  .  Gl2,  enthalten  ist.  L  ö  w  i  g  nennt  Carbon^  i 
ein  zusammengesetztes  Atom  Kohlenstoff1  C2,  C8,  C4  u.  s.  w.  als  V- 
cal  enthaltenden  Verbindungen;  hierhergehören  die  Oxalsäure,  (y 
Meaoxalsäure,  C3  04,  Krokonsäure,  C5  04,  u.  a.  m.  f 

Carbopyrrolamid  nennt  Schwanert  0  das  Prote-* 
Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak,  das  PyTomucamid  rcr^ 
laguti  (s.  unter  Schleimsäure  Bd.  VII,  S.  354),  dessen  n*? 
Zusammensetzung,  nach  ihm  Cn>H2°*j  ^  .gt     Durch  ErhjE ... 

Barytwasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°  C.  zerfällt  e*  f 
det  sich  Ammoniak  und  das  Barytsalz  einer  neuen  Amina^ 
Carbopyrrolsäure,  BaO  .C10H4NO3,  welches  in  perlmntftf* 
zenden  Blättchen  krystallisirt  und  durch  Erhitzen  mit  KaliUof^3 
zersetzt  wird.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  was-' 
Salzsäure  die  freie  Carbopyrrolsäure  abgeschieden  als  weisser*?'1 
linischer  Niederschlag.  Das  Bleisalz  PbO.C10H4NO3  bildet*^ 
lösliche  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Wird  die  Lösung  der  Säure  auf  60°  C.  oder  darüber  erbtn-* 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  scheidet  sich  Pyrrol,  C*lv 
braune  flockige  Substanz  ab.  $ 

Carbopyrrolsäure  s.  Carbopy rrolamÜ 
Carbo  spongiae  s.  Bd.  VII,  S.  385. 

Carbostyril.  Zersetzungsproduct  derNitrocinnamylsto^ 
Schwefelammonium  (s.  unter  Cinnamylsäure). 

Carbosulfamid  s.  Sulfocarbamid  (Bd.VHU{'1 
Carbothiacetonin-Sulfhydrat  nennt  Stf*'?* 

Product,  welches  sich  in  gelben  Krystallen  absetzt  bei  Ein^ 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  auf  Aceton;  esisU^ 
C20H18N2S4.2HS,  und  das  Carbothiacetonin  also  C*8»WU 
2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  82). 

Carbothialdin.     Zersetzungsproduct  des  Aldehyd* 
niaks  durch  Schwefelkohlenstoff  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  422). 

Carbotriphenylamin,  eine  organische  Base,  Prodoctfc^ 
Wirkung  von  Anilin  auf  Chlorkohlenstoff ;  von  H  o  f  m  a  n  n3)  darge^ 


l)  Handbuch  der  Mineralogie  Bd.  II,  S.  206. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  68.  mtfl 
s)  Und.  Roy.  Soc.  Proc.  T.  IX,  p.  284;  Annal.  de  chim.  et  de  P&J*W* 
p.  214;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  868. 
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t  C2  C2N) 

mel  C38HI7N;{oder(C12H&)3  N„  oder  vielleicht (C,2  »5)3} Na-    Diese  Base 

H2  H,) 
entsteht  beim   längeren  Erhitzen    von   3   Vol.    Anilin  und  1  Vol. 
Chlorkohlenstoff,  Ca€l4,  auf  170©  bis  180°C.;  seine  Bildung  giebt  fol- 
gende Formel  an: 

6  C12 H7N  +  C, €l4  sss  C3fiJl17JVj^l  +  3(C12H7N.H £1). 

Anilin  Carbotriphenylamin 

In  dem  schwärzlichen  Rückstand  findet  sich  unverändertes  Anilin, 
welches  beim  Kochen  mit  Wasser  verjagt  wird,  während  Salzsäure  aus 
dem  Rückstand   das  Carbotriphenylamin  löst,  das  durch  Fällen  mit 
Kali  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.    Es  kryatallisirt 
in  vierseitigen  verlängerten  Tafeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether  und  selbst  in  kochendem  Alkohol.    Das  Carbotri- 
phenylamin hat  bestimmt  basische  Eigenschaften,  es  löst  sich  in  ver- 
dünnter Salzsäure,   die  Base  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkali 
krystallinisch  gefällt.  Das Chlorwasserstoff-Carbotriphenylam i n 
ist  leicht  löslich  in  überschüssiger  Salzsäure,  weniger  in  Wasser,  es 
kryatallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung;  es  bildet  mit  Platin- 
chlorid ein  Doppelsalz :  C38  H17  N3  .  H  €l  -j-  PtGl2.  Fe. 

Carbovinomethylid  nennt  Chancel1)  einen  Doppeläther 

C  H  O ) 

der  Kohlensäure  mit  Aethyloxyd  und  Methyloxyd  £g  Ql  Qi  04,  den 

er  durch  Destillation  von  gleichen  Aequivalenten  ätherschwefelsaurem 
und  methylätherkohlensaurem  Kali  erhält. 

Carburiren.  Wenn  Wasserstoffgas,  Kohlenoxyd  11.  s.  w. 
durch  Benzol  oder  ähnliche  flüchtige  Oele  geleitet  wird,  so  sättigt  sich 
das  Gas  mit  Oeldampf,  und  brennt  jetzt  mit  leuchtender  Flamme.  Man 
hat  dieses  Verfahren  benutzt,  um  solches  Gas,  das  an  und  für  sich  eine 
geringe  Leuchtkraft  hat,  hellleuchtend  zu  machen,  man  hat  das  Gas  mit 
Kohlenstoff  versehen,  oder  „carburirt",  nach  dem  von  den  Technikern 
dafür  angenommenen  Ausdruck. 

Carbyl  nannte  Magnus  den  in  der  Aethionsäure  enthaltenen 
Kohlenwasserstoff,  C4  H4. 

Carbylschwefelsäure,  syn.  Aethio nsäurehy- 
drat  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  s.  269). 

Carbylsulfat  nannte  Magnus  ein  Product,  welches  als 
wasserfreie  Aethionsäure  zu  betrachten  ist  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  268). 

Cardamine  amara  L.  Das  Kraut  dieser  Pflanze  enthält, 
nach  Winckler2),  eine  mit  der  Myronsäure  des  Senfsamens  identische 
oder  ihr  sehr  ähnliche  Stickstoff  und  Schwefel  enthaltende  organische 
Säure,  welche  für  sich  und  in  Verbindung  mit  Basen  durch  Einwirkung 
von  Myrosin  aus  gelbem  Senf  (nicht  durch  Mandel-Emulsin)  ein  flüch- 
tiges Oel  liefert,  welches  dem  Meerrettigöl  sehr  ähnlich,  vielleicht  mit 


»)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  521;  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  316. 
•)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XVIII,  S.  80. 
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ihm  identisch  ist.  Das  frische  Kraut,  welches  wenig  scharf  aber  sehr 
bitter  schmeckt,  enthält  einen  Bitterstoff,  der  von  Bleiessig  gefclb 
wird;  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  ein« 
sauren  Syrup,  der  auf  Zusatz  von  Myrosin  und  Magnesia  reichlich  ätheri- 
sche» Oel  giebt.  Ft 

Cardamomen.  Die  Früchte  verschiedener  im  südlich« 
Asien,  im  westlichen  und  östlichen  Afrika  einheimischer  SciüwniDea 
aus  den  Gattungen  EUtteria  und  Amomum.  Die  kleinen  CardamomeH 
von  Malabar  sind  die  gebräuchlicheren;  die  eiförmige,  dreifächn> 
dreikantige  strohfarbige  und  lederartige  glatte  Vi  bis  */*"  lang* 
umschliesst  kleine  schwärzliche  Samen,  die  unregelmässig  mehrecto 
und  runzlig  sind,  sie  haben  einen  durchdringend  camphorartigeoGero^ 
und  einen  Btark  gewürzhaften,  etwas  brennenden  Geschmack.  V* 
Cardamomen  schwellen  in  Wasser  zu  einer  schleimigen  Masse  m.  A 
enthalten  nach  Trommsdorf: 

Aetherisches  Oel   4,6 

Fettes  Oel  10,4 

Starkmehl   3,0 

Pflanzenschleim  mit  Extractivstoff  ...  1,8 
Farbstoff  und  ein  organisch-saures  Kalisalz  2,9 

Stärkeartige  Pflanzenfaser  77,3 

Nach  älteren  Analysen  sollen  die  Samen  1 2,5  Procent  eines  schar- 
fen und  brennenden  Harzes  enthalten. 

Im  Handel  finden  sich  ausser  dem  kleinen  Cardamomen  verschie- 
dene Sorten;  Cardamomum  longum,  lange  Cardamomen  von  FM^ 
media,  1  bis  l8/4"  lange  graubraune  gerippte  Früchte  von  schwächer** 
Cardamomengeschmack. 

Cardamomum  rotundum  von  Amomum  Cardamomum,  fast  kugelrund 
4  bis  6"'  breit,  bräunlichgelb,  glatt,  von  cajeputartigem  Geschmack 

Ausserdem  kommen  noch  verschiedene  andere  Sorten ')  aber 
nach  Europa,  so:  der  grosseCardamomen,  C.  majus  von  verschieb 
nen  Amomumarten;    der  grösste  Cardamomen,'  C.  marr*«*  ™ 
Am.  Granum  paradisi  u.  m.  a. 

CardamomenöL    Das  ätherische  Cardamomenöl  «* 
frisch  farblos  oder  blassgelb,  es  wird  mit  dem  Alter  dunkler;  « 
den  gewürzhaften  Geruch  und  den  brennenden  Geschmack  der  Sw*0, 
zeigt  ein  specif.  Gew.  von  0,92  bis  0,945 ;  es  löst  sich  ausser  in  A,ko" 
hol,  Aether  und  Oelen  auch  in  kaustischem  Kali;  es  detonirt  nie«  81 
Jod,  und  wird  durch  Salpetersäure  unter  starker  zuweilen  bw  lBr^ 
zündung  gehender  Erhitzung  zersetzt,  indem  sich  ein  gelbes  H»*** 
Das  Oel  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  rothbraun,  mit  chroms*are,B  * 
und  Schwefelsäure  grünlichbraun.  . 

Krystalle,  die  sich  aus  älteren  Cardamomenöl  abgesetzt  7* 
standen  aus  C20HJ3O6,  d.  i.  C20Hl6-f  6HO,  die  Formel  des  Terj**u 
ölhydrats  (Dumas  und  Peligot»).  . 

Das  fette  Oel  der  Cardamomen  schmeckt  ranzig  bitterlich« 
nicht  austrocknend  und  verseift  erst  beim  Kochen  mit  Kalilsog«- 


M  Daniel  Hanbary ,  On  aome  rare  kinds  of  Cardam.;  Pharma- 
—  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVII,  p.  834. 
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Cardol1).    Ein  indifferenter  ölig  harziger  Körper,  der  von 
Städeier  (1847)  in  den  Früchten  des  Anacardhtm  oder  Cassuvium  occiden- 
tctle  entdeckt  wurde,  und  daher  seinen  Namen  (von  Anacardium  und  oleum) 
erhielt.  Die  Zusammensetzung  des Cardols  ist,  nach  Städeier,  Cjfllfc]  04 
oder  vielleicht  richtiger  C42H30O4.    Die  Früchte,  welche  es  enthalten, 
?ind  die  sogenannten  Noix  dacajou,  Mahagoninuss  oder  westindische 
r^lephantenlaus.   In  dem  Pericarpium  der  Früchte  ist  ein  brauner  öli- 
ger balsamähnlicher  Körper  enthalten,  der  früher  schon  von  Cadet 
und  von  V.  de  Maltos  untersucht  ist,  und  von  Letzterem  wegen  seiner 
raedicinischen  Wirksamkeit  gerühmt  wird. 

Um  die  harzige  Substanz  zu  erhalten,  werden  die  von  den  Kernen 
befreiten  Nüsse  mit  Aether  ausgezogen ,  letzterer  abdestillirt,  und  der 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  abgewaschen,  um  geringe  Spuren  von 
Gerbsäure  zu  entfernen.  Die  rothbraune  balsamähnliche  Masse  ent- 
hält nun,  ausser  geringen  Spuren  Ammoniak,  eine  krystallisirbare  Säure, 
die  Anacardsäure  (s.  Bd.  I,  S.  807),  und  Cardol.  Um  die  Säure  zu 
trennen,  wird  die  Lösung  des  Balsams  in  Alkohol  mit  Bleioxydhydrat 
digerirt;  dabei  bleibt  Cardol  mit  einigen  Zersetzungsproducten  und  et- 
was Ammoniak  in  Lösung;  diese  wird  mit  dem  Bleioxydhydrat  gekocht, 
dann  abgedampft,  darauf  in  wenig  Alkohol  gelöst,  und  mit  etwas  Was- 
ser bis  zum  Trübwerden  gemischt,  dann  mit  wässeriger  Bleizuckerlösung 
versetzt,  erhitzt  und  dabei  der  siedenden  Lösung  Bleiessig  tropfenweise 
zugesetzt,  bis  dieselbe  fast  farblos  geworden  ist.  Die  entfärbte  Lösung 
wird  darauf,  nachdem  das  Blei  mit  Schwefelsäure  gefällt  ist,  abdestillirt 
und  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich  das  Cardol  abscheidet. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Cardol  vielleicht  farblos,  nach  der  angege- 
benen Weise  wird  es  als  eine  gelbliche  oder  röthliche  ölige  Flüssigkeit  er- 
halten von  0,978°  bei  23°  C;  beim  Erwärmen  zeigt  sie  einen  schwachen 
angenehmen  Geruch.  Das  Cardol  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  nicht  flüchtig,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Cardol  *),  auf  die  Haut  gebracht, 
bewirkt  in  wenigen  Minuten  ein  lebhaftes  Brennen ;  wird  es  dann  ent- 
fernt, so  bildet  sich  dennoch  ein  weisser  Fleck,  und  nach  6  bis  8  Stun- 
den eine  Blase,  die  mit  einem  weissen  eiterartigen  Liquidum  gefüllt 
ist,  und  deren  Heilung  ohne  alle  üblen  Nebenwirkungen ,  jedoch  laug- 
samer erfolgt,  als  wenn  Cantharidin  angewendet  wurde.  Ein  nicht 
ganz  reines,  für  medicinische  Zwecke  jedoch  hinlänglich  reines  Cardol 
liesse  sich  leicht  darstellen  durch  Ausziehen  der  Früchte  mit  Alkohol, 
Digeriren  der  Lösung  mit  Bleioxydhydrat,  bis  sie  nicht  mehr  sauer 
reagirt,  theilweises  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Mischen  des  Rück- 
standes mit  Wasser,  wobei  sich  dann  das  Cardol  als  eine  obenauf- 
schwimmende Oelschicht  abscheidet. 

Das  reine  Cardol  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  langsam,  nach 
längerer  Zeit  wird  das  Oel  dunkler.    Die  Färbung  tritt  schneller  ein 


J)  Städeier,  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX11I,  S.  154;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XUII,  S.  252;  Pharm.  Centralbl.  f.  1848,  S.  66. 

*)  Bertram  hat  bei  wiederholter  Darstellung  von  Cardol  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  es  »ehr  heftige  Nebenwirkungen  hervorruft,  starker  ab  Canthariden- 
priparate.  Manche  Arbeiter  zeigten  sich  so  empfindlich,  dass  sich  bei  der  geringsten 
Beruhrang  Entzündung  einstellte ,  ein  Mal  zeigten  sich  bei  mehreren  Personen  Er- 
scheinungen wie  bei  narkotischen  Vergiftungen. 
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bei  unreinem  Cardol,  oder  in  Berührung  mit  Basen  oder  mit 
Bleisalz.  Durch  massig  starke  Kalilauge  wird  das  Cardol  in  eine  « 
lieh  zähe  Masse  verwandelt,  die  sich  dann  in  der  kalbchen  Flüssig 
löst.   An  der  Luft  färbt  sich  die  Lösung  blutroth,  und  giebt  dan 
den  meisten  Erden  und  Metallsalzen  rothe  oder  violette  Nieder?cÜi 
Das  hier  gebildete  Product  scheint  C48H30O6  zu  sein.  WirddaC 
dol  in  Kulilauge  gelöst  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  beaowitfJ 
60°  bis  80° C,  so  färbt  sich  die  Lösung  rothbraun;  beim  Sittiger ü 
selben  mit  Kohlensäure  scheidet  sich  eine  harzige  braune  Mas*  » 
wird  diese  in  Aether  gelöst  und  der  Aether  abdestillirt,  so  lös  Ii 
hol  einen  Theil  auf,  während  eine  schwarzbraune  KaliverbindLE-  j 
darin  unlöslich  zurückbleibt.   Die  alkoholische  Lösung  ist  bei  ca 
fallendem  Lichte  rothbraun,  bei  reflectirtem  Licht  grün  und  c"- 
sichtig ;  bei  Zusatz  von  Kali  bleibt  dieser  Dichroismus  ungeißk' 
Zusatz  von  Säuren  wird  die  Flüssigkeit  dunkelgelb.    Die  alt^ 
Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd   einen   nach  dem 
zimmtfarbenen  Niederschlag;  derselbe  ist  unlöslich  in  Alkohol. 
aber  in  Aether ,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  I 
enthält  3  PbO  +  2  C42  H30O7 ;  das  Cardol  hat  also  Sauerstoff 
men.   Wird  ein  Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  Cardol,  tohZ-; 
Zeit  mit  Alkohol  befeuchtet,  der  Luft  ausgesetzt,  so  bekommt  te** 
oxydhydrat  eine  violette  Farbe,  und  siedender  Alkohol  zieht  :* 
Gemenge  eine  rothe  Bleiverbindung  aus,  während  ein  rothbrät b,c 
*alz  ungelöst  zurückbleibt,  wahrscheinlich  derselbe  Körper,** 
sich  in  Berührung  mit  Kali  bildet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cardol  mit  blutrot  F* 
auf  und  zersetzt  es,  es  bildet  sich  hierbei  keine  gepaarte  Schwefe^ 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  bald  harzige ,  bald  gurn^ 
Massen  ab,  je  nachdem  das  Wasser  sehr  langsam  oder  raacher^ 
kommt.   Wird  Cardol  mit  verdünnter  Salpetersäure  zusammen  £^ 
so  bildet  sich  ein  dickflüssiger  schön  cochenillrother  Körper,  rf 
scheint,  dasselbe  Product,  welches  durch  Einwirkung  von  Luft 
alkalische  Lösung  von  Cardol  entsteht.    Wird  Cardol  langst  ^ 
petersäure  von  1,8  speeif.  Gewicht  gebracht,  so  dl»  die  M*^ 
nicht  erwärmt,  so  erhält  man  zuletzt  ein  zinnoberrothes  Pulver. 
sich  nur  schwer  in  Alkohol  löst,  aus  welchem  Wasser  indei*» 
Theil  mit  gelber  Farbe  löst    Beim  Erhitzen  von  Cardol 
säure  bildet  sich  ein  rothes  schwammiges  Harz,  das  beim  Ußf^V. 
chen  sich  in  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  löst.    Beim  AW*^. 
der  Lösung  zur  Trockne  finden  sich  im  Destillat  die  flüchu?* 
Säuren,  während  sich  ein  Sublimat,  vielleicht  von  Korksaure.  ^ 

Das  Cardol  ist  durchaus  keine  Säure,  es  bildet  aber  do^_ 
zelnen  Basen,  obwohl  sehr  lose  Verbindungen ;  Basen,  die  lei* 
stofT  abgeben,  reducirt  es  vermöge  seiner  Neigung  sich  za^t-: 
Basische  Bleisalze  fallen  eine  Lösung  von  Cardol  in  schwache* 
geist  leicht;  es  bilden  sich  weisse  Niederschläge,  die  in  ^^j0^ 
hol  löslich  sind,  und  sich  an  der  Luft  schnell  fleischroth  >idJ  ^ 
rothbraun  färben.    WTird  der  Bleiniederschlag  bei  möglich*^  ( 
abschluss  gebildet  und  ausgewaschen,  so  enthält  das  Salz :  P^'J  ^ 
+  3  Pb  O  .  C42  H31  04  (C42  H30  04?).    Neutrales  essigsaure* 
und  salpetersaures  Silberoxyd  fällen  die  Lösung  von  Cardol  ^ 
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Carduibenedictenbitter,  Centaurin,  im  reinsten  Zu- 
titiide  wühl  identisch  mit  Cnicin.    Das  Carduibenedictenkraut  von 
S'erztaurea  benedictus  oder  Cnicus  benedictus  enthält,  nach  Morin1),  einen 
3  i  orenthümlichen  Bitterstoff;  er  stellte  ihn  unrein  dar  aus  dem  alkoholi- 
iclaen  Extract,  durch  Behandeln  mit  Aether,  Abdampfen  und  Ausfällen 
mit  Bleiessig;  Abdampfen  der  vom  Blei  befreiten  Lösung  und  Behan- 
deln mit  Aether  und  Alkohol,  wobei  der  Bitterstoff  in  Aether  gelöst 
wird  und  beim  Verdampfen  als  eine  gelbbraune  Masse  zurückbleibt, 
die  in  kaltem  Wasser  weniger,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  leichter  löslich  ist. 

Nativelle  stellt  diesen  Körper  aus  Centaurea  benedictus  rein  dar,  er 
ist  dann  von  Scribe2)  näher  untersucht  und  Cnicin  genannt;  Scribe 
fand  diesen  Körper  noch  in  den  Blättern  vom  Centaurea  calcitrapa,  und 
er  meint,  dass  er  in  allen  bitteren  Pflanzen  der  Cynarocephalen  enthalten 
sei.    Das  Cnicin  enthält  62,6  Thle.  Kohlenstoff,  (gefunden  62,2  bis 
62,9),  auf  7,0  Thle.  Wasserstoff  (gefunden  6,9  bis  7,1  Thle.);  da  man 
das  Atomgewicht  nicht  kennt,  so  lassen  sich  viele  Formeln  berechnen 
Qf8Hi8O10;  C40H26O14;  C62H84018  u.  a.  m.;  eine  ist  nicht  wahrschein- 
licher als  die  andere. 

Das  Cnicin  bildet  weisse  durchsichtige  seideglänzende  Nadeln,  ist 
geruchlos,  schmeckt  rein  bitter,  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  reagirt 
neutral.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Holzgeist,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Aether. 

Die  alkoholische  Lösung  polarisirt  rechts:  [a]T  =  -f-  180°,68' 
(B  ouchardat).  Kaltes  Wasser  löst  das  Cnicin  kaum,  warmes  leichter; 
beim  fortgesetzten  Kochen  zersetzt  sich  die  Lösung,  wird  erst  trübe, 
und  setzt  dann  einen  dickflüssigen  terpentinartigen  Körper  ab.  Das 
Cnicin  ist  nicht  flüchtig  und  verkohlt  beim  Erhitzen.    Concentrin e 
Schwefelsäure  löst  es  und  färbt  sich  dabei  stark  blutroth,  beim  Erhitzen 
schwärzt  sie  sich.   Concentrirte  Salzsäure  wird  davon  sogleich  grün, 
beim  Erhitzen  braun,  und  auf  der  Oberfläche  sammeln  sich  dann  ölartige 
Tropfen,  die  beim  Erkalten  eine  harzartige  Masse  bilden.  Fe. 

Gar  ex.  Eine  zu  der  Famile  der  Cyperaceae  gehörende  Pflanzen- 
gattung, von  der  manche  Species  sehr  verbreitet  sind.  Bis  jetzt  sind 
nur  einzelne  Aschenanalysen  bekannt:  1)  von  Carex  muricata  L.  (von 
Sprengel3),  2)  von  C.remota,  L.,  3)  von  C.aciita,  L.  (von  Witting4). 

In  100  Thln.  frischer  Pflanzen  sind  enthalten : 

1.  2.  3. 

Wasser   60,0  ....  52,7  ....  69,6 

Organische  Substanz  .  35,9  .  ...  45,2  ...  .  29,3 
Asche  4,1  ...  .   2,1  ...  .  1,1 

100  Thle.  Asche  enthalten: 

1.  2.  3. 

Kali                             18,2  ....  23,5  ....  37,9 

Natron  1,1  ...  .  0,7  ....  0,8 

Kalk    •                         11,5  ....  7,9  ....  7,6 

Magnesia  1,6  ....  9,2  ....  7,3 

Thonerde  4,9  ...  .  —  .  .  .  .  — 

Eisenoxyd                       3,5  .  •  .  .  2,2  ....  1,4 


l)  Jowrn.  de.  chim.  med.  T.  III,  p.  105.  —  *)  Compt  rend.  T.  XV,  p.  803; 
Jomrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXIX,  S.  191. 

«)  Joura.  f.  teebn.  Chem.  Bd.  IX,  S.  12.  —  *)  Ebend.  Bd.  LXIX,  S.  149. 
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1. 

2. 

3. 

Manganoxyd  .  . 

•  «  •   0,7  ■  •  • 

.   1,4  .  . 

.  .  2,0 

Phosphorsäure  . 

•  ••   1,2  • 

.   4,9  .  . 

.  .  7,7 

ocnweteisaure  . 

...  8,0  .  .  . 

.   1,9  .  . 

.  .  1,8 

Kohlensäure    .  . 

...  ~ ~  ... 

.   4,7  .  . 

.  .  4,8 

Chlorn&trium  •  . 

...   0,2  ... 

.  10,2  .  . 

.  .  7,8 

remota,  A.,  und  C. 

acuta,  B.,  enthielt  in  100  Asche: 

A. 

B. 

In  Wasser  lösliche  S 

.  49,1  .  . 

.  .57,5 

In  verdünnter  Salpet 

ersäure  löslich  .  . 

•  29,4  •  . 

>  .  .  81, G 

Carfunkel  Karfunkel,  Trivialname  der  als  Edelstein  ^ 
brauchten  dunkelrothen  Eisenthongranate  und  der  Pyrope.  I 

Caries  s.  Knochen,  kranke. 

Carinthin,  Karinthin,  Keraphyllit,  von  der  Saasi^  ■ 
Kärnthen,  wurde  von  Karsten  als  blättriger  Angit  beschrieben,  H»uy 
erkannte  daran  den  Amphibolwinkel  und  Werner  nannte  es  KarinthiE- 
Mit  dem  Aussehen  eines  Amphibols  ist  die  Zusammensetzung  ^ 
ganz  im  Einklänge,  da  die  Analysen  von  Klaproth l)  und  CUn«- 
brnch2)  abweichen.  K. 

Carmein  8.  unter  Carminsäure. 

Carmidin.     Eine  organische  Base,  von  Williams1)  datf 
Einwirkung  von  glühendem  Kalk  auf  Lutidin  erhalten;  sie  färbt 
mit  Fichtenholz  und  Salzsäure  schon  roth,  mit  Chlorkalk  blaugrün  r 
ist  demnach  möglicherweise  ein  Geraenge  von  Pyrrhol  und  Verriß 
Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt.  h 

Carmin.  Dieser  im  Handel  vorkommende  aus  Cochenille^ 
gestellte  schöne  Farbstoff  ist  mehr  oder  weniger  reine  Carminsaore  P 
einer  geringen  Menge  Thonerde  verbunden.  Zur  Darstellung  d« 
mins  wird  Cochenille  mit  Wasser  meistens  unter  Zusatz  von  lj* 
Alaun  oder  von  Alaun  und  Weinstein  ausgekocht,  die  heisse  Flüssig^ 
vom  ungelösten  Theile  abgezogen,  bleibt  dann  einige  Tage  in  nV^<: 
Gefässen  stehen,  wobei  sich  der  Carmin  absetzt.  Oder  mau  W»* 
mit  etwas  Alaun  bereitete  Cochenilleabkochung  mit  ein  wenig  Z"88' 
lösung. 

So  soll  1  Thl.  Cochenille  mit  10  Thln.  Hegenwasser  in 


Zinngefäss  6  Minuten  lang  gekocht,  dann  !/i6  bis  Vu  Alaun  tK 
und  noch  kurze  Zeit  erhitzt  werden,  worauf  man  die  Flüssig^*  ^ 
Siebe  in  Porcellangefässe  giesst ;  nach  einigen  Tagen  &*'  jK\ 
feinste  Carmin  abgesetzt;  die  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei  ia 
rem  Stehen  dann  noch  eine  zweite  Sorte.    1  Pfd.  Cochenille  11 
1  Vj  Loth  feinsten  Carmin  und  halb  so  viel  zweite  Sorte  geben- 

Andere  Vorschriften  geben  an,  fett  man  die  Cochenille  ^ 
satz  von  wenig  kohlensaurem  Alkali  (etwa  Vao  bi*  i;so)  aos*0^  *n" 


l)  Dessen  Beiträge.  Bd.  IV,  S.  189.  —  *)  Rammelsb.  HandirörUrh.  «*PP  { 
S.72.  —  •)  Chem.  Soc.  Qu.  Joura.  T.  VII,  S.  97;  Journ.  f.  prakt  O»-  **- 
S.  468. 
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AL'iiin  (etwa  Viobis  Vis)  oder  statt  dessen  Sanerklccsalz,  oder  eineschwache 
Säure  zusetzt,  und  die  Flüssigkeit  hinstellt  zum  Absetzen  des  Carmins. 
Nach  einer  Vorschrift  soll  die  Cochenille  mit  Zusatz  von  %  bis  V« 
saurem  Oxalsäuren  Kali  ausgekocht  werden. 

Nach  einer  sehr  gerühmten  Vorschrift  soll  1  Thl.  Cochenille  mit 
75  Thln.  Wasser  zwei  Stunden  lang  gekocht,  dann  3/38  Salpeter  und 
vier  Minuten  später  l/8  Sauerkleesalz  zugesetzt  werden ;  man  läsat  noch 
zehn  Minuten  sieden,  dann  vier  Stunden  absetzen,  und  giesst  darauf  die 
Flüssigkeit  in  flache  Glasschalen,  wo  sich  der  Carmin  in  mehreren 
Wochen  absetzt   Er  wird  im  Schatten  getrocknet. 

Um  die  Abscheidung  des  Carmins  zu  beschleunigen,  setzt  man 
der  Abkochung  auch  etwas  gelösten  Leim  (Hausenblase)  oder  Ei- 
weiss  zu. 

Die  Farbe  des  Carmins  ist  verschieden  nach  der  Beschaffenheit 
der  Materialien  und  der  Art  der  Bereitung ;  die  Schönheit  und  der 
Glanz  der  Farbe  soll  auch  von  der  günstigen  Einwirkung  eines  hellen 
sonnigen  Lichtes  bei  der  Fabrikation  abhängig  sein.  Es  soll  daher 
nicht  möglich  sein,  in  England  einen  schönen  Carmin  darzustellen. 

Der  Carmin  ist  eine  sehr  geschätzte  Farbe,  er  dient  als  Waaser- 
und Oelfarbe,  zum  Färben  von  Blumen,  von  Confitüren  u.  s.  w.;  in  5 
bis  6  Thln.  Ammoniak  gelöst,  giebt  er  den  flüssigen  Carmin;  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Carmin  in  etwa  100  Thln.  Ammoniakflüssigkeit 
mit  etwas  arabischem  Gummi  versetzt  dient  als  rothe  Dinte.   Die  Car- 
minfarbe  leidet  durch  Seife  und  alkalische  Flüssigkeiten,  so  wie  durch 
die  Sonne.    Der  hohe  Preis  dieser  Farbe  beschränkt  ihre  Anwendung, 
giebt  aber  auch  zu  Verfälschungen  Veranlassung,  z.  Ii.  mit  Bleiweiss, 
Mennige,  Zinnober,  Thonerde,  Stärke ;  letztere  lässt  sich  durch  das  Ver- 
halten gegen  Wasser  und  Jod,  so  wie  durch  das  Mikroskop  erkennen; 
die  Metallverbindungen  lassen  sich  durch  Schlämmen  erhalten,  und 
finden  sich  in  der  Asche ;  diese  Beimengungen  bleiben  auch  beim  Lösen 
des  Carmins  in  verdünntem  Ammoniak  zurück.  Fe. 

Carmin,  blauer,  Indigocarmin,  gefällter  Indigo,  heisst 
das  mehr  oder  weniger  reine  indigblauschwefelaaure  Kali  oder  Natron 
(s.  d.  Art.  Bd.  IV,  S.  49),  wie  es  durch  Fällung  der  schwefelsauren 
Indigolösnng  mit  Potasche  oder  mit  Soda,  oder  zuweilen  auch  mit 
Kochsalz  dargestellt  wird. 

Carmin,  rother,  s.  Carminsäure  u.  Carmin. 

Carminaphton,  ein  von  Laurent  entdecktes  Zcrsetzungs- 
produet  des  Naphtalins,  welches  durch  Einwirkung  von  Chromsäure 
entsteht  (s.  Naphtalin,  Zersetzungspro duete  durch  Chrom- 
säure  Bd.  V,  S.  441). 

Carmindin.  Laurent  erhielt  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Bibrom-Isatin  ein  Product,  welches  er  Bibrom -Carmindin 
nennt  (s.  Bd.  IV,  S.  132). 

Carminlack.  Verbindungen  von  Carminsäure  mit  Thonerde 
und  zum  Theil  mit  Zinnoxyd,  gemengt  mit  überschüssiger  Thonerde  in 
wechselnder  Menge,  kommen  unter  verschiedenen  Namen:  Carmiulack, 
Müuchener-,  Florentiner-,  Pariser-,  Wiener -Lack  u.  s.  w.  im  Handel 
vor.    Diese  Lacke  werden  aus  geringeren  Cochenillesorten  oder  ans 

Uandwftrterboch  der  Chemie.  2te  Anfl.  Bd.  II.  Abth.  ».  51 
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dem  Rückstände  von  der  Carminbereitung  dargestellt  durch  Ai 
kochen  mit  2  Thln.  Alaun  und  Fällen  der  Abkochung  mit  kohlens^an 
Alkali,  auch  setzt  mau  wohl  etwas  Zinnlösnng  zu.  Oder  man  Ten* 
die  Cochenilleabkochung  auch  wohl  mit  Thonerdehydrat.  Oder  ■ 
kocht  2  Thle.  Cochenille  mit  20  Thln.  Wasser  und  1  Theil  Web* 
aus,  und  setzt  hiernach  30  Thle.  Alaun  zu  nebst  etwas  Zinusali;Lja 
dem  sich  beim  Erkalten  etwas  Lack  abgesetzt  hat,  wird  durch  koUi 
saures  Alkali  noch  mehr  gelallt.  Der  Carminlack  dient  als  Wis» 
und  Oeliarbe  in  der  Malerei,  zum  Bedrucken  von  Tapeten,  is  i 
bteiu-  und  Buchdruckerei;  die  Farbe  ist  schön  und  dauerhaft  Ä 
Carminlucke  werden  zuweilen  mit  Farbholzlack  verfälscht ;  kochi  so 
solchen  Lack  mit  wenig  Wasser ,  und  setzt  etwas  Eisenchlorid  n- « 
wird  die  Farbe  schmutzig  rothbraun,  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  wirf* 
Carminlack  wieder  roth,  der  Farbholzlack  aber  dunkelgelb.  I 

Carminoid  der  Alkanna,   Carminoid  d'ora* 

nennt  Beral  den  mit  Aether  ausgezogenen  rothen  Farbstoff  <i£^ 
ächten  Alkannawurzel,  das  Anchusin  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  471. 

Carminsäure,  Carmin,  Coccusroth.  Der  ausge«»^ 
dchön  rothe  Farbstoff  der  Cochenille  (s.  d.  Art.)  ist  zuerst,  aber  a** 
von  Pelletier  und  Caventou1)  (1818)  dargestellt,  später  «tff^ 
Warren  de  la  Rue2)  untersucht,  der  den  Farbstoff  als  Carznis^ 
bezeichnet,  und  ihm  die  Formel:  C28Hu016  giebt;  Schütiesif 
ger3)  glaubt,  dass  die  Carminsäure  von  Warren  de  la  RueeitC* 
menge  sei,  dass  die  reine  Säure  C18HgOI0,  dass  damit  gemeagt  & 
eine  Oxy  carminsäure  C18  H8  014  vorkomme,  und  dass  vielleicht^ 
dazwischen  stehende  Säuren  C18H8012  und  C18H8013  exbtiren.  D* 
Resultate  von  Schützenberger  sind  durchaus  unzureichend  die?ei> 
nahmen  zu  bestätigen,  und  sind  daher  weitere  Untersuchungen 
warten.  Bis  dahin  muss  man  die  Untersuchung  von  Warren  de 
als  richtig  gelten  lassen. 

Preisser  hatte  behauptet,  mit  Hülfe  von  (unreinem)  Bleioxydk^ 
den  Farbstoff  der  Cochenille  abgeschieden  zu  haben,  er  nannte  ihnü 
mein,  und  wollte  daraus  farblose  Krystalle  von  „Carminu  erh^ 
haben,  der  sich  in  Lösung  wieder  zu  Ca r mein  oxydire.  Arppe4  4 
gezeigt,  dass,  wenn  nach  der  Angabe  von  Preisser  mit  basisch-»^ 
tersaurem  Bleioxyd  gefällt  wird,  aus  der  mit  Schwefel  wassert  »N 
setzten  Lösung  Krystalle  von  Oxalsäure  erhalten  werden. 

Bis  jetzt  ist  die  Carminsäure  nur  aus  der  Cochenille  darf«*** 
Belhomme  5)  giebt  an,  dass  die  Blüthen  von  Monarda  M*' 
auch  Carminsäure  enthalten;  es  fehlen  aber  alle  Belege  für  dicf*" 
hauptung. 

Wagner6)  hat  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf^*" 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.]  T.  VIII,  p.  250;  T.  LI,  p.  194.  —  *)C* 
Soo.  Mem.  T.  III,  p.  154;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXR,  S.  1;  J*tf» 
prakt.  Chem.  Bd.  XLI11,  S.  511;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  81;  Jabm*  ; 
Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  788.  —  3)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.J  T.  LIV,  f  jj 
J.iurn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXX1V,  S.  444;  Jahresher.  v.  Kopp  a.  WiU  1* 
S.  4f»2;  Chem.  Centralbl.  f.  1851,  S.  943.—  *)  Annal.  d.  Chem.  u  Phann.BA1' 
.S.  ioi.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XL1II,  p.  382.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt.  tX* 
Bd.  LH,  8.  462;  Pharm.  Centralbl.  f.  1851,  S.  407. 
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gerbsäure  eine  rothe  Säure  dargestellt,  die  er  Rufimoringerbsäure  nennt, 
welche,  nach  ihm,  (  u  H7t  ),  ist,  und  die  er  für  identisch  hält  mit  der 
Carminsäure  von  Warren  de  la  Rae.  Die  Rufimorinsäure  ist  kaum 
löslich  in  Wasser,  während  die  Carminsäure  sich  in  allen  Verhältnissen 
darin  löst;  die  geringste  Menge  Ammoniak,  macht  auch  die  erstere 
Säure  leicht  löslich  in  Wasser,  und  so  könnte  wohl  die  Gegenwart  einer 
geringen  Menge  Ammoniak  in  der  aus  Cochenille  dargestellten  Car- 
minsäure diesen  Unterschied  bedingen  (Wagner).  —  Die  weiteren 
Eigenschaften  und  Darstellung  der  Rufimorinsäure  s.  bei  Moringerb- 
säure,  Umwandlungen,  Bd.  V,  S.  386). 

Bei  der  Darstellung  der  Carminsäure  aus  Cochenille  besteht  die 
Schwierigkeit,  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  darin,  dass  es  nicht 
leicht  gelingt,  alle  Phosphorsäure  und  alle  stickstoffhaltige  organische 
Materie  (s.  „Cochenille"),  abzuscheiden. 

Unrein  wird  die  Carminsäure  durch  mehrmaliges  Auskochen  der 
Cochenille  mit  Aether,  zuletzt  mit  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  ge- 
mischten Lösungen  erhalten ;  der  Carmin  scheidet  sich  hier  in  Verbin- 
dung mit  Fett  und  Coccin  in  rothen  Körnern  ab;  durch  Behandeln  mit 
starkem  Alkohol  löst  man  Carmin  und  Fett  auf,  auf  Zusatz  von  l1/«- 
fachem  Volumen  Aether  scheidet  sich  dann  nach  einiger  Zeit  Carmin 
aus  (Pelletier). 

Reiner  wird  die  Carminsäure  nach  Warren  de  la  Rue  erhalten, 
wenn  man  1  Thl.  Cochenille  mit  40  Thln.  Wasser  etwa  20  Minuten 
lang  kocht,  die  colirte  Abkochung  nach  dem  Absetzen  decantirt,  dar- 
auf mit  einer  schwach  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  (auf 
6  Thle.  Salz  1  Thl.  Säure)  fällt  und  den  Niederschlag  auf  Leinwand 
auswäscht,  so  lange  sich  noch  eine  merkbare  Reaction  mit  Queck- 
silberchlorid, von  der  stickstoffhaltigen  Substanz  herrührend,  zeigt  Der 
ausgewaschene  Niederschlag  wird,  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt ;  beim  Umrühren  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  im 
Anfange  leicht,  indem  das  Schwefelblei  den  Farbstoff  fällt;  durch  wie- 
derholtes Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  zuletzt  alles  Bleisalz 
zersetzt  und  dann  eine  tiefrothe  Flüssigkeit  erhalten.    Diese  fällt  man 
nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  nochmals  mit  angesäuerter 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  und  zersetzt  den  Niederschlag  nach 
dem  Auswaschen  abermals  mit  Schwefelwasserstoff.    Die  so  erhaltene 
dunkelrothe  Lösung  wird  nun  zuerst  im  Wasserbade  bei  höchstens 
38° C.  eingedampft,  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
ausgetrocknet,  um  die  rohe  Carminsäure  zu  erhalten.    Diese  enthält 
noch  Pbosphorsäure  und  eine  Stickstoffverbindung;  um  sie  davon  zu 
reinigen,  werden  7/s  der  rohen  Säure  in  siedendem  absoluten  Alko- 
hol ,  das  letzte  */a  der  Säure  in  Wasser  gelöst  und  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt;  mit  diesem  carminsauren  Bleioxyd  digerirt  man  die 
alkoholische  Lösung  der  rohen  Carminsäure,  um  die  Phosphorsäure  als 
phosphorsaures  Bleioxyd  abzuscheiden.    Die  alkoholische  Lösung  wird 
darauf  mit  Aether  versetzt,  wobei  sich  ein  rother  Niederschlag  bildet, 
der  die  Stickstoffverbindung,  aber  auch  noch  Farbstoff  enthält.  Um 
den  letzten  abzuscheiden,  löst  man  den  rothen  Niederschlag  nochmals 
in  Alkohol,  und  fällt  wieder  mit  Aether,  wobei  die  Stickstoffverbindung 
als  brauner  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag  sich  abscheidet,  wäh- 
rend Carminsäure  in  Lösung  bleibt.   Die  Lösungen  der  reinen  Carmin- 
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säure  in  Aether- Weingeist  werden  in  einer  Retorte  abdestillirt  und  zu- 
letzt im  Vacuum  zur  Trockne  abgedampft.  / 

Die  reine  Carminsäure  ist  trocken  eine  purpurbraune  zerreibliche 
unter  dem  Mikroskop  durchscheinende  Masse,  nach  dem  Zerreiben  wird 
sie  schön  roth ;  sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  oder  Al- 
kohol, so  wie  in  einem  Gemenge  von  Weingeist  und  Aether,  aber  we- 
nig in  reinem  Aether.  Die  wässerige  Lösung  verändert  sich  nicht  an 
der  Luft;  die  trockene  Säure  zersetzt  sich  erst  über  136°C.  unter  Bildung 
eines  sauren  Destillats;  bei  Rothglühhitze  zersetzt,  bilden  sich  rothe 
Dämpfe  in  geringer  Menge«  aber  ohne  alle  Spuren  öliger  Materien. 
Carminsäure  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
ohne  Zersetzung. 

Nach  Schützenberger  wird  Carminsäure  in  Losung  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  entfärbt,  die  Färbung  erscheint  aber 
bei  Zutritt  von  Luft  schnell  wieder. 

Wässeriges  Ammoniak  soll  bei  mehrtägiger  Einwirkung  auf  Co- 
chenille die  Carminsäure  in  ein  violettes  Pigment  verwandeln,  das 
durch  Säuren  nicht  mehr  roth  wird,  und  wahrscheinlich  eine  AmiJ- 
Verbindung  der  Carminsäure  enthält  (Schützenberger). 

Chlor,  Jod  und  Brom  verwandeln  die  Carminsäure  schnell:  mit 
Brom  bildet  sich  ein  gelber  in  Alkohol  löslicher  Körper.    Selbrt  ver- 
dünnte Salpetersäure  zersetzt  die  Carminsäure  in  der  Wärme,  Wird 
1  Thl.  Carminsäure  nach  und  nach  in  6  bis  7  Thie.  erwärmter  Salpe- 
tersäure von  1,4  speeif.  Gewicht  getragen,  so  findet  eine  lebhafte  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  statt.    Sobald  die  starke  Einwirkung  aufge- 
hört hat,   wird  die  Lösung  etwa  zwei  Stunden  im  Sieden  erhalt  er, 
wobei  der  grösste  Theil  der  Salpetersäure  verdampft,  und  worauf  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt,  einem  Ge- 
menge von  Oxalsäure  mit  Nitrococcussäure.   Um  beide  zu  trennen, 
fallt  man  die  wässerige  Lösung  mit  salpetersaurem  Bleioxyd;  die  von 
oxalsaurem  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  gelbe 
rhombische  Prismen  von  Nitrococcussäure,  die  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt werden ;  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  2  1  i  <  I .  CI6 H3 :Y;0lt 
-f-  2aq. ;  sie  ist  eine  zweibasische  Säure,  im  krystallisirten  Zustande 
mit  2  Aeq.  Krystallwasser,  welche  bei  100°C.  fortgehen;  die  getrock- 
nete Säure  ist  2  WO .  C16  H3N,  016.    Die  rationelle  Formel  derselben 
ist  zweifelsohne  2  Hü .  C1ÄH3(N04);}04,  d.  i.  die  Trinitrosäure  einer  sück- 
stoffTreien  Säure,  der  Coccussäure  2  H  O  .  C,6  H6  04,  die  für  sich  nicht  be- 
kannt ist;  die  Anisinsäure  von  Cahours  und  Laurent  ist  freilich  HO. 
Ci6H706,  und  Cahours  hat  aus  dieser  Säure  eine  Trinitroanisinsaure 
dargestellt;  ob  aber  diese  Säure  mit  der  Nitrococcussäure  noch  meh- 
rere Eigenschaften  gemein  hat  als  die  Zusammensetzung,  muss  sich  erst 
bei  weiteren  Untersuchungen  zeigen.    Auf  welche  Weise  die  Bildimg 
der  Nitrococcussäure  aus  der  Carminsäure  zu  erklären  sei,  Ut  noch 
nachzuweisen.    Die  Nitrococcussäure  krystallisirt  in  rhombischen  Plat- 
ten von  rein  gelber  Farbe,  ist  löslich  in  kaltem,  mehr  noch  in  heissero 
Wasser,  ferner  in  Alkohol  und  in  Aether;  die  Lösung  färbt  die  Haut 
gelb;  sie  löst  Zink  und  Eisen  auf,  und  wird  durch  Schwefel ammonium 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  einer  neuen  Säure  «ersetzt. 

Die  Nitrococcussäure  nentralisirt  die  Basen,  ihre  Salze  sind  all« 
in  Wasser,  mehrere  auch  in  Alkohol  löslich,  sie  krystallisiren  meisten* 
leicht;  beim  Erhitzen  detoniren  dieselben  heftig. 
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Nitrococcussaures Aramoniumoxyd:  2NH40.Ci6H3(N04)304 
-f-  HO.  Das  Salz  scheidet  sich  in  büschelförmigen  Nadeln  ab>  wenn  eine 
ätherische  Lösung  der  Nitrococcussäure  mit  Ammoniak  gesättigt  wird. 
Es  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 


Nitrococcnssaurcr  Baryt:  2  BaO .  C,6H3  (N04)3  04  -f-  2 HO. 
Die  Säure  wird  mit  Barytwasscr  gesättigt,  der  überschüssige  Baryt 
durch  Kohlensäure  entfernt,  worauf  nach  dem  Abdampfen  des  Filtrats 
sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  kleinen  gelben  Krystallen  abscheidet, 
die  in  Wasser  löslich,  aber  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Nitrococcussaures  Kali:  2KO.ClbH3(N04)304.  Das  Salz  bil- 
det sich  beim  Sättigen  einer  Lösuug  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali ; 
es  schiesst  beim  Verdampfen  in  kleinen  gelben  Krystallen  an,  und 
scheidet  sich  als  ein  blassgelber  Niederschlag  ab,  wenn  eine  ätherische 
Lösung  der  Säure  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  versetzt 
wird.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  löst  sich  schwer  in  Alko- 
hol, ist  aber  unlöslich  in  Aether. 

Nitrococcussaures  Kupferoxyd.  Das  Salz  krystallisirt  in 
apfelgrünen  Nadeln  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kupferoxyd  in  wässeriger  Nitrococcussäure. 

NitrococcussauresSilberoxyd:  2  AgO  .C16H3(N04)304.  Wird 
Silberoxyd  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitrococcussäure  gekocht, 
so  entwickelt  sich  Kohlensäure ,  es  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag, 
und  aus  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  ein  Silbersalz,  welches  nicht 
mehr  Nitrococcussäure  enthält.  —  Wird  kohlensaures  Silberoxyd  ohne 
Anwendung  von  Wärme  in  wässeriger  Nitrococcussäure  gelöst,  die 
Losung  sodann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedampft,  so  bilden 
sich  voluminöse  gelbe  nadeiförmige  Krystalle  von  nitrococcussaurem 
Silberoxyd,  die  bei  100° C.  orangegelb  werden;  sie  sind  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  Über  200° C.  erhitzt  explodiren  sie  mit  grosser 
Heftigkeit  Fe. 

Carminsaure  Salze.  Die  Carminsäure  ist  eine  schwache 
Säure;  ihre  wässerige  Lösung  reagirt  nur  wenig  sauer.  Die  Säure 
färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  durch  die  Alkalien  purpurroth  ohne 
Fällung;  in  der  alkoholischen  Lösung  entstehen  purpurfarbige  Nieder- 
schläge. Die  wässerige  Lösung  der  Carminsäure  wird  durch  die  alka- 
lischen Erden  purpurfarbig  gefällt;  schwefelsaure  Thonerde  schlägt 
die  Lösung  erst  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak  nieder, 
wobei  sich  ein  prachtvoll  carminrother  Lack  bildet.  Zinnchlorär  und 
Zinnchlorid  färben  die  Lösung  der  Säure  tief  carminroth,  ohne  sie  zu 
fallen  ;  die  essigsauren  Salze  von  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Silberoxyd  und 
Zinkoxyd  geben  purpurrothe  Niederschläge;  das  Silbersalz  zersetzt  sich 
leicht  unter  Reduction  von  Silber.  Die  salpetersauren  Oxyde  von  Blei, 
Quecksilber  und  Silber  geben  röthliche  Fällungen. 

Die  Salze  der  Carminsäure  sind  besonders  von  Warren  de  la 
Rue  untersucht;  sie  sind  sehr  schwierig  von  constanter  Zusammen- 
setzung zu  erhalten,  vielleicht  weil  die  Fällungsmittel  selbst  sich  zum 
Theil  mit  dem  Niederschlag  verbinden.  Es  ist  bis  jetzt  nur  das  Kupfer- 
salz von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten. 

Bei  Erhitzen  von  Jodäthyl  und  carminsaurem  Natron  auf  125°  C. 
bildet  sich  Jodnatriura  und  ein  rother  in  Alkohol  löslicher  Körper,  viel- 
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leicht  eine  Aethyl  Verbindung  der  Carminsäure  (Schützen- 
berger). 

Carminsaures  Kupferoxyd:  CuO  .  C,8  H14  Oi6.  Eine  mit  Es- 
sigsäure versetzte  Lösung  von  Carminsäure  schlägt  sich  nur  theilwei« 
mit  essigsaurem  Kupferoxyd  nieder;  der  Niederschlag  wird  gewaschen 
und  getrocknet ;  es  ist  eine  bronzefarbene,  harte  Masse,  die  sich  schwer 
pulvern  lässt    Vielleicht  ist  diese  Verbindung  auch  ein  saures  Sali 

Fl 

Carminspath  nennt  Sandberger  ein  Mineral,  welches,  nach 
ihm,  wahrscheinlich  Arseniate  von  Bleioxyd  und  Eisenoxyd  enthält;  viel- 
leicht enthält  es  aber  auch  arsensaures  Blei  und  Eisenoxydul  und  ist  dam. 
ein  Ar8en-Pyromorphit.  Es  findet  sich  in  nadeiförmigen  Krystallenic 
wie  in  traubigen  und  kugeligen  Massen  von  carmin-  bis  ziegelroter 
Farbe  zu  Horhausen  im  Saynschen.  J> 

Carmufellinsäure  (von  Carmufel,  Nelkenbaum)  Uta 
Muspratt  und  Jos.  Danson  l)  eine  Säure  genannt,  welche  sie  dotk 
Oxydation  des  wässerigen  Nelkenextracts  mit  Salpetersäure  erhielt«. 
Formel:  Ca4H20O32. 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  Nelken  (etwa  20  Pfund)  mit  Was- 
ser aus ,  dampft  den  Auszug  zu  1/b  Volumen  ein  und  übergies*  den 
Rückstand  mit  kalter  Salpetersäure,  womit  man  ihn  in  der  Kälte  so 
lange  stehen  lässt,  bis  die  Masse  nicht  weiter  aufschwillt  Mandig* 
rirt  alsdann  mehrere  Tage  im  Sandbade,  wobei  Stickoxyd,  Kohlenänr« 
and  ein  zu  Thränen  reizendes  Gas  entweichen.  Die  alsdann  von  de« 
Ungelösten  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  Oxalsäure  und  Cannufelüfl- 
säure  enthält,  setzt  letztere  nach  dem  Eindampfen  in  gelben  glimmer- 
artigen Schüppchen  ab.  Sie  wird  in  kochendem  Wasser  gelost,  w& 
das  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltene  unlösliche  Blfi- 
salz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  der  vom  Schwefelblei  ab» 
filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  nach  dem  Eindampfen  dieSsor* 
in  weissen  Krystallen  aus. 

Die  Carmufellinsäure  ist  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wa**r 
anlöslich,  in  heissem  Wasser,  heissem  Ammoniak  und  Kali  löslich.  - 
Beim  Erhitzen  giebt  sie  ein  gelbes  Oel  and  verbreitet  den  Gerach  ok» 
verbranntem  Zucker.    Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  KU» 
nicht  darauf  ein;  damit  erhitzt  verkohlt  sie  die  Säure  unter Entbindung 
von  schwefliger  Säure.    Eine  mässig  concentrirte  Lösung  der  Situ« 
fallt  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  und  erzeugt  damit  eine  so  dicht« 
gallertartige  Masse ,  das?  man  das  Gefäss  umkehren  kann  ohne  da«* 
sie  aosfiiesst.  Mit  Kupfersalzen  erzeugt  sie  einen  flockigen  grünes. 
Silber-  und  Eisenoxydulsalzen  einen  ähnlichen  weissen,  mit  Eisend 
salzen  einen  gelben  flockigen  Niederschlag- 

Der  carmufellinsäure  Baryt,  Ba  O  .  C\,4H30O ;2,  durch  h^cn« 
äquivalenter  Mengen  von  Säure  und  essigsaurem  Baryt  erhalten ,  t* 10 
Wasser  wenig,  in  Säuren  leicht  löslich. 

Ebenso  das  Bleisalz:  PbO  .  C^H^O*,.  (ff.  X) 

Carnallit  nannte  H.  Rose«)  ein  rothes  durch  Eisenoxrdr 


»)  Phil.  Mag.  Octbr.  1861;  Pharm.  Central«.  1852,  S.  816.-") 
Bd.  XCVin,  S.  161. 
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föi-btes,  grosskörniges,  im  Bruche  muschliges  nnd  wachsartig  glänzendes 
Mineral  von  Stassfurt,  welches  im  Wasser  leicht  löslich  ist  und  in  Folge 
Oesten's  Analyse  nach  H.Rose  der  Formel  K€l-f-  2MgGl+l2HO 
entspricht.  Eine  milchweisse  Varietät  wurde  später  von  Sie  wert1) 
untersucht.  k. 

Carnat  syn.  Steinraark. 

Camauba  wachs  kommt  von  Corypha  cerifera  Mark,  einer  in 
Brasilien  vorkommenden  Palme,  deren  Blätter  damit  überzogen  sind. 
Man  lässt  dieselben  trocknen  und  schmilzt  das  in  Schuppen  sich  ab- 
lösende Wachs  zusammen.  Es  bildet  harte  zerbrechliche,  selbst  gröb- 
lich zu  pulvernde  Stücke  von  gelblich-weisser  ins  Grüne  ziehender  Farbe 
und  hat  den  Geruch  nach  Steinklee.  Es  ist  geschmacklos,  zerbricht 
zwischen  den  Zähnen  ohne  zu  erweichen  und  schmilzt  bei  97°  C,  nach 
Lewy  bei  83,5°.  Nach  Brande5)  ist  es  in  kaltem  Alkohol  unlöslich, 
heisser  Alkohol  löst  etwas  davon  auf,  der  grösste  Theil  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wieder  ab.  Die  Lösung  ist  grünlich.  Gegen  Aether 
verhält  es  sich  ebenso.  Mit  fetten  Oelen  ist  es  in  jedem  Verhältniss 
mischbar.  Mit  Aetzkali  bildet  es  eine  blass  rosenrothe  Masse,  ohne 
sich  gehörig  zu  verseifen.  Salpetersäure  verwandelt  das  Wachs  in  eine 
gelbe  brüchige  Masse,  concentrirte  Schwefelsäure  ist,  nach  Mar quart, 
ohne  Wirkung.  Von  Chlor  wird  es  gebleicht.  Uebrigens  verhält  es 
sich  wie  Bienenwachs.  Lewy8)  fand  es  zusammengesetzt  aus  80,8 
Kohlenstoff  auf  13,0  Wasserstoff.  Wp, 

Cameol ,  Carniol.  Ein  durch  Eisenoxyd  oder  nachGaultier  de 
Claubry  durch  organische  Substanz  roth  gefärbter Chalcedon,  der  sich 
in  Geschieben  (besonders  schön  in  Sibirien,  Arabien  u.  a.  O.)  oder 
als  Ausfüllung  in  Blasenräumen  von  Mandelsteinen  (Oberstein)  findet; 
zuweilen  in  Pseudomorphosen  nach  Kalkspath  (Chemnitz)  vorkommt 
(».  Chalcedon).  Fe. 


Carolathin.  Dieses  dem  Allophan  verwandte  Mineral  von 
Zabrze  in  Oberschlesien,  zuerst  für  dem  Mellit  verwandt  gehalten4), 
wurde  von  F.  L.  Sonnenschein5)  analysirt  und  enthält  wesentlich  Thon- 
erde, Kieselsäure  und  Wasser  in  nicht  genau  bestimmtem  Verhältnisse. 
Das  Mineral  kommt  in  einzelnen  Trümmern  oder  als  Ueberzug  von  Kluft- 
flächen  der  Schwarzkohle  vor,  theils  derb  mit  muschligem  Bruche,  theils 
knglig,  oder  erdig,  ist  honig-  bis  weingelb,  an  den  Kanten  durchschei- 
nend, wenig  wachsartig  glänzend,  sehr  spröde;  Härte  =  2,75;  specif. 
Gewicht  =  1,515.  Im  Glaskolben  erhitzt  giebt  es  viel  Wasser,  eine 
schwarze  glänzende  zerreibliche  Masse  hinterlassend,  die  nicht  zusam- 
mensintert. Vor  dem  Löthrohre  verglimmt  es  (wegen  einer  beigemeng- 
ten Kohlenstoff  haltigen  Substanz)  ohne  Flamme,  und  der  Rückstand 
zeigt  die  Reactionen  der  Thonerde  und  Kieselsäure.  K. 


*)  Jahresber.  von  Kopp  u.  Will,  1858,  S.  789.  —  ")  Philosoph.  Tranaact.  Lond. 
1811,  8.  261.  —  ")  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8  ]  T.  XIII,  p.  488  ff.  — 
*)  Deutsche  geolog.  Gesellseh.  Bd.  IV,  S.  714.  — 5)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX, 
8.  268. 
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Carotin.    Der  Farbstoff  der  gelben  Rübe  (von  Daucus  caroto), 
von  Wackenrodcr1)  (1831)  zuerst  dargestellt,  später  von  Zei*eT) 
näher  untersucht;  er  ist,  nach  ihm,  im  reinen  Zustande  ein  dem  Carn- 
phen  isomerer  Kohlenstoff,  Cb\ii  oder  vielmehr  CöqH^q.    Das  Carotin 
ist  in  dem  frisch  ausgepressten  Möhrensaft  enthalten;  zu  seiner  Darstel- 
lung wird  der  durch  Pressen  erhaltene  Saft  aufgekocht,  worauf  man 
die  gewonnene  Masse  mit  Aether  behandelt,   die  beim  Abdampfen 
ein  Gemenge  von  Fett  mit  Carotin  zurücklässt;  Ammoniak  zieht  aus 
dem  Gemenge  das  meiste  Fett  aus  und  hinterlässt  unreines  Carotin, 
das  mit  Aether  gelöst  wird.   Wird  die  Lösung  nach  Zusatz  von  abso- 
lutem Alkohol  langsam  verdunstet,  so  scheidet  sich  Carotin  in  Kryslal- 
len  aus,  die  aber  noch  von  anhängendem  Fett  verunreinigt  sind  und 
durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Abpressen  zwischen  Papier  davoc 
gereinigt  werden. 

Dieses  Carotin  enthält,  nach  Z eise,  noch  Fett;  er  stellt  es  aal'  fol- 
gende Art  rein  dar:  der  aus  der  dunkler  gcfarbteu  Möhrenvarietät  aas- 
gepresste  Saft  wird  mit  der  4  bis  öfachen  Menge  Wasser  versetzt,  dann 
fügt  man  Schwefelsäure,  welche  mit  10  Thln.  Wasser  verdünnt  ist- 
hinzu.    Der  dadurch  entstandene  Nie  lerschlag  wird  ausgewaschen  und 
noch  1  bis  ll/2  Stunden  mit  Kalilauge  gekocht,  welche  das  Fett  und 
etwas  Eiweiss  aufnimmt,  ohne  das  Carotin  anzugreifen.   Man  filtrirt  das 
Ungelöste  alsdann  ab,  rührt  es  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  an. 
erhitzt,  und  wiederholt  die  Fällung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wor- 
auf gut  mit  Wasser  ausgewaschen  wird.    Hierauf  wird  es  erst  mit 
schwächerem  dann  mit  stärkerem  Alkohol  behandelt,  und  nach  Am 
Eindampfen   im  Wasserbade  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  welch« 
fremdartige  Stoffe  zurücklässt.    Von  der  blutrothen  Lösung  werden 
ungefähr  8/4  de*  Lösungsmittels  abdestillirt,  worauf  man  den  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  vermischt  und  in  einer  Schale  stehen  lä#st,  wo- 
nach das  Carotin  durch  freiwilliges  Verdunsten  auskrystallisirt.  Die  Krj- 
stalle  werden  dann  noch  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  bis  die- 
ser sich  färbt  und  dann  getrocknet  Das  Carotin  bildet,  nach  Wacken- 
roder,  rubinrothe  Schuppen,  aus  mikroskopischen  vierseitigen  Tafeln 
bestehend;  nachZeise  ist  es  stark  glänzend,  dunkelroth,  dein  Zinnober 
oder  frisch  im  Wasserstoff  reducirten  Kupfer  ähnlich,  es  ist  geschmack- 
los, hat  aber  einen  schwachen  angenehmen  Geruch;  es  ist  schwerer  aU 
Wasser,  aber  unlöslich  darin,  es  ist  in  Alkohol  in  Aether  Holzgeist  und 
Aceton  schwer  löslich,  leichter  bei  Gegenwart  von  ätherischen  Oelen, 
weiche  es  leicht  lösen.    Wässerige  Alkalien   und  Essigsäure  lösen 
es  nicht.  Das  Carotin  schmilzt  bei  168°C.  und  bildet  bei  dem  Erkalten 
eine  dunkelrothe  harzartige  amorphe  Masse  die  sich  in  Alkohol  and 
Aether  leichter  löst  als  vorher,  aber  beim  Verdampfen  jetzt  nicht  raear 
kryatallisirt.  Bei  287<>  C.  verkohlt  es,  indem  sich  eine  kleine  Menge  eines 
öligen  Körpers  und  etwas  Gas  entwickelt.    An  freier  Luft  erhiut,  ver- 
brennt das  Carotin;  rein  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur auch  am  Sonnenlicht  nicht;  gemengt  mit  Fett  verliert  es  seine 
Farbe,  indem  dieses  ranzig  wird,  weshalb  zur  Darstellung  von  Caro- 
tin nur  frischer  Rübensaft  verwandt  werden  kann.  Chlor  verwandelt  es 
in  einen  weissen  chlorhaltenden  Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser  löst. 


')  Geiger'a  Magaz.  Bd.  XXXIII,  S.  144.  -  ')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL 
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Carotin.  Nach  Beendigung  des  Druckes  der  vorliegenden 
ieferung  ist  eine  Arbeit  über  Carotin  von  Hnsemann1)  erschienen, 
ie  unsere  Kenntnisse  davon  so  wesentlich  berichtigt  und  ergänzt,  das* 
;  zweckmässig  erscheint,  hier  die  wichtigsten  Resultate  mitzutheilen. 
a»  Carotin  ist  C36  H^Oj.  Ks  findet  sich  in  den  Möhren  neben  einem 
rblosen  Körper,  dem  Hydrocarotin  (C30H,0  Oj).  Bei  dereinfachen 
•eziehung  in  der  Zusammensetzung  zwischen  beiden  hält  Husemann 
*  für  nicht  unwahrscheinlich',  das*  die  zuerst  farblosen  Möhren  Hydro- 
urotin  entiialten,  welches  allmäli"  durch  Oxydation  in  rothes  Carotin 
bergeht,  wofür  die  Umwandlung  der  Farbe  der  Möhren  selbst  spricht, 
iei  der  Behandlung  von  Tribromhydrocarotin  (C30 H27  Br3 02)  mit 
Kalihydrat  bildet  sich  ein  rother  Körper,  der  Aehnlichkeit  mit  Carotin 
tut,  doch  ist  die  Identität  beider  noch  nicht  festgestellt. 

Zur  Darstellung  von  Carotin  wird  der  ausgepresste  Saft  der  fein . 
erriebenen  Rüben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
lallustinctur  gelallt;  das  halb  getrocknete  Coagulum  wird  wieder- 
olt  mit  dem  lünf-  bis  sechsfachen  Volumen  80procentigem  Weingeist 
ungekocht,  welcher  Hydrocarotin,  auszieht.  Der  Rückstand  wird  bei 
eliuder  Wärme  getrocknet,  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  das 
'iltrat  mit  dem  gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol  versetzt;  beim  ruhi- 
en  Stehen  scheidet  sich  das  Carotin  in  quadratischen  Krystallen  aus, 
ie  in  der  Flüssigkeit  bei  auffallendem  Lichte  prachtvoll  goldgrünglän- 
eud  erscheinen;  war  die  Schwelelkohlenstofilösung  mit  viel  Alkohol 
;emischt  oder  die  Lösung  zu  concentrirt,  so  sind  die  Krystalle  mikro- 
kopisch  und  rubinroth.  Die  Krystalle  werden  auf  dein  Wasserbad- 
richter mit  siedendem  HOprocentigem,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol 
ihgewaschen,  bis  dieser  nur  noch  schwach  gelb  abtropft,  und  beim  Ver- 
lumpten auf  dem  IJhrglase  kleine  octaedrische  Krystalle  hinterlässt. 
Das  zurückbleibende  reine  Carotin  ist  in  lufttrockenem  Zustande  roth- 
brauu  sammtglänzend,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  wird  es  leb- 
Utter  roth;  es  riecht,  besonders  in  der  Wärme,  wie  florentininche 
* eilcheuwurzel ;  sein  speeif.  Gewicht  ist  wenig  grösser  als  1,0;  es  löst 
rieh  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform ,  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  und  ätherischen  Oelen:  in  den  fetten  Öelen  löst  es 
'ich  langsam  mit  rother  Farbe;  es  wird  beil26°C.  weich,  und  schmilzt 
W  1<W>  C.  zu  einer  dicken  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Das  Carotin 
Ät  bei  0°  ein  weisses  krystallinisches  Hydrat,  dieses  scheidet  sich 
»is  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  durch  Verdunsten  desselben  bei 
lerdadurch  erzeugten  niedrigeren  Temperatur  als  eine  aus  concentrisch 
?ruppirten  Nadeln  bestehende  KfHorescenz  aus,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  daher  beim  Berühren  oder  Anhauchen,  indem  sie  blut- 
roth  und  vorübergehend  flüssig  wird,  sich  sogleich  wieder  in  rothes  Ca- 
rotin verwandelt  unter  Abpeheidung  des  Wassers.  Aus  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Carotin  in  Schwefelkohlenstoff  scheint  sich  auf  Zu- 
**tz  von  so  viel  absolutem  Alkohol,  dass  die  anfangs  entstandene  Trü- 
bung wenigstens  beim  Erwärmen  verschwindet,  zuweilen  noch  ein  an- 
deres etwas  beständigeres  in  dünnen  irisirenden  sechsseitigen  rhombi- 
schen Blättchen  krvstallipirendes  Hydrat  abzuscheiden. 

Das  Carotin  ist  ein  sehr  leicht  veränderlicher  Körper;  beim  Ver- 


')  Ann/W.  rl.  u.  Pharm.  Bd.  (  XVII,  S.  200. 
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dunsten  der  Lösung  scheidet  sich  oft  ein  Theil  als  hellgelbes  amorphes 
Carotin  ab,  da*  in  •Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich  ist,  dasselbe 
bildet  sich  auch,  wenn  das  weisse  bei  niedriger  Temperatur  entstandene 
Hydrat  längere  Zeit  unberührt  der  Luft  ausgesetzt  blieb.  Es  wird  bei 
1200C,  weich,  und  schmilzt  bei  168<>C.  Am  Tageslicht,  schneller  am 
Sonnenlicht,  werden  die  rothen  Krystalle  des  Carotin  von  aussen  nach 
innen  allmälig  farblos;  der  neue  Körper  ist  geruchlos,  leicht  löslich 
in  Alkohol  oderActher,  aber  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzol,  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösuugen  wieder  amorph  aus.  Bein 
anhaltenden  Krhitzen  auf  150°C.  wird  das  Carotin  braunroth,  verliert 
etwa  10  Proc.  am  Gewicht,  wird  geruchlos,  gegen  Lösungsmittel  ver- 
hält es  sich  genau  wie  das  am  Lichte  veränderte  Carotin ,  und  scheidet 
sich  wie  dieses  aus  seinen  Lösungen  dann  amorph  ab.  Ob  beim  Kr- 
hitzen das  Carotin  nicht  eine  Zersetzung  erlitt,  und  daher  eine  andr 
Zusammensetzung  hat,  als  das  reine,  ist  nicht  festgestellt. 

Bis  250°  C.  erhitzt,  wird  das  Carotin  dünnflüssig  und  ist  dwt 
nach  dem  Erkalten  eine  weiche  gelbrothe  Masse;  bei  höherer  Tem- 
peratur wird  es  verkohlt,  unter  Entwickeln  hl:  brenzlich  riechend« 
Dämpfe. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Carotin  schon  in  der  Kalte 
mit  gelber  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  citronjelto 
NitroHprper  ab,  der  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether  schwierig.  » 
Schwefelkohlenstoff  gar  nicht  löslich  ist. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Carotin  sogleich  mit 
schön  purpurblaucr  Farbe,  und  löst  es  in  der  Kälte  langsam  bei  ge- 
lindem Erwärmen  etwas  schneller;  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser 
verschwindet  die  Farbe,  und  es  scheidet  sich  unverändertes  Carotin  w 
dunkelgrünen  Flocken  ab.  Das  gefällte  Carotin  wird  aber  am  Lichte 
leicht  verändert  ,  leichter  als  krystallisirtes ;  es  wird  dann,  wie  das  an 
Lichte  veränderte  krystallisirte  Carotin  durch  Schwefelsäurehydrat  Dicht 
mehr  blau,  sondern  braun  gefärbt. 

Trockene  seh  wefl ige  Säure  färbt  das  Carotin  dunkel  indigblau, 
dieser  blaue  Körper  ist  reines  unverändertes  Carotin,  und  lässt  sich  aus 
Benzol  wieder  in  rothen  Würfeln  krystallisirt  erhalten.  Der  blaue  Kor- 
per wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  nicht  verändert;  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  aber  in  rothes  Carotin  verwandelt. 

Trockenes  Chlorgas  verwandelt  das  Carotin  in  C^H^kM 
einen  weissen   in  Aether   und  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Körper- 
der  bei  100<>C.  dunkelroth  und  weich  wird,  bei  1200C,  schmilz 

Dem  Quadrichlorcarotin  war  ein  chlorärmere.  Sub«^ 
produet  beigemengt,  welches  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Seh*«'' 
kohlenstoff  als  ein  orangefarbenes  Pulver  zürückblieb,  das  bei  U* 
weich,  und  bei  150°  C.  dickflüssig  wird. 

Auch  Brom  und  Jod  zersetzen  das  Carotin,  Substitution^r0*11 
bildend,  die  leichter  schmelzbar  sind  als  reines  Carotin. 

Verdünnte  Säuren  und  Salzsäuregas  bewirken  keine  ZerseUUJe 
des  Carotins,  auch  Schwefelwasserstoff*  und  Schwefelarnmoniom,  IJJJ 
die  Alkalien,  in  Wasser  oder  Weingeist  gelöst,  zeigten  keine  klD^{ 
kung.     Die  Lösungen   des  Carotins  werden  durch  Metall**!**  D 
gefällt;  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Carotinlösung  gnlnhcn« 


Verbindungen  des  Carotins  zur  Bestimmung  des  Aeqoir 
gewichts  haben  nicht  dargestellt  werden  können. 
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in  Alkohol  undAether,  besonders  aber  in  Schwefelkohlenstoff'  löslich  ist, 
welche  Lösungen  beim  Verdampfen  einen  harzartigen  zerreiblichen 
Rückstand  hinterlassen.  Fe. 

Carpholit,  Karpholit.  Nach  den  Analysen  von  Stein  - 
mann  !)i  Stromeyer2)  und  C.  v.  Hauer3)  konnte  man  die  Formel 
3  H  O  .  R,  03  -(-  R,  03  .  2  Si  03  aufstellen,  in  welcher  R2  03  Thonerdo  und 
Manganoxyd  mit  etwas  Eisenoxyd  ausdrückt ,  neuerdings  jedoch  hat 
F.  v.  Kobell4)  durch  besondere  Prüfung  des  Verhaltens  gegen  Phos- 
phorsäure gefunden,  dass  das  Mangan  darin  nur  als  Manganoxydul 
enthalten  ist,  wonach  die  Formel  3  (Mn  O  .  A12  03)  +  2  (3  H  O  .  2  Si  03) 
ist.  Ein  bei  Schlackenwalde  in  Böhmen  vorkommendes  Mineral,  wel- 
ches orthorhombisch  krystallisirend  nadcl-  bis  haarförmige  Krystallo  bil- 
det und  durch  Verwachsung  derselben  zu  büschel-  und  sternförmigen 
Gruppen  und  derben  krystallinisch  faserigen  bis  stengligen  Partien 
plattenförmigc  Massen  bis  dünne  Ueberzüge  darstellt,  ist  stroh-  bis 
wachsgelb,  durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  perlmutter-  bis  seiden- 
artig, auf  Flächen  einzelner  Krystalle  auch  glasartig  glänzend.  Die 
Härte  ist  =  5,0  bis  5,5,  das  speeif.  Gewicht  =  2,9  bis  3,0.  Vor  dem 
Löthrohre  schwillt  es  an  und  schmilzt  zu  bräunlichem  Glase,  zeigt  mit 
Flussmitteln  Eisen-  und  Manganreaction  und  Kieselsäuregehalt,  und  ist 
in  Säuren  fast  unlöslich.  K. 

Carpobalsamum  heisst  im  Handel  das  durch  Destillation 
mit  Wasser  aus  dem  Piment  oder  Nelkenpfeffer,  den  Früchten  von 
Myrtus  Pimenta  L.  erhaltene  ätherische  Oel.  Es  ist,  nach  Bonastre5), 
in  den  Samen  wie  in  den  Schalen  derselben  enthalten,  erstere  geben, 
nach  ihm,  0,4  bis  0,5,  letztere  gegen  1,0  Proc.  Oel.  Es  ist  gelblich, 
schwerer  als  Wasser,  von  nelkenartigem  Geruch. 

Carragheenmoos  s.  Caraghecnmoos. 

Carrollit  CujjS.CoSj-^CCoS.CoSa)  von  Finksburg  in  der 
Grafschaft  Carroll  in  Maryland,  in  Nord- Amerika,  von  W.  L.  Faber6) 
zuerst  analysirt  und  beschrieben,  später  von  J.  L.  Smith  und  G.  J. 
Brush7),  und  ein  gleiches  Mineral  von  der  Patapsko-Grube  in  Mary- 
land von  F.  A.  GenthB)  analysirt,  haben  ergeben,  dass  der  Carrollit 
ein  tesseral  krystallisirendes  Mineral  ist,  welches,  seltener  krystallisirt 
und  krystallinisch  vorkommend,  Spuren  von  Spaltbarkeit  zeigt,  der  Bruch 
ist  muschlig  ins  Unebene.  Zinnweiss  bis  stahlgrau,  undurchsichtig, 
metallisch  glänzend;  Härte  =  5,5;  speeif.  Gewicht  =  4,58  bis  4,85. 
Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  zu  einer  weissen  brüchigen  magnetischen 
Kugel  schmelzbar,  in  Salpetersäure  löslich,  keinen  Schwefel  abschei- 
dend. Die  abweichende  Analyse  Faber's  ausser  Acht  lassend,  kann 
man  aus  den  Analysen  die  obige  Formel  aufstellen.  K. 


')  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXV,  S.  418.  —  *)  Dessen  Untersuchungen.  S.  125. 
—  ■)  Kenngott's  Hebers,  d.  Result.  mineral.  Forsch.  1854,  S.  84.  —  *)  Mttnchener 
gelehrte  Anzeigen.  Bd.  XLVIII,  8.  388.  —  4)  Journ.  de  pharm.  (1825)  T.  XI, 
p.  180;  Buchner  s  Repcrt.  Bd.  XXII,  S.  81.  —  6)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XIII, 
p.  418.  —  7)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XVI,  p.  366.  —  ")  Sillim.  Amor.  Journ. 
T.  XMI,  p.  418. 


Digitized  by  Google 


810  Carihäuserpulver.  —  Carthamin. 

Carthäuserpulver,  Pulvis  carthusianorum,  veralteter  Name 
für  den  Kermes  s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1.  S.  120. 

Carthamein  s.  unter  Carthamin. 

Carthamin,  Carthaminroth.  Der  rothe  Farbstoff  des  Sa/- 
flors,  der  Blumenblätter  von  CarÜiamus  Unctörius.  Dieser  Farbatoffist  un- 
rein von  D  u  f  o  u  r,  von  Döbereiner  und  von  John  dargestellt  und  unter- 
sucht. Am  genauesten  ist  das  Carthamin  von  Schlieper1)  untersucht, 
er  hat  die  Zusammensetzung  C28H1(;Oi4.  Preisser  hatte  angegeben, 
dass  er  aus  dem  rothen  Farbstoff'  des  SafTlors  durch  lieduction  einen  it 
farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  C26H905,  erhalten  habe  (er 
nennt  ihn  Carthamin),  der  unter  Einflnss  von  Alkalien  Sauerstoff  au?  der 
Luft  aufnehme  und  in  das  rothe  Carthamein  übergehe.  Diese  Angibt 
haben  sich  wie  die  übrigen  von  Preisser  als  unwahr  erwiesen. 

Zur  Darstellung  von  Carthamin  wäscht  man  den  Safflor  zur  Ent- 
fernung des  gelben  Farbstoffs  mit  reinem  Wasser  aus,  oder  mit  WaMf 
dem  etwas  Essig  zugesetzt  ist,  um  das  Lösen  des  rothen  Farbstoffs  w 
verhindern,  .was  besonders  nöthig  ist  bei  Anwendung  von  kalkhaltenderc 
Wasser.  Der  Rückstand  wird  sodann  mit  W asser,  dem  15  Proc 
krystallisirtes  kohlensaures  Natron  zugesetzt  ist,  einige  Stunden  stehe*3 
gelassen,  wonach  die  Flüssigkeit  abgepresst  und  mit  Essigsäure  la?t 
neutralisirt  wird;  in  die  schwach  saure  Flüssigkeit  bringt  man  nun 
Baumwolle,  worauf  derselben  von  Zeit  zu  Zeit  wenig  Essigsäure  zuge- 
setzt wird,  bis  sie  neutralisirt  ist  Nach  24  Stunden  wird  die  Baum- 
wolle aus  der  jetzt  gelben  Flüssigkeit  genommen,  und  nun  mit  Wasser. 
dem  V20  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  zugesetzt  ist,  ausgezogen, 
die  alkalische  Lösung  sodann  mit  Citronsäure  übersättigt,  wobei  sieb 
Carthamin  in  schön  carmoisinrothen  Flocken  abscheidet.  Der  Nieder- 
schlag wird  zuerst  durch  Decantiren  gewaschen,  dann  filtrirt  und  auf 
dem  Filter  so  weit  wie  möglich  ausgewaschen ;  so  lange  die  Flüssig^ 
noch  Salze  enthält,  filtrirt  sie  gut  und  klar;  wenn  aber  dies  nicht  nw> 
der  Fall  ist,  so  geht  das  Carthamin  mit  durch  das  Filter.  Es  wird 
dann  auf  dem  Filter  getrocknet  und  mit  starkem  Alkohol  aufgelöst 
die  Lösung  wird  zuerst  im  Wasserbade  abdestillirt  und  zuletzt  im 
Vacuum  abgedampft.  Aus  der  schwarzrothen  Flüssigkeit  scheiden 
grünschillernde  Krusten  von  Carthamin  aus,  die  zu  Boden  sinken,  wah- 
rend in  der  Flüssigkeit  ein  gelbes  Zersetzungsproduct  des  Carthamin« 
enthalten  ist.  Die  grösstenteils  eingedampfte  Masse  wird  dann  mit 
3  bis  4  Thln.  Wasser  Übergossen ,  und  auf  einem  Filter  so  lange  ge- 
waschen, bis  die  Flüssigkeit  anfangt  roth  abzufliessen. 

Weniger  rein  wird  das  Carthamin  durch  Fällen  des  alkalisch 
Auszugs  von  Safflor  mit  Citronensäure  erhalten.     Beim  Fällen 
Weinsäure  oder  Essigsäure  soll  der  Niederschlag  weniger  schön  setf- 

Das  reine  Carthamin  ist  ein  compactes  körniges  Pulver;  es  5ch<*l_ 
oft  krystallinisch,  zeigtsich  jedoch  unter  dem  Mikroskop  immeramorpfc 
beim  Reiben  nimmt  das  Pulver  Metallglanz  an;  sehr  fein  vertheilt  wt  e* 
ruth.  Carthamin  röthet  feuchtes  Lnckmuspapier,  vielleicht  durch  einen 
Gehalt  an  Essigsäure;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  L»? 
ist  schwach  roth;  in  Weingeist  löst  es  sich  leicht  mit  purpurroter F*r  ■ 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII.  S.  3G2. 
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ein  Tropfen  der  Lösung  auf  einem  Uhrglase  verdunstet  giebt  beim 
Troknen  einen  grünlich -metallisch  schimmernden  Ueberzug  von  der 
Farbe  des  Murexids.    In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Carthamin  ist  keine  eigentliche  Säure,  es  bildet  mit  den  Basen 
keine  bestimmte  Verbindungen,  es  lost  sich  zwar  in  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien,  auch  in  Barytwasser,  mit  gelbrother  Farbe,  ohne 
aber  selbst  bei  Zusatz  grosser  Mengen  Farbstoff  sie  zu  neutralisiren. 
Nach  Döbereiner  sollen  die  farblosen  oder  gelbgefärbten  Lösungen 
theilweise  krystallisiren ;  die  Verbindung  mit  Natron  schiesst,  nach  ihm, 
in  feinen  farblosen  seideglänzenden  Nadeln  an,  die  in  Berührung  mit 
Säuren  augenblicklich  roth  werden;  aus  der  alkalischen  Lösung  wird 
es  durch  alsbaldigen  Zusatz  von  Essigsäure  in  Flocken  wieder  gefallt, 
war  es  längere  Zeit  mit  dem  Alkali  und  Luft  in  Berührung  so  zersetzt 
es  sich.    Die  ammoniakalische  Lösung  wird  nicht  durch  Chlorbarium 
oder  Chlorcalcium  gefällt;  mit  Quecksilbersublimat  giebt  sie  einen  rothen 
in  Säuren  löslichen  Niederschlag ;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  roth- 
braun gefällt,  durch  Zinnchloriir  gelbbraun,  dieser  Niederschlag  i*t  in 
Säure  löslich.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleizuckerlösung 
gelbe  Niederschläge,  die  sehr  wechselnde  Mengen  Bleioxyd  (von  25 
bis  68  Proc.  wurden  gefunden)  enthalten,  verbunden  mit  unveränder- 
tem Carthamin. 

Schwefelammonium  löst  das  Carthamin  ohne  Veränderung,  Schwe- 
felsäure mit  rother  Farbe;  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  aber 
aus  letzterer  Lösuug  nicht  wieder  ab. 

Die  Lösung  des  Carthamins  ist  sehr  leicht  veränderlich.  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Carthamin  erleidet  beim  Kochen  und  Ab- 
dampfen eine  theilweise  Veränderung;  es  bildet  sich  ein  gelber  in 
Wasser  leicht  löslicher  Farbstoff,  der  deshalb  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Abdampfen  von  allem  Carthamin  getrennt  wird. 
Dieser  Farbstoff  bildet  eine  gummiartige  dunkelbraune  hygroskopische 
Masse  von  der  Zusammensetzung  C28Hu018;  er  ist  also  aus  dem  Cartha- 
min entstanden  durch  Aufnahme  von  6  Aeq.  Sauerstoff,  während  sich 
2  Aeq.  HO  ausgeschieden  hat.    Dieser  Körper  verbindet  sich  ohne  Ver- 
änderung mit  Bleioxyd ;  solche  Verbindungen  werden  erhalten ,  wenn 
die  angesäuerte  Lösung  der  Substanz  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
setzt und  dann  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt  wird.  Der  Nieder- 
schlag zeigt  einen  wechselnden  Gehalt  an  Bleioxyd,  so  dass  die  Be- 
stimmung des  Atomgewichts  hiernach  nicht  möglicii  ist. 

In  alkalischer  Lösung  verändert  das  Carthamin  sich  an  der  Luft 
sowohl  bei  Lichtzutritt,  als  bei  Lichtabschluss,  indem  die  Lösung  durch 
Oxydation  nach  und  nach  hellgelb  wird. 

Wird  eine  Lösung  von  Carthamin  mit  Kali  versetzt  der  Luft  ausgesetzt, 
so  färbt  sich  dieselbe  bald  gelb;  bei  Zusatz  von  Essigsäure  bildet  sich 
dann  ein  flockiger  kaffeebrauner  Absatz,  der  in  Alkalien  sich  leicht  löst 
und  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird.  Dieser  Körper  enthält  C28H170i6 ; 
dies  wäre  CJ8H16Ou  -)-  O  -(-  HO;  es  hat  also  das  Carthamin  1  Aeq.  O 
und  i  Aeq.  HO  aufgenommen.  Wird  die  gelbe  saure  Flüssigkeit,  aus 
der  die  braunen  Flocken  abgeschieden  sind,  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  in  sehr  geringer  Menge; 
das  Filtrat  hiervon  giebt  mit  Ammoniak  ein  gelbes  Bleisalz,  welches 
Bleioxyd  enthält,  in  Verbindung  mit  einem  organischen  Körper  C28H1402<h 
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welcher  also  entstanden  sein  muss  ans  Carthamin  (C}8  H„  Oh)  durc: 
Aufnahme  von  8  At.  Sauerstoff,  und  unter  Abgabe  von  2  Aeq.  Wa$*i 

Erhitzt  man  eine  ammonin kaiische  Lösung  von  Carthamin  mitZira 
chlorür  oder  mit  saurem  chromsauren  Kali,  so  löst  sich  der  zuerst  ens 
Standern  Niederschlag  unter  Zersetzung  des  Carthamins.  Die  ammo 
niakalische  Lösung  giebt  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Am- 
moniak einen  fast  schwarzenNiederschlag,  während  die  Lösung  dunkel 
grün  geworden  ist;  der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Salzsäure  mi 
scheint  eine  Verbindung  von  Knpferoxydul  mit  einem  gelben  Farb- 
stoff zu  enthalten.  Wird  eine  alkalische  Lösung  des  Carthamins  nn 
Salpetersäure  oder  schwefliger  Säure  gefällt,  so  scheiden  sich  Flock« 
ab,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  gelber  Farbe  lösen. 

Der  Safllor  enthält  etwa  '/j  Proc.  Carthamin  (s.  Bd.  VII,  S.  5flj; 
es  dient    zum   Färben   zwischen  Rosa  und  Kirschroth ,  nament- 
auf  Seide;  die  sehr  schöne  Farbe  bleicht  aber  bald  an  der 
Ks  dient   namentlich  zum  Färben  künstlicher  Blumen.  MhT&* 
pulver  gemischt  (Fard  de  la  Chine)  wird  es  als  Schminke  benutz*;  * 
kommt  theils  im  flüssigen  Zustande  vor  (rouge  ä  la  goulte), 
Pulver  (rouge  ve'getal),  oder  in  schuppigen  Massen  (rouge  en  eeaäiaY  n- 
weilen  auf  gestrichen  auf  Kartenblätter  (rouge  en  feuille)  oder  auf  Teilen 
oder  Tassen  (Tassenroth  oder  Tellerroth,  rouge  en  tasses,  en  a&te 
wo  es  dann  grünlichen  metallischen  Goldschimmer  zeigt.  & 

Carthamingelb  s.  unter  Carthamus. 
Carthaminroth,  syn.  Carthamin. 

Carthaminsäure  nannte  Döbereiner  das  Carthamin, 
es,  nach  ihm,  Lackmus  röthet  und  mit  Natron  eine  krystallinische  Ver- 
bindung giebt  (s.  S.  811). 

Carthamus  tinetorius.    Die  Blumenblätter  dieser^ 
geben  den  Safflor  (s.  Bd.  VII,   S.  49);  sie  enthalten  einen 
und  einen  rothen  Farbstoff;  der  letztere,  das  Carthamin  («•  ^rt\* 
findet  allein  Anwendung  in  der  Färberei.    Der  gelbe  Farbstoff 
den  Blumen  durch  kaltes  Wasser  entzogen ;  seine  Zusammensetzung*' 
Ci6H100,o  sein;  er  ist  in  Wasser  löslich,  diese  Lösung  ist  sen** 
sauer,  zersetzt  sich  bald  an  der  Luft  unter  Abscheidung  eines  ^r*?* 
Bodensatzes.    Mit  Bleioxyd  bildet  er  eine  in  Essigsäure  Iöslicw 
bindung,  die  durch  Ammoniak  in  dunkelgelben  Flocken  ge&N* 
(Schlieper  *). 

Carum  Carvi,  Kümmel.  Das  Kraut  dieser  zu  den 
liferen  gehörenden  Pflanze  enthält,  nach  Sprengel,  im  frischen 

2.1  Proc.  Asche,  darin  87,3  Kali,  3,5  Natron,  32,6  Kalk,  W  w» 
sia,  0,3  Eisenoxyd,  0,3  Manganoxyd,  0,5  Thonerde,  3,8  K*-«1*"  ' 

5.2  Schwefelsäure,  5,0  Phosphorsäure;  5,1  Chlor.    Der  B^fJJJJ 
das  ätherische  Kümmelöl,  Oleum  carvi  (0,4  Proc.  nach  Tromm?*«' 
(s.  Bd.  IV,  S.  686).  * 

Carvacrol.    Product  der  Zersetzung  des  sauren 
von  Kümmelöl.    Von  Schweizer  entdeckt.    Formel:  C^fti0» 

')  Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  868.  • 
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Schweizer,  CsqH^oOj  nach  Völckel;  nach  Gerhardt  ist  das  Car- 
vacrnl  vielleicht  nur  eine  isomere  Modifikation  des  Carvols,  und  daher 
(  '.,n  Iii,!»,,.    Das  Carvacrol  unterscheidet  sich  nach  der  Formel  von 
Völckel  von  dem  Carvol  (C30  H21  03)  durch  HO,  so  dass  also  Wasser 
ausgeschieden  wäre,  welche  Annahme  weniger  unwahrscheinlich  ist,  als 
das  3  wie  nach  den  Formeln  von  Schweizer  C40  H28  04  für  Carvol  und 
C40  Ä28  08  für  Carvacrol  nur  Sauerstoff  ausgetreten  wäre.   Das  Car- 
vacrol verhalt  sich  dem  Camphokreosot  (s.  unter  Camphor  S.  702) 
»ehr  ähnlich  und  ist  vielleicht  identisch  damit.  Es  entsteht  aus  Carvol 
durch  Einwirkung  von  Kalihydrat,  von  glasiger  Phosphorsäure  oder 
-von  Jod,  nach  Völckel  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Cam- 
phor (CamphokreosotV 

Zur  Darstellung  von  Carvacrol  wird  Kümmelöl  mit  gepulverter 
glasiger  Phosphorsäure  wiederholt  destillirt,  wobei  das  Carven  ent- 
weicht, während  das  hierbei  sich  bildende  schwerflüchtige  Carvacrol 
bei  der  Phosphorsäure  zurückbleibt  Durch  Destillation  aus  einer  Re- 
torte, wobei  der  mittlere  Theil  des  Destillats  für  sich  aufgefangen  wird, 
erhält  man  das  Carvacrol  rein.  Es  kann  auch  durch  Erhitzen  des 
Kümmelöls  mit  Kalihydrat  und  Destilliren  der  dabei  abgeschiedenen 
Masse  für  sich  dargestellt  werden,  der  nicht  flüchtige  Rückstand  wird 
dann  mit  Wasser  behandelt,  die  so  erhaltene  Lösung  mit  Säure  zer- 
setzt, und  das  sich  ausscheidende  Gemenge  von  Carvacrol  und  Harz 
für  sich  destillirt  (Schweizer). 

Das  Carvacrol  ist  farblos  dickflüssig  wie  Baumöl,  schwerer  als 
Wasser,  es  hat  einen  eigenthümlichen  unangenehmen  Geruch  und  einen 
beissenden  lange  anhaltenden  Geschmack  (daher  sein  Name  von  Car- 
mtm,  oleum  und  aere).  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
nnd  Aether  und  in  Kalilauge,  es  giebt  beim  Erhitzen  Dämpfe,  die 
höchst  reizend  auf  die  Respirationsorgane  wirken,  es  siedet  bei  232°  C, 
durch  Salpetersäure  wird  es  zersetzt;  Kalihydrat  damit  erhitzt,  giebt 
zwei  harzartige  Körper.  Das  Carvacrol  absorbirt  Ammoniakgas,  wel- 
ches beim  Erwärmen  aber  wieder  vollständig  entweicht.  Fe. 

Carven,  Kohlenwasserstoff  des  deutschen  Kümmeluls  (Oleum 
carvi,  aus  dem  Samen  von  Carum  Carvi)  zu  den  Camphenen  gehörend. 
Formel  nach  Schweizer  C20 H16,  nach  Völekel's  Annahme  C30H24. 
Das  Carven  lässt  sich  aus  dem  Kümmelöl  sowohl  durch  wiederholte 
fractionirte Destillation  beil75<>biB  180° C.  abscheiden  (Varr en trapp), 
wie  durch  Behandlung  des  Geis  mit  glasigem  Phosphorsäurehydrat  oder 
mit  Kalihydrat  (Schweizer  1).  Man  kocht  das  Kümmelöl  mitPhosphor- 
säurehydrat  unter  stetem  Zurückgiessen  des  Destillats,  so  lange  es  noch 
nach  Kümmel  riecht,  und  rectificii  t  es  dann  über  Kalihydrat,  so  lange 
dieses  sich  noch  färbt.  Oder  man  kocht  das  Gel  mit  Kalihydrat,  so 
lange  sich  der  Geruch  des  Kümmelöls  noch  zeigt,  und  rectificirt  dann 
über  Kalihydrat,  bis  dieses  dadurch  sich  nicht  mehr  färbt.  Völckel2) 
mischt  das  Kümmelöl  mit  l/2  Vol.  alkoholischer  Kalilösung,  erwärmt, 
scheidet  das  Oel  durch  Zusatz  von  Wasser  ab  und  destillirt,  wo  zuerst 
Carven  übergeht. 


«)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIV,  S.  267.  —  *)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXXV,  S.  308;  Bd.  LXXXV,  S.  246. 
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Das  Carven  ist  farblos,  leichtflüssig,  riecht  dem  Kümmelöl  ita- 
lich, aber  angenehmer  und  feiner,  sein  specif.  Gewicht  ist  0,861  bei  15«C: 
es  destillirt  bei  175° bis  178°C.;  nach  Schweizer  siedet  e* bei  17S£C. 
das  gpecif.  Gewicht  des  Dampfes  =  5,17  (bei  der  Formel  CwHIt  b» 
rechnet  sich  das  specif.  Gewicht  =  4,7  bei  einer  Condensation  n 
4  Vol.).  Das  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether  brennt  |mit  hellleuchtender  Flamrae;  es  verharzt  allnifc 
an  der  Luft,  es  wird  von  Chlorgas  unter  Entwickelung  von  Salzsiare 
zersetzt,  indem  sich  eine  gelbliche  butterartige,  nicht  näher  unterjocht 
nichtflüchtige  Masse  bildet,  wahrscheinlich  Chlorcarven  (Cfofrufyl 
von  süsslichem  Geschmack  und  nicht  unangenehmem  Geruch,  schwer* 
als  Wasser,  schnell  Feuchtigkeit  anziehend  und  dadurch  weiss  werderd 

Schwefelsäure  zersetzt  das  Carven  unter  Entwickelung  von  Schwei- 
ger  Säure,  auch  durch  Salpetersäure  wird  es  zersetzt,  indem  sich  ä 
rothgelber  bitterschmeckender  harzartiger  Körper  bildet. 

Mit  Chlorwasserstoffgas  verbindet  sich  das  Carven  zu  einentda* 
phor,  C20H,G.2H  Gl,  der  geringen  Geruch  und  Geschmack  hat,  »o» Al- 
kohol strahlig  krystallisirt,  bei  50°  C.  schmilzt,  in  Wasser  und  im** 
dendem  Alkohol  löslich  ist,  und  daraus  leicht  krystallisirt.  Diese  Ver- 
bindung zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Carreo; 
bei  der  trockenen  Destillation  wird  sie  zum  Theil  zersetzt  Ft. 

Carvol.  Der  sauerstoff  haltende  Theil  des  Kümmelöls.  Formel: 
C20Hl4Oa  (Varrentrapp),  oder  C30H8,O3  (VöckeH).  DiesesOeL 
isomer  mit  Thymol  und  Cuminalkohol  wird  bei  der  fractionirten  De- 
stillation des  Kümmelöls  {Oleum  carvi)  erhalten,  wobei  es  zwischen  ^ 
und  230°. C.  überdestillirt;  nur  bei  Destillationen  grösserer  Mengen 
Oel  wird  es  nach  dieser  Methode  rein  erhalten.  Es  lässt  sich  leicht 
rein  abscheiden  aus  einer  Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff,  welch' 
sich  bildet  beim  Behaudeln  des  Kümmelöls  mit  Alkohol,  der  Schwefel** 
mouium  enthält;  es  entsteht  eine  gelbliche  Krystallmasse,  die  beim  Zer- 
setzen mit  weingeistiger  Kalilauge  das  reine  Oel  abscheidet  (s.  unter 
Kümmelöl  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  686). 

Das  Carvol  riecht  ähnlich  wie  Kümmelöl,  sein  specif.  Gewicht u* 
0,953  bei  15<>C.,  es  siedet  bei  225«  bis  230°C.  (über  250°C  Varren- 
trapp), lässt  beim  Verflüchtigen  jedes  Mal  eine  geringe  Menge*10* 
stark  gefärbten  dickflüssigen  Rückstandes.  Concentrirte 

Schwefels»«* 

oder  Salpetersäure  wirken  energisch  auf  Carvol  ein  und  verharr"  **■ 
Glasige  Phosphorsäure  verwandelt  es  in  Carvacrol.    Kalium  ttnä 
das  Carvol  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  aus  der  dabei  t** 
henden  harten  Masse  scheidet  Wasser  ein  scharfes  Oel,  Carvacro  ■ 
ab;  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  noch  mehr  Carvacrol «< ' 
einem  Harz  ab.  Mit  Kalihydrat  erhitzt  giebt  das  Carvol  neben  L* 
crol  zwei  Harze.  Das  eine  Harz  bleibt  beim  Auflösen  der  M^Jjyy 
ser  ungelöst  zurück,  es  ist  braun,  schmilzt  bei  90°  C;  das  andere 
sich  aus  der  Kalilauge  auf  Zusatz  von  Säuren  ab,  es  schmilzt  bei  U  _  ' 
Beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Säuren  und  Destl  . 
wird  das  Carvacrol  erhalten.    Mit  weingeistigem  Schwefelam'»0" 
bildet  das  Carvol  einen  krystallinUchen  Körper  C^HuS)  "f"  ejD< 
rentrnpp).   Leitet  man  Salzsäuregas  über  Carvol,  so  bildet  e 

l)  Annal.  der  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  248. 


Digitized  by  Google 


Caryophylli.  —  Caryophyllin.  815 

i^e  Flüssigkeit  C^0H14O2.H  Gl.  Das  Carvol  absorbirt  auch  Blausäure, 
>er  Verliert  sie  beim  Durchleiten  von  Luft  vollständig  (Varrentra  pp). 

Fe. 

Caryophylli,  Nelken,  Gewürznelken,  nennt  mau  die 
»entwickelten  Blüthenknospen  von  Eugenia  caryophyüata  Thun  b.,  einem 
I  den  Myrtaceen  gehörigen,  auf  den  Molukken  heimischen  Baume, 
ie  haben  etwa  die  Gestalt  eines  Nagels,  an  welchem  die  unaufgeschlos- 
ine  Blumenkrone  mit  dem  vierzipfligen  Kelche  den  Kopf  bildet,  sind 
raun,  riechen  und  schmecken  stark  gewürzhaft.  Nach  Tromms- 
orffi)  enthalten  sie  in  100  Thln.:  Flüchtiges  Oel  18,0,  Gerbsäure  und 
Ferbsäureabsatz  17,0,  geschmackloses  Harz  6,0,  Gummi  13,0,  Faser 
18,0,  Feuchtigkeit  18,0. 

Später  sind  in  den  Nelken  noch  zwei  besondere  Stoffe  entdeckt, 
i  am  Ii  eh  das  Caryophyllin  und  Eugenin  (s.  d.  Art.).  Ersteres  krystalli- 
irt  auf  der  Oberfläche  der  Nelken,  wenn  sie  unter  Alkohol  aufbewahrt 
verden,  letzteres  setzt  sich  aus  dem  bei  Bereitung  des  Nelkenöls  mit 
berdestillirendcn  Wasser  ab. 

Es  hält  schwer,  das  flüchtige  Oel  aus  den  Nelken  durch  Destilla- 
ion  völlig  zu  entfernen.  Durch  Pressen  feingepulverter  und  erhitzter 
tfelken  erhält  man,  nach  Ostermeier  2),  ein  Gemisch  von  Nelkenöl 
ait  einem  schmutziggrünen  wachsartigen  Körper.  Letzterer  hat  viel 
Heimlichkeit  mit  Bienenwachs,  sinkt  in  Wasser  unter  und  erweicht  nicht 
o  leicht  zwischen  den  Fingern.  Ostermeier  schreibt  es  diesem 
Vachs  zu,  dass  das  flüchtige  Oel  sich  so  schwer  aus  den  Nelken  ent- 
bindet (s.  d.  Art.  Nelkenöl  Bd.  V,  S.  525).  Wp. 

Caryophyllin3).  Ein  Bestandteil  der  Gewürznelken,  For- 
mel nach  Dumas,  Mylius,  Ettling  und  Muspratt,  CioHjeO?,  der 
Körper  ist  also  isomer  mit  Laurineencamphor.  Nicht  alle  Gewürznel- 
ken enthalten  Caryophyllin  in  gleicher  Menge,  die  Nelken  von  den 
Molukken  scheinen  am  meisten  zu  enthalten;  nach  Bonastre  ist  in 
den  Cayennenelken  dieser  Körper  gar  nicht  enthalten;  Martius  4) 
konnte  aber  beim  Verarbeiten  von  grösseren  Quantitäten  dieser  Nel- 
ken auch  Caryophyllin  daraus  darstellen. 

Zur  Darstellung  Übergiesst  man  die  Nelken  mit  kaltem  Alkohol 
«od  lässt  sie  1 4  Tage  damit  stehen,  sie  bedecken  sich  dann  mit  Kry- 
»tallen,  die  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  leicht  von  einer  harzi- 
gen Substanz  gereinigt  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalli- 
*irt  werden  (Bonastre). 

Oder  man  extrahirt  die  Nelken  mit  Aether  und  schüttelt  die  Lö- 
sung mit  Wasser,  wobei  sich  das  Caryophyllin  als  weisse  Substanz 
ausscheidet,  die  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  vollkommen  gereinigt 
wird.  Wird  die  ätherische  Lösung  nur  mit  wenig  Wasser  versetzt,  so 
scheidet  das  Caryophyllin  sich  sogleich  in  Krystallen  ab.  Martius 


x)  Troramsd.  N.  Jotirn.  Bd.  XXIII,  2.  S.  23.  —  ■)  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  II, 
8.  837.— *)  Literatur:  Lodibert,  Joum.  de  pharm.  T.  XI,  p.  101.  —  Bonastre, 
ibid.  T.  XI,  p.  103;    T.  XIII,  p.  619.   —  Dumas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 

T.  LI1I,  p.  169.  —  Ettling,  Organ.  Chem.  v.  Liebig,  S.  338.  —  Mylius, 
•°«rn.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXII,  S.  106.  —  Muspratt,  Pharm.  Journ.  and 
Ir»Q».  T.  XI,  p.  348;  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1860,  S.  510. 

*)  Büchners  Repert.  1859,  Bd.  VIII,  S.  408. 
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erhielt  aus  dem  beim  Destilliren  von  Nelkenöl  in  der  Blase  bleibenden 
Rückstand,  den  er  siedend  colirte,  beim  Erkalten  unreines  Caryophyllin. 
das  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten wurde. 

Das  Caryophyllin   krystallisirt  in  zu  Kugeln  vereinigten  feinen 
Nadeln,  welche  farblos  geruch-  und  geschmacklos  und  rauh  im  Ar- 
fühlen  sind;  es  schmilzt  schwierig  (nach  Mylius  über  330° C.)  uni 
wird  zum  Theil  hierbei  verändert  (Dumas).    Nach  Bonastre  ist  e? 
zum  Theil  in  weissen  Kry stallen  sublim  ir  bar,  nach  Muspratt  gublimirt 
es  im  Luftbade  bei  285°C.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heL«*Jii 
Alkohol  und  Aether  löslich,  es  löst  sich  in  reinem  Terpentinöl,  weni- 
ger in  Steinöl,  auch  in  concentrirter  Essigsäure  ist  es  etwas  loslich,  h 
verhält  sich  sehr  indifferent ;  in  Schwefelsäurchydrat  löst  es  sich  in  fc 
Kälte  mit  rother  Farbe,  beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  unter  Set- 
zung ein;  Zusatz  von  Wasser  zu  der  rothen  Lösung  fällt  rothe Za- 
cken, nach  Mylius  fällt  aus  der  kalt  bereiteten  Lösung  von  Carf^r 
lin  in  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Wasser  reines  Caryophyllin 
Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Caryophyllin  in  der  Winne 
in  eine  harzartige   Substanz;   es  ist  in  wässerigen  Alkalien  in  & 
Wärme  etwas  löslich.  h 

Cascalho  ein  eisenschüssiger  Sand  und  Thon ,  in  de»  .«'<* 
in  Brasilien  Diamanten  finden. 

Cascarillin.  So  hat  Duval  i)  den  in  der  Cascarillrifl<k  ent- 
haltenen krystallisirbaren  Bitterstoff  genannt.  Man  stellt  d«nwft# 
auf  folgende  Art  dar:  Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wird  mit 
extrahirt,  der  Auszug  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  und  der  Leber- 
schuss  des  Bleies  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefelwaasers^6 
abgeschieden.  Man  filtrirt  dann  wieder,  dampft  das  Filtrat  aof  «* & 
Drittel  ab  und  lässt  es  durch  Kohle  fliessen,  worauf  das  Abdampf  ^ 
zum  Erscheinen  einer  Salzhaut  fortgesetzt  wird.  Die  nach  dem  B***" 
ten  ausgeschiedene  krystallinische  Masse  wird  zuerst  mit  kaltem 
geist  gewaschen,  dann  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  mit  Kohle  ben^ 
delt  und  durch  Umkrystallisiren  und  Pressen   zwischen  Papitf  r 

reinigt*    ~  rJb 
Das  Cascarillin  krystallisirt  in  Nadeln  oder  sechsseitigen  i** 

Es  ist  geruchlos  und  schmeckt  bitter.    Es  schmilzt  leichter  ab  ll" 

zu  einem  gelben  Harze  und  entwickelt  bei  stärkerem  Erhiuen  & 

riechende  Dämpfe.   Im  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  ' 

geist  und  Aether.     Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  purpurroter 

bung  aufgelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  mit  grüner  r 

wieder  abgeschieden.    Ammoniak  färbt  den  Niederschlag  oco 

ohne  ihn  aufzulösen.     Concentrirte  Salpetersäure  löst  das       . .  % 

mit  gelber,  Salzsäure  mit  violetter  Färbung.  Mit  Kalihydrat  ent 

es  kein  Ammoniak  und  ist  demnach  stickstofffrei. 

Cascarillöl2),  Olewn  cascarillae,  das  ätherische  Oel  dcfC^' 
rinde.    Wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  darge^1  ■ 


l)  Joarn.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.]  T.  VIII,  p.  91.  .  ^  i 

«)  Trommsdorff,  N.  Tr.  Journ.  Bd.  XXVI,  2,  S.  136;  VfllckH  * 
Chem.  u.  riiarm.  Bd.  XXXV,  S.  30G. 
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or*Ae-ilhaftesten  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Extraets. 
ÖOO  Thle.  Rinde  geben  4  bis  8  Thle.  Oel  (Zeller).  Das  Oel  ist 
;«\b  dunkelgelb,  zuweilen  blau  oder  grünlieh.  Es  hat  den  gewfirz- 
aften  eigenthilralichen  Genich  der  Rinde  und  schmeckt  brennend  und 
»itterlich;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,91  bis  0,93.  Es  löst  sich 
reuig  in  Wasser,  leicht  in  1  bis  2  Thln.  Weingeist  von  0,85  specif. 
Gewicht,  bei  Zusatz  von  3  und  mehr  Gewichtstheilen  Alkohol  wird 
iie  Lösung  opalisirend  (Zell er);  die  Lösung  röthet  Lackmus.  Das 
Oel  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert,  durch  stärkere  Säuren  aber 
zersetzt;  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  gelbes  wohlriechendes 
Harz.  Jod  löst  sich  in  dem  Oel  unter  sehr  schwacher  Erwärmung  auf. 
Schwefelsäure  färbt  das  Oel  gelb  bis  roth. 

Das  Cascarillöl  ist  ein  Geraenge  verschiedener  Oele;  es  fängt 
bei  1 80°  C.  etwa  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  fortwährend ; 
bei  der  fractionirten  Destillation  geht  zuerst  ein  farbloses  dünnflüssi- 
ges, das  Licht  stark  brechendes  Oel  von  0,86  specif.  Gewicht  über, 
Jas  bei  173°  C.  siedet;  später  kommen  gelbliche  dickflüssigere  Oele;  zu- 
ietrt  kommt  ein  Oel,  das  dickflüssig  wie  fettes  Oel  ist;  das  flüchtigste 
3eL  ist  im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  sauerstoffirei  (gefunden  84,7 
vobnlenstoff,  10,4  Wasserstoff);  das  letzte  Destillat  enthält  Sauerstoff 
ger  funden  80,9  Kohlenstoff,  10,2  Waaserstoff).  Fe. 

Cascarillrinde  kommt  von  Oroton  Elutheria  L.  und  Cr.  Cas- 
lar-MaL.)  ein  Paar  in  Westindien  einheimischen  Sträuchern,  die  zu  den 
£uiphorbiaceen  gehören.  Die  Rinde  hat  einen  scharfen  und  bitteren  Ge- 
jclunack  und,  namentlich  im  gepulverten  Zustande,  aromatischen  Ge- 
ruch; auf  glühende  Kohlen  gestreut,  riecht  sie  moschusartig.  Das  kalt 
bereitete  Infusum  ist  braungelb  und  wird  durch  Eisensalze  dunkler,  aber 
nicht  grün;  durch  Alkalien  und  Brechweinstein  wird  es  nicht  ver- 
ludert. 

Trommsdorff1)  fand  in  100  Thln.  Cascarillrinde:  Aetherisches 
t)el  1,6,  Harz  15,1,  Extract,  Gummi  und  Salze  18,7,  Holzfaser  64,6. 

Das  Harz  besteht  aus  einem  Gemenge  von  zweien,  von  denen  das 
^ine  indifferent,  das  andere  saurer  Natur  ist.    Man  trennt  beide,  indem 
t^a0  ihre  Lösung  in  Alkohol  mit  einer  weingeisti^en  Lösung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  versetzt,  welche  das  saure  Harz  niederschlägt,  wäh- 
rend das  andere  aufgelöst  bleibt,  oder  auch,  indem  man  aus  dem  ge- 
mengten Harze  das  indifferente  durch  Aether  auszieht,  welcher  das  andere 
ungelöst  lässt.  Das  indifferente  Harz  ist  dunkelgelb,  spröde,  riecht  aro- 
matisch, schmeckt  gewürzhaft  und  bitter,  wird  bei  58°  C.  weich,  schmilzt 
>ei  90°  C.    Es  wird  von  Alkohol  und  Aether,  in  der  Wärme  auch  von 
Terpentinöl  und  fetten  Oelen  aufgelöst;  seine  Lösungen  reagiren  nicht 
»auer  und  werden  durch  Metallsalze  nicht  niedergeschlagen.     Von  Al- 
kalien und  Säuren,  concentrirte  Essigsäure  ausgenommen,  wird  es  nicht 
uifgelöst.  —  Das  saure  Harz  ist  braun,  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
5r weicht  bei  110°C,  schmilzt  bei  120°  C.     Seine  Lösung  in  Alkohol 
•eagirt  sauer.  Es  wird  von  Alkalien  leicht  aufgelöst  und  durch  Säuren 
mverändert  wieder  niedergeschlagen.    In  Aether,  fetten  uud  flüchtigen 
Oelen  ist  es  unlöslich. 

Die  extractartige  Materie,  die  mit  den  Harzen  durch  Alkohol  aus- 


»)  Trommsd.  Journ.  Bd.  III,  2,  S.  113. 

ftrterbach  der  Chemie.  2t<  Aufl.  Bd.  n.  Abth.  ».  .VJ 
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gezogen  und  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  durch  Wasser  davon 
getrennt  wird,  ist  honiggelb,  von  bitterem  nicht  aromatischem  Ge- 
schmack. 

Nach  Duval  l)  enthält  die  Cascarillrinde  Ei  weiss,  eigenthümlicheo 
Gerbstoff,  krystallisirbaren  Bitterstoff  (Cascarillin,  8.  d.  Art.),  rothen 
Farbstoff,  der  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  ist,  fette  Materie 
von  unangenehmem  Geruch,  flüchtiges  Oel,  Harz,  Stärke,  Pect  in  saure. 
Chlorkalium,  ein  Kalksalz  und  Holzfaser. 

Die  Cascarillrinde  ist  officinell ;  man  bereitet  davon  ein  Infusun 
oder  Decoct,  eine  Tinctur,  und  ein  Extract;  sie  wird  auch  als  Pulver 
zu  Räucherspecies  benutzt.  Wp. 

Casein  s.  unter  Blutbilder  (2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  143). 

CaseillSÜure,  Käsesäure,  nannte  Proust  die  im  Käse  ent- 
haltene saure  Substanz,  welche  die  Ursache  seines  eigenthümlichen  Ge- 
ruchs und  Geschmacks  ist;  nach  Iljenko  und  Laskowsky  ist  dis 
also  ein  Gemenge  von  flüchtigen  Fettsäuren. 

Cassava2),  Moussache,  Cassave,  Cassava-bread,  pain  de  Cassava 
conaque^  nennt  man  das  Stärkmehl  aus  der  Maniockwurzel  (Jampha 
Manihot  Knth.,  Jatropha  Manihot  Lin.),  welches  in  Iudien  uod  dem 
tropischen  Amerika  fabricirt  wird.  Die  Wurzel  enthält,  nach  Harris, 
im  Mittel  nahe  14  Proc.  Stärke.  Man  unterscheidet  nach  Davson 
zwei  Varietäten  der  Cassavapflanze,  eine  bittere  und  eine  süsse.  Die 
Wurzel  der  bitteren  Varietät  ist  gross,  knollig  und  reich  an  milchigen) 
Saft  und  giftig.  Dem  äusseren  Ansehen  nach  lässt  sie  sieh  kaum  vo: 
der  süssen  unterscheiden,  nur  besitzt  sie  nicht  das  zähe  faserig-holzige 
Gewebe  der  letzteren. 

Die  süsse  Varietät  ist  nicht  giftig,  sie  erreicht  eine  Höhe  von  vier 
Fuss,  die  Länge  der  Wurzel  beträgt  einen  Fuss;  die  bittere  Varietät 
aber  wird  an  sechs  Fuss  hoch,  die  Blätter  derselben  sind  dunkelgrün, 
und  ihre  Wurzeln  brauchen  längere  Zeit  zur  Reife.    In  Britisch-Guiaoa 
wird  die  süsse  Varietät  als  Nahrungsmittel  benutzt,  und  zwar  gesotten 
und  geröstet.    Die  bittere  Varietät  wird  von  den  Indianern  in  grosser 
Ausdehnung  cultivirt,  welche  daraus  Cassireepe  und  Cassava  berei- 
ten, beide  für  sie  unentbehrliche  Nahrungsmittel.   Die  Bereitlingsweise 
der  Cassava  ist  nach  den  Localitäten  verschieden.    Die  Wurzel  wird 
gewaschen  und  dann  auf  verschiedene  Art  zerrieben,  sie  wird  hierauf 
in  die  Matapa  gebracht,  einen  elastischen  Korb  von  Rohrge riecht, 
und  nun  in  sehr  roher  Weise  ausgepresst,  wobei  durch  die  Zwischen- 
räume des  Rohrgeflechts  eine  milchige  Brühe  ausläuft,  das  Cas>ava- 
wasser.   Dasselbe  ist  sehr  giftig,  und  tödtet  Thiere,  indem  sie  dabei 
ausserordentlich  aufschwellen,  in  wenig  Stunden;  nach  Firmin  ver- 
schied ein  zum  Tode  verurtheilter  Sclave  auf  den  Genuss  von  35  Tro- 
pfen dieser  Flüssigkeit  nach  sechs  Minuten.    Nachdem  sich  aas  der 
milchigen  Flüssigkeit  die  Stärke  abgesetzt  hat,  wird  die  Flüssigkeit  zum 


')  Journ.   de  pharm,  et  de   chim.   Aoüt  1845,  p.  91;  Repert.   f.  d.  Pharm. 
Bd.  LXXXIX,  8.  315. 

*)  Literatur:  Th.  \V.  Chr.  M  ortius,  Pharmakognosie  des  Pflanzenreichs  IS32. 
296.  —  Harr  in.  Pharm.  Centralhlatt  1847,  S.  3C8.  —  F.  A.  Davson,  Phan» 
Journal  and  Tränket.  1860,  Vol.  II,  N.  1.  p.  13. 
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Sieden  erhitzt,  bis  sie  eine  dunkelbraune  Farbe  und  Syrupsconsistenz 
an  genommen  hat  Durch  das  Kochen  wird  das  Gift  (wonnter,  nach 
Daväon,  Blausäure)  vollkommen  zerstört,  und  die  Flüssigkeit  führt  dann 
den  Namen  Cassireepe,  sie  wird  von  den  Indianern  und  Colonisten 
wie  auch  in  England  vielfach  als  Gewürz  benutzt. 

Der  Rückstand  in  derMatapa  wird  zu  flachen  Kuchen  ausgebreitet 
auf  Eisenplatten  gebracht  und  über  freiem  Feuer  getrocknet,  wo  sie 
zu  einer  nach  dem  Erkalten  festen,  wenn  gut  bereitet,  vollkommen 
weissen  zerreiblichen  Masse  zusammenbacken,  welche  zerbröckelt,  und 
in  Blechbüchsen  verpackt  wird.    Nach  Davson  kann  die  Cassava  aus 
beiden  Varietäten  der  Pflanze  bereitet  werden,  allein  in  der  Regel 
wird  dazu  die  bittere  Varietät  verwendet,  während  die  süsse  zur  Be- 
reitung derTapioca  dient.  Doch  wird  unter  dem  Namen  Tapioca  auch 
eine  Starkesorte  in  den  Handel  gebracht,  die  man  auf  die  Weise  er- 
hält, dass  man  die  Cassava  des  Handels  in  heissem   Wasser  zerge- 
hen lässt,  durch  Leinwand  seiht  und  unter  fortwährendem  Umrühren 
zur  Trockne  verdampft.    Man  erhält  so  die  Tapioca  als  körnige 
Masse. 

Die  Cassava,  so  wie  sie  in  Europa  im  Handel  vorkommt  (nach  Dav- 
son wohl  kaum  jemals  echt),  ist  beinahe  reine  Stärke  mit  einer  gerin- 
gen Menge  von  Cellulose  und  anderen  Stoffen.  Die  aus  dem  durch 
die  Matapa  gepressten  Safte  sich  absetzende  feine  Stärke  wird  unter 
dem  Namen  Cipipa  als  Puder  oder  Mehl  zu  feinem  Backwerk  be- 
nutzt. 

Durch  Einweichen  von  Cassava  in  Wasser  und  Versetzen  des  Ge- 
misches mit  Speichel,  sollen  die  Indianer  ein  berauschendes  Getränk, 
Piawarri,  bereiten  (Davson).  G.-B. 

Cassia  caryophyllata,  Nelkencassie,  ist  die  Rinde 
von  Dicypeümm  caryophyllatum  Nees,  einem  in  Brasilien  vorkommen- 
den, zu  den  Laurineen  gehörenden  Baume.  Sie  bildet  zusammenge- 
rollte dünne  braune  spröde  Baststücke,  die  angenehm  nelkenartig 
riechen  und  gewürzhaft  schmecken.  Nach  Trommsdorff  l)  enthalten 
100  Thle.  Rinde:  Harz  19,  Gerbstoff  8,0,  Gummi  und  Kalkphosphat  10, 
Faser  59. 

Das  flüchtige  Oel  der  Nelkenca>sie  ist  schwerer  als  Wasser,  hell- 
gelb, riecht  nach  Nelkenöl,  schmeckt  brennend,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  entzündet  sich  mit  rauchender  Salpetersäure.  Es  enthält  Nelken- 
säure und  geht  deshalb  mit  Basen  Verbindungen  ein,  die  jedoch  nicht 
neutral  zu  erhalten  sind.  Die  Ammoniak-,  Kali-  und  Natronverbindun- 
gen sind  krystallisirbar,  das  Kalksalz  ist  es  nicht.  Wp. 

Cassia  cinnamomea,  Zimmtcassia,  englischer  oder 
chinesischer  Caneel,  Cassienrinde,  ist  der  Bast  von  Cinnamo- 
mum  aromaticum  Nees,  einem  in  China  wildwachsenden,  in  Java  culti- 
virten,  zu  den  Laurineen  gehörenden  Baume.  Diese  Zimmtrinde  kommt 
in  auf  einandergerollten  fusslangen  Stücken  vor,  die  aussen  und  innen 
matt  braun  sind.  Der  Geschmack  ist  brennend  gewürzhaft,  der  Geruch 
«tark  aromatisch.   Nach  Bucholz«)  enthalten  100  Thle.  Zimmtcassia: 


')  Tromm*d.  N.  Journ.  Bd.  XXIU,  l,  8.  7.  —  *)  Tatehenb.  (■  Scheidek.  u. 
Apoth.  1814. 
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Weicliharz  4,0 ;  Extractivstofl'  14,0;  Holzfaserund  Bassorin  64,3;  äthe- 
risches Oel  U.  8.  w. 

Muhl  er1)  giebt  Gerbsäure  als  Bestandteil  derselben  an.  Bän- 
delt man  die  Rinde  mit  Wasser,  so  löst  sich  die  Gerbsäure  auf,  nimm: 
aber  zugleich  eine  grosse  Menge  Harz  mit  fort  Alkohol  nimmt  aus1«? 
dem  flüchtigen  Gele  Gerbsäure,  Harz  und  extractähnliche  Substanz  taf 
Wird  derselbe  durch  Destillation  entfernt,  so  lässt  sich  die  Gerbwcre 
aus  dem  Rückstände  mit  Wasser  ausziehen,  das  Harz  bleibt  als  rc-tk- 
braune  Masse  zurück,  aus  welcher  Aether  nichts  auflöst.  Wp 

Cassia  Fistula,  Röhrencassia.     Man   versteht  darußter 
die  Frucht  von  Bactyrilobium  Fistula  W.,  einem  in  beiden  Indien  b*J 
im  Innern  von  Afrika  vorkommenden  Baume,  welcher  zu  den  Legumi- 
nosen oder  Cäsalpineen  gehört.  Sie  bildet  walzenförmige,  bis  ll  jfr* 
lange,   l1/?  Zoll  dicke,  in  Queri'ächer  getheilte,  nicht  aufspriö^ 
Hülsen,  und  enthält  in  den  Fächern  ein  säuerlich  süsses  Mark,  &  so- 
genannte Pulpa  cassitts.  Nach  Vauquelin  s)  enthält  die  Röhrenasaa 
in  100  Thln.:    Zucker  14,8,  Gummi  1,5,  neben  etwas  Pectin,  Beb* 
und  anderen  Stoffen;  nach  Caventou  C assiin  (s.  d.  Art.) 

Die  in  den  Querfächern  enthaltene  Pulpa  besteht,  nach  Henrj,  ifi 
100  Thln.  aus: 

Westindische  Afrikanin« 
Sorte.  Sorte 

Zucker  G9.2  €1,0 

Gummi  2,G  W 

Gerbstoff  3,9  13,2 

Gelbem  Farbstoff  und  Pllanzenleim  .    1,3  — 

Wasser  23,2  19,0 

100,2.'  100,0 

Cassia-Oel,  chinesisches  oder  gemeines  Zimmtol. 
Oel  der  Cassiablüthen,  Oleum  cassiae,  ist  ein  flüchtiges  Oel,  welche 
aus  der  Zimmtcassia,  d.  h.  aus  dem  Bast  von  Cinnamomum  aromatx» 
Nees,  gewonnen  wird.  Die  sogenannten  Zimmtblüthen,  d.  h.  die  un- 
entwickelten Blüthen  von  Cinnamomum  Loureisii  Nees,  geben  ein  ^el' 
ches  Oel. 

Das  Cassiaöl  stimmt,  abgesehen  von  geringen  Verschiedenheit, 
im  Geruch  und  Geschmack ,  in  allen  sonstigen  Verhältnissen  mit 
echten  Zimmtöle  überein,  welches  aus  dem  Bast  des  ceyloni***5 
Zimmt  gewonnen  wird.  Beide  können  daher  chemisch  im  Wesent!*^ 
als  identisch  angesehen  werden.   Es  wurde  zuerst  von  Blanebeta* 
Seil8),  dann  von  Dumas  und  Peligot  <)  untersucht.  Letztere^ 
ten  gefunden  zu  haben,  dass  es  Ciunamylwasserstoff  sei,  der  unter 
liehen  Umständen  in  Zimmtsäure  übergehe,  wie  der  Benzoylwaa**** 
in  Benzoesäure.   Mulder5)  hat  dies  jedoch  widerlegt;  die  Form«»  * 
Cassiaöls  entspricht  uicht  der  Zusammensetzung  des  Cinnamyl***^ 

!)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XI,  S.  414;  Bd.  XV,  S.  307;  Bd.  XVII»  &  ^ 
Bd.  XVIII,  S.  385.  —  *)  Journ.  de  chim.  mrfd.  T.  II,  p.  370.  y|. 

')  Pogfc.  Annul.  Bd.  XXXIII,  S.  63.  —  *)  Journ.  de  pharm.  1884,  t  XX,£  x1L 
Annal.  de  chim  et  de  phvs.  [2.]  T.  LVII,  p.  305;  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph»nn.  ^ 
S.   24;  Bd.  XIII,  S.  76;  Bd.  XIV,  S.  50.  —   *)  Jouro.  f.  prakt.  Che»  »* 
S.  414;   Bd.  XV,  S.  307;  Bd.  XVII.  S.  303;   Bd.  XVIII,  S.  885. 
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Stoffs  =  C18H802,  sondern  sie  ist  C2oHn09.  Jedoch  lässt  sich  durch 
gewisse  Reagentien  C in namyl Wasserstoff  daraus  abscheiden,  so  dass 
man  das  Cassiaöl  als  eine  Verbindung  desselben  mit  anderen  Substan- 
zen  anzusehen  hat  (s.  unten). 

Zur  Darstellung  des  Oels  weicht  man  chinesischen  Zimmt  oder 
Caf»siabliithen  in  Salzwasser  ein  und  destillirt,  um  das  Uebergehen  zu 
erleichtern,  aus  einem  niedrigen  Apparate.    Der  Zimmt  giebt  nach 
van  Hees1)  und  Zeller  2)  durchschnittlich  1  Proc.  ätherisches  Oel, 
die  Zimmtblflthe  nach  Zell  er  P/j  Proc.   Zeller  bemerkt,  dass  der 
chinesische  Zimmt  sich  zur  Zeit  weniger  reichhaltig  zeige  als  früher, 
und  vermuthet,  dass  dies  von  einer  veränderten  Behandlungsweise  der 
Zimmtbäume  bei  der  Cultur  herrühre.  Das  Cassienöl  ist  gelblich,  färbt  sich 
an  der  Luft  aber  bald  dunkler  bis  ins  Braune.    Durch  Rectification  bei 
völligem  Abschluss  von  Sauerstoff  erhält  man  es  farblos.    Der  Geruch 
ist   angenehm  gewürzhaft,  ähnlich  dem  des  ceylonischen  Zimmt,  nur 
weniger  fein,  der  Geschmack  süsslich   brennend,  aromatisch.  Unter 
O0  C.  wird  es  fest  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  5°C.    In  Wasser 
ist  es  weniger  loslich,  dagegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Specif.  Gewicht  =  1,03  bis   1,09.     Es  besitzt  ein  starkes 
Dispersions  vermögen.    Siedepunkt  bei  225°  C.    Nach  Blanchet  be- 
steht es  aus  zwei  Oelen,  wovon  das  eine  leichter,  das  andere  schwerer 
ist  als  Wasser.   Beide  verbinden  sich  zum  Theil  mit  Baryt  zu  einer  in 
Wasser  löslichen,  mit  Kalk  zu  einer  fast  unlöslichen  Masse,  der  andere 
Theil  verharzt. 

Durch  Einwirkung  der  Luft  wird  das  Cassienöl  gleichwie  das 
Zimrntöl  nach  und  nach  vollständig  verändert;  es  bilden  sich  Zimmt- 
säure,  zwei  Harze  und  ein  Oel,  welches  dem  äusseren  Ansehen  nach 
dem  ursprünglichen  Oele  gleicht,  aber  weniger  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff enthält  als  dieses.    Wird  das  an  der  Luft  ganz  rothbraun  ge- 
wordene Oel  mit  Salzwasser  destillirt,  so  geht  mit  dem  Wasser  ein 
Oel  über,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  Ci8HK0.2  ausge- 
druckt wird.    Seine  äusseren  Eigenschaften  sind  denen  von  frisch  de- 
tttillirtem  Cassienöle  ganz  gleich. 

In  der  Retorte  befindet  sich  ausser  Kochsalz  eine  harzartige  Ma- 
terie. Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Kochsalz,  durch  Behandeln  mit 
sehr  viel  heissem  Wasser  die  Zimmtsäure  entfernt,  und  es  bleibt  dann 
ein  Harz  zurück,  das  durch  siedenden  Alkohol  gelöst  wird.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  Mulder  Betaharz 
nennt;  im  Alkohol  gelöst  bleibt  Alphaharz.  Durch  Abdampfen  und 
mehrfaches  Auflösen  in  Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Alphaharz.  Formel  nach  Mulder  =  CjqHjjO^.  Es  ist  sehr 
bruchig»  fast  ganz  durchsichtig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  60°  C.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  bei  25°  C.  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst  und  durch  Wasser 
daraus  unverändert  gefallt.  Salzsäure  löst  e«  nicht.  Salpetersäure  zer- 
setzt es  in  der  Wärme.  Kochende  Kalilauge  bewirkt  seine  Lösung  nur 
sehr  langsam ;  durch  Essigsäure  wird  es  daraus  in  gelben  Flocken  ge- 
feilt. Ammoniak  löst  es  nicht;  in  Terpentin-  und  Olivenöl  ist  es  löslich. 


»)  Pharm.  OfUMfcL  1847,  S.  382.  —  *)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  II,  S.  209. 
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Betaharz,  Formel  =  C12H5Ö,  aus  der  heissen  alkoholischen  Lo- 
sung beim  Erkalten  ausgeschieden,  ist  zirnmtfarben,  leichter  als  Wasja. 
schmilzt  bei  145° Coline  sich  zu  zersetzen  zu  einer  rothbraunen  Ma*> 
Unlöslich  ist  es  in  Wasser,  nur  sehr  wenig  wird  es  von  kaltem  Alkohol, 
leicht  aber  von  heissem  und  von  Aether  gelöst.  Concentrirte  Schwelel- 
säure färbt  es  schwarz,  Wasser  schlägt  es  unverändert  daraus  nieder 
In  der  Wärme  wird  es  durch  Salpetersäure  entfärbt  und  zersetzt  Sab 
säure  greift  es  nicht  an.  Aetzkali  löst  kaum  eine  Spur,  Ammoniak  gn 
nichts.  Die  heisse  alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  heisse  alkoho- 
lische Bleizuckerlösung  nicht  gefällt  und  beim  Erkalten  scheidet  & 
bleifreies  Harz  ab. 

Hiernach  ist  es  leicht,  die  Einwirkung  der  Luft  auf  das  Cassiea* 
und  die  Bildung  von  Zimmtsäure  einzusehen. 

X  Atom  Cinnamylsäure  =  C1K  H8  04 
1     „     Betaharz  =  C12  H5  O 

1  „  Alphaharz  =  C30  Hl5  04 
5  Atome  Wasser  ==       H5  Qr, 

=  C60  H33  Oi 4 

oder  =  3  Atome  Cassienöl  (Q,0  Hn  Ü2)  +  8  Atome  Säuert- 
die  aus  der  Luft  aufgenommen  sind.  Jod  löst  sich  in  Cassjw 
langsam  und  ohne  merkliche  Reaction  auf,  es  bildet  sich  eine***« 
rothbraune  Masse  von  dünner  Extractconsistcnz.  Der  Geruch  W» 
unverändert. 

Wird  Cassienöl  in  der  Wärme  mit  trockenem  salzsauren  Gase  W 
handelt,  so  wird  es  zersetzt;  es  bilden  sich  Wasser,  ein  flüchtige*  Up 
loses  Oel  und  zwei  Harze,  die,  mit  Salzsäure  verbunden,  eine  p'f 
Masse  darstellen.  Wasser  entzieht  ihnen  die  Säure  und  verändert  * 
Farbe  in  Braun.  Das  eine  der  Harze  =  C20H8O  ist  selbst  in  bei** 
Alkohol  wenig  löslich,  scheidet  sich  flockig  beim  Erkalten  aus  derb«*« 
Lösung  ab,  wird  beim  Trocknen  pulvrig;  in  Aether  löst  es  sichle 
schmilzt  bei  160<>  C,  wird  von  Schwefelsäure  bei  50°  C.  gelöst,  ebe* 
von  Oliven-  und  Terpenthinöl ;  aber  weder  von  Ammoniak,  noeb  ™c 
kaustischem  Kali.   Salpetersäure  zersetzt  es. 

Das  zweite  Harz  C14H604  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  uo<T* 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  Kali  und  Ammoniak.  Schwefelsäure 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  violetter  in  der  Wärme  rnrt : 
rother  Farbe;  heisse  Salpetersäure  zersetzt  es;  es  schmilzt  bei  ^ 
Um  die  beiden  Harze  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  ßÖCDtig*B \^ 
vielleicht  CnHn,  zu  befreien,  müssen  sie  längere  Zeit  auf  140Ö(-  J 
werden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Cassienöl  m  eisp^ 
ncs  Harz,  wenn  es  damit  unter  Vermeidung  des  Erwärmens  g^1^ 
wird.  Wasser  entzieht  der  Masse  die  Säure  und  es  bleiben  zwei  ^ 
zurück,  von  denen  das  eine,  in  Alkohol  löslich,  nach  «er 
CaoHjjOa  zusammengesetzt  ist.    Das  andere  ist  in  Alkohol 
und  enthält  C30H15O.   Hiernach  ist  die  Einwirkung  der  Schwei* 
folgende  : 

1  Atom  des  löslichen  Harzes    =  C30  H15  Ol 
1  Atom  des  unlöslichen  Harzes  =  C30H1&  0i^ 

2  Atome  Cassienöl  —  3  Atome  Wasser  =  C6o  H3o  0fc' 
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MJii*  Salpetersäure  verwandelt  in  der  Hitze  das  Cassienöl  in  Ben- 
>yW-/a.sserstofF  und  dann  in  Benzoesäure  (Dumas  und  Peligot). 
tx'oprfelt  man  aber  Irisch  destillirtes  Oel  in  kalte  Salpetersäure,  so  er- 
zeugt »ich  eine  krystallinische  Verbindung  und  die  Flüssigkeit  wird 
*elb ;  die  krystallinische  Verbindung  wird  durch  Pressen  zwischen 
Löschpapier  von  der  anhängenden  Säure  befreit  und  ist  dann  Salpeter- 
*aurer  Cinnamylwasserstoft"  Ci8H802.HO.N05  (s.  d.  Art.). 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  entwickelt  das  Cassienöl   Wasser stoffgas 
(Mulder  und  Dumas).    Von  Kalilauge  wird  es  leicht  gelöst,  durch 
Säuren  unverändert  daraus  gefällt.     Bei  der  Destillation  der  alkali- 
schen Losung  geht  Zimmtalkohol  oder  Styron   C18B,0O2  über;  in 
der  Retorte  bleibt  benzoSsaures  Kali  (Mulder)  und  eine  schwarze 
Materie. 

Von  trockenem  Ammoniakgas  absorbirt  das  Cassiaöl  rasch  5,7 
Proc,  dann  steht  die  Absorption  eine  Weile  still  oder  hört  auf,  wenn 
das  Ammoniak  lufthaltig  ist;  nach  mehreren  Tagen  sind  12,3  Proc. 
aufgenommen,  und  das  Oel  ist  in  eine  feste  braune  Masse  verwandelt, 
diö  sich  in  Alkohol  beim  Erwärmen  mit  schön  rother  Farbe  auflöst. 
DL  e  Lösung  setzt  beim  Erkalten  und  Verdunsten  röthliche  Flocken  ab, 
aik«l  auf  der  Oberfläche  zeigt  sich  ein  farbloses  Oel,  welches  an  Geruch 
dem  Mnscatöl  täuschend  ähnlich  ist.     Wird  die  Verbindung  des  Cas- 
8*«nöls  mit  Ammoniak  und  heissem  Wasser  behandelt,  so  entwickelt 
sioh  viel  Ammoniakgas  und  das  Ungelöste  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an. 
Zugleich  sondert  sich  etwas  von  dem  nach  Muscat  riechenden  Oelc  ab. 
Demnach  wird  das  Cassienöl  durch  Ammoniak  in  einen  harzartigen 
Körper  und  in  ein  flüchtiges  Oel  verwandelt,  Zimintsäure  bildet  sich 
nicht. 

Das  Harz  hat  die  Formel  C14H60,  wie  das  durch  Salzsäure  aus 
Cassienöl  erhaltene.  Es  schmilzt  bei  150°  C,  löst  sich  in  Aether  und 
kochendem  Alkohol,  in  kaltem  Alkohol  ist  es  wenig,  in  Wasser  gar 
nicht  löslich.  In  kochender  Kalilauge  ist  es  unlöslich  und  entwickelt 
damit  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr.  Von  Schwefelsäure  wird  es 
bei  gelinder  Erwärmung  aufgelöst,  durch  Wasser  unverändert  wieder 
gefallt;  mit  kochender  Salpetersäure  giebt  es  unter  Gasentwickelung 
eine  gelbe  Lösung.  Salzsäure  färbt  es  dunkler,  ohne  davon  selbst  in 
der  Siedbitze  etwas  zu  lösen. 

Auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefligsau- 
rem Alkali  scheidet  sich  aus  dem  Cassienöl  die  Verbindung  von  Cinn- 
amylwasserstoff  mit  saurem  Alkalisulfit  ab. 

Das  Zimmtwasser  der  Apotheken,  eine  wässerige  Lösung  von 
Cassiaöl,  giebt  mit  Jod  und  Jodkalium  einen  krystallinischen  Körper, 
nach  Despan  Cinnamyljodür  (s.  d.  Art.) 

Das  Cassienöl  dient  hauptsächlich  als  Parfüm.  Aus  salpeter- 
saurem Silber  reducirt  es  mit  Leichtigkeit  Silber  und  es  kann  deshalb 
znr  Versilberung  von  Glas,  Porcellan  und  dergleichen  Anwendung  fin- 
den (Drayton,  s.  unter  Silber  Bd.  VII,  S.  900).  Es  soll  zuweilen 
mit  Nelkenöl  versetzt  vorkommen.  Nach  Ulex  *)  lässt  sich  eine  solche 
Verfälschung  folgendermaassen  erkennen.  Echtes  Oel  verbreitet  beim 
Erhitzen  in  einem  Uhrglase  einen  milden  süssriechenden  Duft,  bei  Ge- 


i)  Polyt.  Centralbl.  1868,  Nr.  62;  Arcb.  d.  Pharm.  12.]  Bd.  CII,  8.  346. 
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genwart  von  Nelkenöl  ist  derselbe  scharf  und  zum  Husten  reizend  Mii 
rauchender  Salpetersäure  giebt  das  echte  Oel  ohne  i  i a? entwickelst 
eine  krystallinische  Verbindung,  den  salpetersauren  Cinn&mylwa?* 
Stoff  (s.  d.  Art.),  das  verf  älschte  Oel  schäumt  stark  und  giebt  ein 
braunes  Oel.  Mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  erstarrt  verfälschtes 
das  echte  bleibt  flüssig.  Ein  bis  zwei  Tropfen  echtes  Oel,  in 
gelöst,  färben  sich  mit  Eisenchlorid  rein  braun,  frisches  Nelkenöl 
eine  blaue,  altes  eine  braungrüne  Flüssigkeit;  damit  verfälschte* Ca«* 
öl  giebt  danach  grünlich-braune  Färbung. 

Hochleder  und  Schwarz  haben  ein  Stearopten  untennü* 
welches  sich  aus  Cassiaöl  abgesetzt  hatte.  Für  das  reine  Stearop» 
(früher  Benzhydrol  von  ihnen  genannt)  gaben  sie  zuerst  die  Forwi 
C28H1505,  später  C56Ha»Oio. 

Im  rohen  Zustande  ist  das  Cassiaöl-Stearopten  krystslliii^ 
wei*s  und  riecht  nach  Zimmtöl.  Aus  wasserfreiem  Alkohol  urakrysa^ 
und  zwischen  Papier  gepresst,  wird  es  in  stark  glänzenden  farblos**4 
geruchlosen  spröden  Blättchen   erhalten.    Es  ist  löslich  in 
und  schmilzt  für  sich  leicht  zu  einem  Oel  von  grossem  Lichtbreebcnfr 
vermögen.  Beim  Erhitzen  wird  es  bald  gelb;  in  einer  Retorte  wfe*** 
erhitzt,  zieht  es  sich  an  den  Wänden  hinauf  und  destillirt  so  ohne  no« 
zu  sieden.    Das  gelbe  Destillat   erstarrt  zu  gelben  krystalliw^ 
Blättchen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cassiastearoptcn  mit  g«ft*r 
Farbe,  durch  Wasser  wird  es  nus  der  Lösung  gefallt.  Verdünnte  Sal- 
petersäure verwandelt  dasselbe  in  ein  gelbes  Oel,  concentrirte  büfc 
daraus  unter  Oxydation  eine  Nitrosäure  in  gelben  Krystall^  * 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  farblos  werden, 
die  Formel  C28HU  (N04)2  0,2  haben. 

Beim  Kochen  des  Cassiastearoptens  mit  zweifach-schweflig»0^ 
Natron  spaltet  es  sich  in  einen  sauerstoffreicheren  gelben  krrsUÜi- 
nischen  Körper,  Benzhydrolsäure,  der  sich  aus  der  Flüssigkeit»^ 
scheidet,  und  einen  wasserstoffreicheren  Benzhydrol,  der  in*»9 
schwefligsauren  Natron  gelöst  bleibt.  Die  Benzhydrolsäure,  CiA** 
wird  durch  Auflösen  in  Kalkwasser  und  Fällen  mit  einer  Säure  m 
schnee weissen  Flocken  erhalten. 

Das   Silbersalz   der  Benzhydrolsäure,    AgO .  C42Htl09, 
man,  indem  man  die  Säure  in  Kalkwasser  löst,  mit  ein  wenig  verdünn- 
ter  Salzsäure  etwas  von  derselben  ausfällt,  damit  keinenfalls  Kalk  1» 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  und  nun  salpetersaures  Silber  zosettt 

Das  Benzhydrol  ist  im  reinen  Zustande  CI4H80,  oxydirt & 
mit  Leichtigkeit  höher.  Einmal  gelang  es,  die  Verbindung  um^'" 
zu  erhalten. 

Die  Zersetzung  des  Cassiastearoptens  geht  also  nach  fol***' 
Gleichung  vor: 

^56^2^0 10     =    fijffll^9  SiS^ 

Stearopten     Benzhydrolsäure  Benzhydrol. 
Roch  Uder  und  Schwarz  haben  verschiedene  Zers«r'fln«*,Pr(>' 


»)  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  46;  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XII,  8.  190  i 
Centralbl.  1854,  8.  607. 
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ducte  des  Benzhydrols  analysirt.  Das  eine,  C42Hji08,  erhielten  sie 
durch  Behandlung  der  Verbindung  desselben  mit  zweifach-schweflig- 
saurem  Natron  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  schied  sich  als  ein 
nach  Zimmt  riechendes  nach  einiger  Zeit  krystallisirendes  Oel  aus,  das 
sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen  Hess. 

Ein  zweites  Zersetzungsproduct  wurde  erhalten  durch  Kochen  der 
Verbindung  des  Benzhydrols  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  mit 
Wasser,  es  schied  sich  in  ölähnlichen  Tropfen  ab,  die  in  Berührung  mit 
festen  Körpern  erstarrten.   Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhielt 
man  farblose  Kry*talle  von  der  Zusammensetzung  C28Hi405. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100°  C.  verwandeln  sich  diese 
Krystalle  in  ein  gelbes  beim  Erkalten  zur  krystallinischen  Masse  wer- 
dendes Oel,  welches  nahezu  die  Zusammensetzung  der  Benzhydrolsäure 
zeigte.    Wurde  dasselbe  mit  Kalilauge  gekocht,  so  bildete  sich  unter 
Aufnahme  von  Wasser  and  Sauerstoff  ein  Körper  von  der  Formel 
C4f  H22On  ;  das  nämliche  Product  hatten  die  Verfasser  bei  einer  frühe- 
ren Untersuchung  durch  directe  Erhitzung  des  Cassiastearoptens  mit 
Kalilauge  im  Destillationsapparate  in  Form  eines  mit  dem  Wasser  über- 
gehenden Oeh  erhalten,  welches  wie  eine  Emulsion  von  süssen  Mandeln 
roch.    Zugleich  hatte  sich  aus  dem  Stearopten  ein  klebendes  Harz 
gebildet. 

Durch  Ammoniak  wird  das  Cassiastearopten  in  eine  stickstoff- 
haltige Substanz  verwandelt  Mit  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht 
ein  Stickstoff  und  Schwefel  enthaltender  Körper,  in  dem  der  Stickstoff 
nicht  mehr  als  Ammoniak,  der  Schwefel  nicht  als  schweflige  Säure 
vorkommt.  In  welcher  Beziehung  das  Caissaölstearopten,  das  Benz- 
hydrol  und  die  Benzhydrolsäure  zum  Benzoylwasserstoff  stehen,  ob  sich 
dieses  aus  jenen  darstellen  lässt,  ist  nicht  ermittelt. 

Wp. 

Cassienrinde  s.  Cassia  cinnamomea. 

Cassiin  nannte  Caventou1)  einen  von  ihm  aus  Cassia  fistula 
dargestellten  Bitterstoff,  der  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  ist,  und 
durch  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  daraus  gefällt  wird. 

Cassius*  Purpur,  Cassius*  Goldpurpur  s.  Gold- 
purpur Bd.  III,  S.  667. 

Cassler  Gelb  s.  unter  Bleichlorid  2. Aufl. Bd. II,  1, 
S.  51. 

CaSSOnsäure  nennt  Siewert2)  eine  durch  Oxydation  von 
Rohrzucker  mit  Salpetersäure  neben  Zuckersäure  und  Oxalsäure  sich 
bildende  Säure,  deren  Barytsalz  2BaO .  C10H6  012  ist;  die  freie  Säure 
ist  ein  nicht  krystallisirender  röthlicher  Syrnp,  die  Säure  scheidet  aus 
dem  ammoniakalischen  Silbernitrat  einen  Silberspiegel  ab,  giebt  aber 
keine  sauren  Salze  (s.  unter  Zucker). 

Castelnaudit  nannte  Damour8)  als  ein  neues  Mineral  ein  in 


»)  Journ.  de  pharm.  T.  XIII,  p.  340.  —  *)  Zeitschrift  f.  d.  ges.  Nttnrw. 
von  Giebel  u.  Heinti.  Bd.  XIV,  S.  337;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1869,  S.548. 
—  *)  Institut.  Bd.  XXI,  S.  78. 
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dem  Demanten  führenden  Sande  der  Prozinz  Bahia  vorkommende«  Mi- 
neral, dessen  wesentliche  Bestandtheile  Phosphorsäure  und  Yttererde 
sind.  Dasselbe  ist  nach  neueren  Bestimmungen  *),  obgleich  noch  keine 
quantitative  Analyse  gemacht  werden  konnte,  doch  nur  als  eine  Ab- 
änderung des  Xenotim  anzusehen.    Da  es  als  Geschiebe  in  abgerun- 
deten Splittern  und  Kryptallfragmenten  vorkommt,  so  konnten  das  Kri- 
stallsystem und  die  Gestalten  nicht  richtig  erkannt  werden ,  sondern 
es  wurden  diese  für  orthorhombische,  vielleicht  klinorhombische  ge hal- 
ten, deren  Winkel  Verhältnisse  jedoch,  mit  denen  des  Xenotims  zusam- 
mengestellt demselben  nicht  widersprechen.    Das  Mineral  ist  zweifach 
spaltbar,  graulich  weiss  ins  blassgelbe,  demantglänzend,  hat  die  Härte 
über  4,0,  wird  vor  dem  Löthrohre  weiss  und  ist  unschmelzbar.   Im  Glas- 
kolben erhitzt,  gab  es  Wasser,  welches  jedoch  nach  neueren  Bestim- 
mungen von  beigemengtem  Diaspor  herrührte.  Mit  Borax  geschmolzen, 
giebt  es  eine  farblose  Perle,  welche  in  der  Oxydationsflamme  weiss  and 
undurchsichtig  wird;  in  Phosphorsalz  löst  es  sich  langsam,  schneller 
als  Pulver,  giebt  ein  farbloses  klares  Glas,  das  bei  Zusatz  von  mehr 
Mineral  milchig  und  wenig  durchscheinend  wird.    Das  Pulver  ist  in 
heisser  concentrirter  Schwefelsäure  löslich.  K. 

Castilloya  elastica,  eine  mexikanische  Scrophularinee, 
welche  Cautschuk  liefert;  der  Saft  ist  vonVauquelin  und  Fourcroy 
untersucht2). 

C  astill  nennt  Landerer3)  eine  nach  seiner  Angabe  eigentümliche 
und  basische  Substanz  aus  dem  Samen  von  Vitex  Agnus  castus  L.  Der 
Same  wird  mit  Alkohol  ausgezogen;  beim  Abdampfen  der  Tinciur  schei- 
den sich  zuerst  sauer  reagirende  < I  1  tropfen  aus;  bei  weiterem  Abdampfen 
setzt  sich  das  C astin  als  krystallinische  Masse  ab.  Es  kann  auch  durch 
Ausziehen  der  Samen  mit  wässeriger  Salzsäure,  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Ammoniak  oder  Magnesia  erhalten  werden;  durch  Lösen  in  Wein- 
geist und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  wird  es  dann  krystallisirt 
erhalten ;  es  ist  aber  dann  schwieriger  zu  reinigen ,  als  das  auf  erstere 
Weise  erhaltene. 

DasCastin  schmeckt  bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Wein* 
geist  und  Aether;  in  der  Hitze  bräunt  es  sich,  wobei  sich  schwach  rei- 
zende Dämpfe  verflüchtigen.  Es  löst  sich  in  Säuren  mit  grünlicher 
später  gelb  werdender  Farbe ;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Alkalien 
gefällt.  Mit  Chlorwasserstoff  soll  es  eine  krystallisirbare  Verbindung  geben. 

Fe. 

Castoreum  s.  Bibergeil  2.Aufl.  Bd.  II,  l,  S.  1032. 

Castoreumresinoid,  Cas torin,  Castorinsäure 
u.  Castoröl  s.  Bibergeilharz,  Bibergeilcamphor, 
Bibergeilcamphorsäure  und  Bibergeilöl  unter 
Bibergeil  2.  Aufl.  Bd.  I,  l,  S.  1034  u.  1035. 

Castoroil,   englische  Bezeichnung  für  Ricinusöl ,  s.  unter 
Fette  Bd.  III,  S.  101. 

Catawbarit  nannte  O.  M.  Lieber «)  eine  den  Itacolumit  be- 


l)  Jahresber.  v.  Kopp.  u.  Will.  1857,  S.  686.  —  *)  Annal.  de  chiin.  T.  LT, 
p.  296.  —  ')  Bucha.  Repert.  Bd  MV,  S.  90.  —  4)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XXVIII. 
p.  148. 
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gleitende  Gebirgsart,  welche  als  Talkgestein  oder  talkigcr  Schiefer 
mit  viel  Magnesit  zwischen  Itacolunüt  und  Itabirit  zu  stehen  scheint. 

Catechin  syn.  mit  Gate chusäure  (vergl.  d.  Art.) 

OatecllU,  Catechu  lt  um  m  i.  Saccus  s.  Extraktum  Catechu; 
Terra.  Japonica;  Cachou.  Das  Catechu  ist  eiu  gerbstoffreiches  Extract, 
welches  von  mehreren  Pflanzen  abgeleitet  wird.  Man  unterscheidet  im 
Handel  hauptsächlich  drei  Sorten: 

1)  Das  Bombay -Catechu,  als  dessen  Mutterpflanze  man  die 
Areca  Catechu  betrachtet.    Es  wird  bereitet,  indem  die  FWichte  der 
Arecapalme  mit  Wasser  ausgekocht  werden.    Das  Extract  aus  den  er- 
sten Auskochungen  soll  eine  gerbstoffreichere  Sorte  (Cassu),  das  aus 
den  späteren  eine  geringere  Sorte  (Coury)  darstellen.    Das  Bombay- 
catechu  erscheint  in  speciflsch  schweren  unregelmässigen  Stücken  von 
dunkelbrauner  Farbe.    Es  ist  undurchsichtig,  von  ebenem  schwach 
fettig  glänzendem  Bruch.  Eine  Sorte  desselben,  Catechu  verum  genannt, 
hat  eine  mehr  braunrothe  Farbe,  Fettglanz,  splittrig-muschligen  Bruch 
und  durchscheinende  Kanten.    Das  unreinere  Catechu  ist  öfters  mit 
Pflanzentheilen  gemischt.    Das  Bombaycatechu  wird  von  kochendem 
Wasser  beinahe  gänzlich  zu  einer  stark  dunkelbraunen  Flüssigkeit  auf- 
gelöst, die  sehr  reich  an  Gerbsäure  ist  und  mit  Leimlösung  und  Schwefel- 
säure starke  Niederschläge  erzeugt.   Von  der  Arecapalme  werden  auch 
die  getrockneten  Früchte  in  den  Handel  gebracht,  welche  nach  Ab- 
rechnung einiger  unwesentlicher  Bestandtheile  sich  dem  Catechu  sehr 
ähnlich  verhalten,  da  sie  fast  ganz  aus  demselben  bestehen. 

2)  Bengalisches  Catechu.  Man  leitet  es  von  Acacia  (Mimosa) 
Catechu  ab,  aus  deren  Zweigen  und  unreifen  Hülsen  das  Extract  bereitet 
wird.  Diese  Pflanze  soll  indess  auch  Bombaycatechu  liefern.  Das  bengali- 
sche Catechu  hat  ein  geringeres  speeifisches  Gewicht  und  eine  hellbraune 
bis  gelbbraune  Farbe.  Es  ist  undurchsichtig,  auf  dem  Bruch  nur  schim- 
mernd, von  feinen  dunkelbraunen  glänzenden  Streifen  durchzogen. 
Mit  kaltem  Wasser  behandelt,  hinterlässt  es  einen  grösseren  Rückstand, 
von  kochendem  Wasser  wird  es  beinahe  gänzlich  aufgenommen,  und 
die  Auflösung  enthält  weniger  Gerbsäure,  aber  mehr  Catechin,  als  die 
der  ersten  Sorte. 

3)  Die Gajnbir-Catechu  wird  der  Nauclea  (Uncaria)  Gambir 
zugeschrieben,  von  der  man  sonst  das  Kino  ableitet.  Es  kommt  in 
1  bis  1  */j  Zoll  dicken  Würfeln  vor ,  die  undurchsichtig  sind  und  eine 
gleichförmige  braungelbe  bis  hellgelbbraune  Färbung  besitzen.  Ihr 
Bruch  ist  immer  eben  und  matt,  zuweilen  unter  der  Lupe  von  glänzen- 
den Punkten  schimmernd.  Dieses  Catechu  wird  von  kaltem  Wasser 
nur  wenig,  von  kochendem  Wasser  beinahe  vollständig  aufgelöst.  Die 
dunkelbrannrothe  schleimige  trübe  Auflösung  wird  von  Hausenblase  und 
Schwefelsäure  reichlich  gefällt.  In  Alkohol  sind  sämmtliche  Catechu- 
sorten  fast  ganz  auflöslich. 

4)  Eine  vierte  Sorte  endlich,   ägyptisches  und  nubisches 
Catechu  soll,  nach  Landerer  !)i  von  den  Gummisammlern  durch 


»)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  V,  S.  159. 
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Auskochen  der  Früchte  von  den  gummigebenden  Acaciasorten  be- 
reitet werden.  Dasselbe  kommt  auf  den  Bazars  von  Smyrna  und 
besonders  anf  dem  Misirbazar  zu  Constantinopel  vor,  ist  gl  ö*stentbeiL* 
in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  löslich,  unterscheidet  sich  jedoeb 
in  vieler  Beziehung  von  den  übrigen  Catechusorten. 

Der  Hauptbestandteil  des  Catechus  scheint  nach  den  neuesten 
Untersuchungen,  ausser  der  Catechugerbsäure,  Catechusänre  zu  «in. 
Ausserdem  findet  man  in  dem  Catechu  Gummi,  huroinähuliche  Materie. 
Pflanzenreste,  Kalk,  Thonerde  und  Sand. 

Die  wässerige  Lösung  des  Catechus  besitzt,  je  nach  dessen  Göte. 
einen  mehr  oder  weniger  stark  zusammenziehenden,  nachher  bitterlich- 
süssen  Geschmack.  Gegen  Reagentien  verhalt  sie  sich  wie  eine  Ah*> 
sung  der  Catechugerbsäure  (s.  d.). 

In  der  Wärme  erweicht  das  Catechu,  und  diese  Eigenschaft  ist**- 
nutzt  worden,  um  das  Catechu  in  Massen  trügerisch  aus  dem 
förmigen  darzustellen.  Stärker  erhitzt  liefert  es  als  Destillat  ein  milrti- 
ges  Wasser  von  brennendem  Geschmack,  nebst  einigen  Tropfen  brauch 
Oels,  die  filtrirt  und  verdampft  Brenzcatechusäure  hinterlassen  (s.  Bd.  II. 
2,  S.  406). 

Das  Catechu  wird  in  der  Medicin  als  adstringirendes  Mittel  an- 
gewendet. In  der  Technik  benutzt  man  es  zum  Gerben  und  fefif wfl 
Pfund  desselben  gleich  5  bis  8  Pfund  Eichenlohe.  Auch  in  der^ol* 
lenfarberei  wird  es  angewendet.  Zu  diesen  Zwecken  sind  die  gerbstoff- 
reichsten Catechusorten ,  namentlich  das  Bombaycatechu  vorzuiien*0. 
Zu  dieser  Anwendung  hat  man  Catechu  in  der  jüngsten  Zeit  wieder 
vorgeschlagen.  Behandelt  man  pulverisirtes  Catechu  mit  Salpeter»^ 
bei  einer  Temperatur  von  45°  C.  so  lange  als  noch  salpetrige  &m 
entweicht,  »o  erhält  man  ein  gelbes  Product,  welches  ganz  die  Eigen- 
schaften der  Pikrinsäure  hat,  jedoch  in  der  Kälte  bedeutend  löslicher^ 
Wasser  ist.  Seide  und  Wolle  lassen  sich  in  der  Kälte  sehr  leicht  w« 
einer  solchen  wässerigen  Auflösung  färben.  Seide  färbt  sich  augen- 
blicklich, während  Wolle  einer  etwas  längeren  Zeit  bedarf.  Um  diese* 
gelbe  Pulver  herzustellen,  wendet  man  am  besten  braunes  Catechu  an  ) 

In  neuerer  Zeit  hat  man  das  Catechu  vielfach  als  Mittel  gegen 
den  Kessel-  oder  Wasserstein  bei  Dampfkesseln  angewendet, 
um  dessen  Bildung  zu  verhindern,  als  um  vorhandenen  Stein  ««  Tff" 
theilen;  nach  Newton  *)  soll  man  so  viel  Catechu  in  den  Kessel  brin- 
gen, dass  das  Wasser  schwach  gefärbt  erscheint. 

Catechugerbsäure8).  Diese  noch  sehr  unvollkommen 
bekannte  Gerbsäure  ist  ein  Bestandteil  des  Catechus.  Die  ZusamD^ 
Setzung  der  Catechugerbsäure  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  _^ 
iouze  gab  ihr  die  Formel  C36Hj80ie,  allein  die  Analysen,  woflu  * 
diese  Formeln  stützen,  sind  nicht  bekannt  geworden.  Ebenso  enw*  ^ 
die  ausserdem  für  diese  Säure  vorgeschlagenen  Formeln  Ch«i^4 
Cn  H12  Oio  einer  genügenden  Controle. 


»)  Deutsche  Musterztg.   1869,  No.  10.  —  •)  Rcp.  of  pat.  inv.  lW-  ^ 
polyt.  Journ.  Bd.  CXLV1II,  8.  816.  —  •)  Berzeliui»,  Lehrb.  d.  Chen»< 
Bd.  VI,  8.  260.— Pelouze,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  X,  S.  " 
bauer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL  VI.  8.  886. 
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Nach  Berzelius  wird  zur  Darstellung  dieser  Säure  die  filtrirte 
wässerige  Lösung  des  Catechus  zuerst  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  ver- 
mischt, wodurch  ein  geringer  Niederschlag  entsteht,  welcher  abfiltrirt 
wird.    Hierauf  wird  so  lange  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt,  als 
noch  ein  Niederschlag  gebildet  wird.    Derselbe  wird  auf  einem  Filter 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  gleichem  Säuregehalt,  wie  der  der 
durchgelaufenen,  ausgewaschen,  dann  zwischen  Loschpapier  stark  aus- 
gepresst  und  in  kochendem  Wasser  gelöst.    Nach  dem  Erkalten  schei- 
det sich  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Absatzmaterie  ab ; 
dieselbe  wird  durch  Filtriren  entfernt,  und  die  klare  rothgelbc  Flüssig- 
keit so  lange  mit  fein  zerriebenem  kohlensauren  Bleioxyd  in  kleinen 
Mengen  vermischt,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  und  bis  eine  Probe 
mit  Chlorbarium  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt.  Die  vom  Nieder- 
schlag abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  hierauf  im  luftleeren  Räume  ver- 
dunstet. 

Die  andere  Methode  ist  die  bei  der  Darstellung  der  Galläpfel- 
gerbsäure gewöhnlich  in  Anwendung  gezogene.  Man  erschöpft  näm- 
lich das  gröbliche  Catechupulver  in  einem  Verdrängungsapparate  mit 
Aether.  Die  anfangs  farblose  später  gelbliche  Lösung  hinterlässt  nach 
dem  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  die  Säure  als  eine  gröbere  ins 
Gelbe  ziehende  Masse  vom  Ansehen  der  Galläpfelgerbsäure. 

Neubauer  ist  die  Darstellung  einer  reinen  Catechugerbsäure  nach 
diesen  Methoden  aus  keiner  der  bekannten  Catechuarten  gelungen.  Er 
stellte  die  Catechugerbsäure  dar,  indem  er  Bombaycatechu  mit  Aether 
aaszog,  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  schüttelte  und  hierauf  zur 
Trockne  verdunstete.    Der  gebliebene  Rückstand  wurde  in  Wasser  ge- 
löst, und  die  nach  dem  Umkrystallisiren  der  Catechusäure  erhaltene 
Mutterlauge  mit  Schwefelsäure  gefällt.    Er  hält  die  Darstellung  einer 
reinen  Säure  ebensowohl  durch  Fällung  mit  Schwefelsäure,  als  auch 
durch  Extraction  mit  Aether  nicht  für  möglich,  da  die  mit  in  Lösung 
übergehende  Catechusäure  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird, 
und  durch  Aether  bedeutende  Mengen  dieser  Säure  aus  dem  Catechu 
mit  aufgenommen  werden. 

Die  Catechugerbsäure  hat  einen  stark  adstringirenden  Geschmack, 
ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  fetten  und 
ätherischen  Oelen.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Leimlösung  ge- 
fällt, nicht  aber  durch  Brechweinstein.  Eisenoxydsalze  geben 
damit  einen  grasgrünen  Niederschlag.  In  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  ist  die  Catechugerbsäure  ziemlich  wenig  löslich,  mehr  jedoch 
als  die  Gallusgerbsäure.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch 
verändert,  die  Farbe  wird  allraälig  dunkelroth ;  die  Lösung  hinterlässt 
dann  abgedampft  einen  Rückkstand,  der  sich  nicht  mehr  vollständig  in 
Wasser  löst.  Nach  Delffs  soll  sich  dabei  etwas  Catechin  bilden. 
Nach  Neubauer  bildet  sich  umgekehrt  aus  dieser  Gerbsäure  an  der 
Luft  Catechusäure  (s.  d.  Art.).  In  der  Hitze  schmilzt  die  Catechugerb- 
säure und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  braunes  empyreu- 
matisches  Oel  und  eine  wässerige  Flüssigkeit,  die  scharf  schmeckt, 
Eisenoxydsalze  grasgrün  fällt  und  durch  Alkalien  gebräunt  wird.  Nach 
Neubauer  bildet  sich  beim  Kochen  der  Gerbsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  kein  Zucker. 

Die  Verbindungen  der  Catechugerbsäure  mit  Basen  konnten  we- 


Digitized  by  Google 


830  Catechugummi.  —  Cntechusäure. 

gen  ihrer  ausserordentlichen  Zersetzbarkeit  bisher  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt werden.  Bei  überschüssiger  Basis  und  bei  Zutritt  der  Luft 
werden  die  Salze  der  Catechugerbsäure  noch  leichter  zersetzt,  als  jene 
der  Gallusgerbsäure. 

Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  löslich,  und  bleibt  genau  neutral  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  als  dunkelbraunes  gesprungenes  Extract 
zurück. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden,  der  Erden  und  schweren  Metall- 
oxyde sind  wenig  lösliche  Niederschläge. 

Die  Verbindungen  des  Catechugerbatoffs  mit  Säuren  sind  in  Wasser 
löslich,  scheiden  sich  aber  bei  Säureüberschuss  aus.  Dieselben  sind 
nicht  weiter  untersucht  Q..ß. 

Catechugummi  s.  Catechu. 

Catechusäure,  Catechin,  Tanningensäure.  Eine  ter 
Gallussäure  sich  anreihende  Säure,  welche  sich  im  Catechugummi  fin- 
det. Formel  nach  Zwenger:  C20H9O8,  nach  Neubauer:  C34HlgOu; 
Svanberg  gab  die  Formel  C20  H9  O» ;  Laurent  hatte  für  die  trockene 
Säure  die  Formel  C18Hi0Oio  angegeben,  Delffs  giebt  die  Formel 
C14H707.  Die  lufttrockene  Säure  ist,  nach  Neubauer,  Cl4HläOl4 
+  6HO. 

Die  Catechusäure  ist  von  Nees  v.  Esenbeck1)  entdeckt,  spä- 
ter vonBuchner*),  Svanberg3),  Dahlström4),  Wackenroder5). 
von  Hagen6),  Cooper7),  Delffs8),  besonders  von  Zwenger9),  xn- 
letzt  von  Neubauer10)  untersucht,  leider  mit  wenig  übereinstimmen- 
den Resultaten,  zum  Theil  wohl  in  Folge  von  Zersetzungen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Wärme  oder  Luft  stattgefunden  hatten.  Die  proceo- 
tische  Zusammensetzung  der  lufttrockenen  Catechusäure  ist: 

Neubauer   Hagen 

Berechnet.  Gefunden  Berechnet. 

C34  HS4  O2o  C14  H9  09 

Kohlenstoff'    .    .    52,6              52,6  50,9  50,9 

Wasserstoff   .    .      6,1                6,2  5,6  5,4. 

Die  getrocknete  Catechusäure  enthält  in  100  Thln.: 

Svanberg  Zwenger 

aor,^™         Berechnet.    Berechnet. 

ueiunuen.        ri    u  ^  uetuncien.        r%  u 

Kohlenstoff   .    .    62,0  62,5  61,7  . 

Wasserstoff  .    .      4,7  4,2  4,3  4,6. 


»)  Büchner'«  Repert.  T.  XXIII,  p.  169;  T.  XLIII,  p.  337;  Ann»!,  d. 
u.  Pharm.  Bd.  I,  S.  843.  —  «)  Ebenda«.  Bd.  XLVI,  S.  823.  —  3)  Ebenda«.  Bd 
XXIV,  S.  215;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXIX,  S.  161.  —  *)  Berxelius*  Jahresbrr  Bd. 
XIV,  S.  285.  —  B)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXI.  S.  72;  Bd.  XXXVIII. 
S.8Ü6.  —  «)  Ebenda«.  Bd.  XXXVII,  S.  336.  —  7)  Philosoph  Mag.  [3.j  Vol.  XXIV 
p.  600.  —  8)  Jahrbuch  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XII,  S.  162.  -~  »)  Annal.  d.  Cbem-  a. 
Pharm.  Bd.  XXXVII,  S.  320.  —  '*)  Ebenda«.  Bd.  XCVI,  S.  337;  Chem. 
1856,  S.  26;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  496. 
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Neubauer 

Berechnet. 
C34ft18  O14 

Kohlenstoff  .  .  61,2  61,1 
Wasserstoff   .    .      5,2  5,4 

Die  Catechusäure  findet  sich  im  Catechu,  und  zwar  liefern  die  ver- 
schiedenen Sorten  Catechugummi  die  gleiche  Säure.  Ausserdem  ist 
diese  Säure  nur  noch  im  Waldmeister  (Asperula  odorata)  gefunden 
(Schwarz1).  Im  Catechugummi  findet  sie  sich  neben  Catechugerb- 
säure. Die  Meinungen  über  die  Beziehung  beider  Säuren  zu  einander 
sind  nun  sehr  verschieden;  es  wird  häufig  angenommen,  dass  die  Ca- 
techusäure sich  aus  der  Catechugerbsäure  bilde,  ähnlich  wie  Gallus- 
säure aus  Gallusgerbsäure;  Laurent  giebt  an,  dass  hierbei  zugleich  ein 
Kohlenhydrat  entstehe,  sodass  die  Zersetzung  ganz  analog  derjenigen  der 
Galläpfelgerbsäure  sei;  Delffs  sagt,  dass  Catechusäure  in  Nadeln  kry- 
stailisire,  wenn  man  Lösungen  der  unreinen  Catechugerbsäure  auf  flachen 
Gefässen  der  Luft  aussetze.  Cooper  fand  Krystalle  der  Catechusäure 
auf  der  Aussennache  thierischer  Häute,  die  behufs  der  Schnellgerberei 
mit  einer  Lösung  von  Catechugummi  angefüllt  waren;  hier  ist  es  frei- 
lich nicht  gesagt,  dass  die  Säure  sich  erst  bei  Einwirkung  von  Luft 
gebildet  habe.  Neubauer  schliesst  nun  aus  seinen  Versuchen,  dass 
Catechusäure  sich  nicht  aus  Catechugerbsäure  bilde,  sondern  umgekehrt 
unter  Einfluss  der  Luft  in  diese  übergehe.  Weitere  Untersuchungen 
müssen  hier  die  widersprechenden  Angaben  zusammenreimen.  Früher 
wurde  das  bengalische  Catechu  allein  zur  Darstellung  von  Catechu* 
säure  genommen;  Neubauer  hat  aus  dem  Bombay-  und  aus  dem 
Gambir-Catechu  die  gleiche  Säure  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Catechusäure  wird  Catechugummi  einigemal 
mit  kaltem  Wasser  digerirt  und  damit  abgewaschen,  um  die  Catechu- 
gerbsäure zu  lösen,  der  Rückstand,  ein  Gemenge  von  Catechusäure  mit 
fremden  Substanzen,  Farbstoff  u.  a.,  wird  mit  der  achtfachen  Menge 
Wasser  gekocht  und  filtrirt;  ans  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten bräunliche  Catechusäure  ab;  man  löst  die  Krystalle  nochmals  in 
kochendem  Wasser  und  behandelt  mit  gereinigter  Thierkohle.  Man 
versetzt  die  unreine  Lösung  mit  Bleiessig,  so  lange  noch  ein  gefärbter 
Niederschlag  dadurch  entsteht,  man  filtrirt  dann  ab,  und  fällt  aus  dem 
Filtrat  jetzt  durch  mehr  Bleiessig  die  Catechusäure.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
man  kocht  dann  den  Niederschlag  mit  wenig  kochendem  Wr  asser; 
aas  dem  Filtrat  krystallisirt  reine  Catechusäure,  welche  im  Vadium 
über  Schwefelsäure  getrocknet  wird. 

Es  ist  sehr  wesentlich,  die  Thierkohle  sowie  alle  verwendeten  Fil- 
ter sorgfältig  mit  Salzsäure  zu  reinigen,  um  Eisen,  Kalksalze  und 
Alkalien  vollständig  zu  entziehen,  weil  diese  Körper  selbst  in  kleiner 
Menge  die  Catechusäure  färben  und  zersetzen. 

Man  kann  auch  das  Catechugummi  so  lange  mit  kaltem  Wasser 
waschen,  bis  das  Filtrat  nur  noch  schwach  sauer  ist,  löst  den  Rück- 
stand in  kochendem  Alkohol  und  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren 
ein.    Der  Krystallbrei  wird  abgepresst,  in  kochendem  Wasser  gelöst 


l)  Ber.  Wien.  Akad.  Bd.  VI,  S.  446. 
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und  aitrirt;  beim  Erkalten  desFiltrats  krystallisirt  fast  reines  Catechin. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  dann  mit  essigsaurem  Blei  ge- 
fällt, der  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  bei  60«  b» 
80«  C.  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  der  heias  filtrirten  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  dann  weisse  Catechusäure  ab,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  zur  Verjagung  des  Schwefelwasser- 
stoffs gereinigt  wird  (Zw  eng  er). 

Neubauer  wäscht  das  Catechugummi  mit  kaltem  Wasser  au*, 
behandelt  dann  mit  kochendem  Wasser,  und  reinigt  die  beim  Erkalten 
des  Filtrats  k ry stall Uirende  Catechusäure  bei  Gambircatechu  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser,  bei  Bombaycatechu  durch  Fällen  mit  essig- 
saurem Blei,  so  lange  ein  gefärbter  Niederschlag  entsteht;  das  Filtrai 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  worauf  nach  dem  Abscheide* 
des  Schwefelbleis  die  Catechusäure  krystallisirt. 

Man  kann  auch  das  Catechugummi  mitAether  ausziehen,  des  Aus- 
zug abdampfen  und  den  Bückstand  mit  Wasser  auskochen. 

Die  reine  Catechusäure  ist  ein  weisses  seidenglänzendes  aas 
äusserst  kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver;  durch  langsames  Erkalten 
einer  heissen  Lösung  erhält  man  Büschel  von  feinen  Nadeln,  deren 
Grundform,  nach  Wackenr  od  er,  wahrscheinlich  ein  schiefes  rhombi- 
sches Prisma  ist.  Die  lufttrockene  Catechusäure  saugt  ihr  doppeltes 
Volumen  Wasser  leicht  auf  und  bildet  damit  einen  dicken  Brei ;  sie  lost 
sich  bei  17°  C.  in  1133  Thln.  (nach  Buchner  sollte  sie  sich  in  16000 
Thln.  lösen),  beim  Sieden  in  2  bis  3  Thln.  Wasser;  die  heisse  Lösung 
schmeckt  adstringirend  und  soll  schwach  sauer  reagiren,  sie  gesteht 
beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Die  Säure  löst  sich  in  5  bis 
6  Thln.  kaltem  und  2  bis  3  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  120  Thln. 
kaltem  und  7  bis  8  Thln.  heissem  Aether. 

Das  lufttrockene  Catechin  verliert  bei  100° C,  nach  Hagen,  10,9 
Proc. ;  nach  Neubauer  14,3  Proc.  Wasser;  der  wasserfreie  Körper  ist 
nach  Ersterem  CHH909  (es  gingen  fort  2  Aeq.  Wasser);  nach  Neu- 
bauer C34H18Ou  (es  gingen  fort  6  Aeq.  Wasser, berechnet  13,9  Proc). 
Nach  Neubauer  geht  bei  längerem  Erhitzen  bei  100°C.  noch  etwa* 
mehr  Wasser  fort,  dabei  fängt  aber  das  Catechin  schon  an  sich  zu  zer- 
setzen und  färbt  sich  gelb  und  selbst  braun.   Nach  Zw  eng  er  kann  das 
Catechin  ohne  Zersetzung  auf  seinen  Schmelzpunkt  von  127°  C.  erhitzt 
werden,  es  verliert  hierbei  noch  4,3  Proc,  oder  1  Aeq.  Wasser  und  ist  dann 
C2oH90»;  man  muss  hierbei  vorsichtig  auf  einer  dünnen  Glasplatte  er- 
hitzen, weil  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  nahe  bei  einander  liegen; 
das  reine  geschmolzene  Catechin  ist  eine  halbdurchsichtige  etwas  gelbliche 
spröde  Masse,  die  mit  Wasser  Übergossen  schnell  wieder  weisse  volu- 
minöse wasser haltende  Catechusäure  giebt.     Ueber  den  Schmel/punif 
erhitzt,  färbt  die  Säure  sich  braun,  bläht  sich  auf  und  entwickelt  Koh- 
lensäure und  Wasser;  bei  der  trockenen  Destillation  giebt  sie  empy- 
reumatisches  Oel,  Wasser  und  Brenzcatechusätire,  während  Kohle  zu- 
rückbleibt. 

Die  Catechusäure  zersetzt  sich  an  der  Luft  nur  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit;  besonders  schnell  in  Berührung  mit  Alkalien  (s.  un- 
ten). Wird  gelöste  Catechusäure  längere  Zeit  bei  Luttzutritt  gekocht, 
so  färbt  sie  sich  röthlich  oder  braun  und  hat  nun  die  Eigenschaft  wie  Gerb- 
säure Leim  lösung  zu  fällen;  es  scheint  daher,  dass  die  Catechusäure  sich 
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er  in  Catechugerbsäure  umwandelt;  es  gelang  aber  nicht,  die  ganze 
.asse  der  Catechusäure  in  dieser  Weise  umzuwandeln. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Catechusäure  mit  dunkelpur- 
urrother  Farbe;  die  Lösung  giebt  dann  beim  Zusatz  von  Wasser  keinen 
riederschlag;  wird  sie  stärker  erhitzt,  so  wird  sie  schwarz,  und  Was- 
er  scheidet  nun  Huminsäure  ab.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  Ca- 
schusäure  schon  in  der  Kälte,  iu  der  Wärme  mit  gelbrother  Farbe ;  es 
»ildet  sich  beim  Kochen  Oxalsäure.  Königswasser  verwandelt  sie  in 
»In  rostgelbes  Pulver. 

In  verdünnten  Mineralsäuren  und  auch  in  Essigsäure  löst  Catechin 
sich  ohne  Zersetzung,  beim  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure wird  die  anfangs  klare  Lösung  trübe,  und  es  scheidet  sich  nacli 
längerem  Kochen  ein  zirnmtfarbiger  Körper  aus,  dessen  empirische  Zu- 
sammensetzung ==  C34H20O20  ist'>  die  Masse  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich,  Kalilauge  färbt  sich  beim  Kochen  damit  schwach 
violett,  der  Körper  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  wird 
durch  Wasser  wieder  daraus  gefällt.  Er  wird  bei  100°  C.  dunkelbraun, 
indem  er  14,0  Proc.  Wasser  verliert;  er  ist  dann  C^H^O^;  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  einer  Glasröhre  bildet  sich  ein  saures  flüssiges  De- 
stillat, neben  einer  geringen  Menge  eines  krystallinischen  Sublimats. 
Die  Bildung  von  anderen  Körpern  neben  diesem  gelben  bei  Zersetzung 
von  Catechusäure  durch  Schwefelsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  wer- 
den, die  Versuche,  Zucker  zu  finden,  gaben  bestimmt  negative  Re- 
sultate. 

Chlor  zerstört  die  gelöste  Catechusäure  vollständig. 
Die  Catechusäure  fällt  aus  den  Silber-,  Gold-  und  Platinsalzen  die 
reducirten  Metalle  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen, 
als  braune  Pulver,  indem  sie  sich  selbst  oxydirt;  ebenso  reducirt  sie 
auch  die  QueckBilberoxydulsalzc. 

Die  Catechusäure  fällt  und  färbt  die  Eisenoxyduloxydsalze  blau- 
grün  bis  blauschwarz;  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
mit  essigsaurem  Natron  giebt  auf  Zusatz  von  Catechusäure  sogleich  einen 
schwarzblauen  Niederschlag  (Unterschied  von  Gallussäure,  die  zuerst 
die  Flüssigkeit  nur  blau  färbt,  und  nach  längerer  Zeit  erst  fällt);  die 
Eisenoxydsalze  werden  intensiv  grün,  essigsaures  Kupferoxyd  braun- 
schwarz gefällt.  Die  Catechusäure  fällt  weder  die  Lösungen  von  Brech- 
weinstein, von  Stärkmehl,  oder  Leim  noch  die  Salze  von  Chinin  oder 
Morphin  und  anderen  Basen. 

Es  ist  noch  nicht  gelungen,  catechusäure  Salze  von  bestimmter 
Zusammensetzung  darzustellen;  die  Säure  absorbirt  trockenes  Ammo- 
niakgas, das  im  Vacuum  wieder  vollständig  entweicht  Mit  kaustischen 
Alkalien  giebt  die  Säure  bei  vollständigem  Luftabschluss  eine  farblose 
Lösung,  bei  Lufzutritt  aber  färbt  die  Lösung  sich  augenblicklich  durch 
Oxydation  gelb,  dann  roth  und  schnell  schwarz;  es  entsteht  hier  das 
als  Japonsäure  (s.  Bd.  IV,  S.  9)  bezeichnete  Oxydationsproduct.  Koh- 
lensaure Alkalien  wirken  wie  das  Hydrat  ohne  Kohlensäure  zu  verlie- 
ren, sie  bilden  Rubinsäure  (Bd.  VI,  S.929).  Catechusäure  fällt  uicht  das 
Kalk-  oder  Barytwasser  noch  die  essigsauren  Salze  dieser  Basen.  Sie 
giebt  mit  neutralem  und  basisch  -  essigsaurem  Blei  reichliche  weisse 
Niederschläge.    Die  Niederschläge  lösen  sich  bei  sehr  lange  fortgesetz- 
tem Waschen  merkbar  auf,  sie  färben  sich  längere  Zeit  in  Berührung 
mit  Luft  gelb  und  werden  beim  Trocknen  bräunlich;  der  mit  Bluizucker 
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erhaltene  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittel«  löslich- 
Neubauer  fand  für  den  mit  Bleizucker  erhaltenen  nach  dem  TrockD« 
bräunlichen  Niederschlag  4  PbO  .  C^H^  O^,  eine  Formel,  deren  Riet 
tigkeit  noch  dahin  gestellt  sein  mag.  Der  mit  basisch-essigsaurem  Bin 
erhaltene  Niederschlag  ist,  nach  Hagen,  2  PbO  .  Cl4  H6  06 ,  da*  ein- 
spricht nahe  zu  der  Formel  6  PbO  .  C84  H18014.  Ft. 

Catechusäure,  brenzliche,  s.  Brenzcatechu 
säure  Bd.  II,  Abth.  2,  S.  406. 

Catha  eduÜS.  Die  Blätter  dieser  Pflanze,  von  den  Arabert 
Kdt  genannt,  kommen  aus  dem  Innern  nach  Aden;  es  soll  den  Schlaf  ver- 
scheuchen und  angenehm  aufregend  wirken. 

Cathartin.     Diesen  Namen  führen  zwei  verschiedene  Ulrps. 
nämlich  der  von  Feneulle  und  Lassaigne  aus  den  Sennesbofl« 
gewonnene  Bitterstoff  (vergl.  d.  Art.  Sennesblätter  Bd.  VII,  S.*W 
und  ein  Bitterstoff,  welchen  Win  ekler  *)  aus  den  reifen  Beerend 
Kreuzdorns,  Rhanmus  cathartica,  darstellte.   Die  im  Oetober  gesammel- 
ten Beeren  werden  ausgepresst;  den  Saft  dampft  man  bis  zur  S/nn* 
dicke  ab  uud  schüttelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  80procentigta 
Weingeist,  wobei  zuletzt  eine  blaue  terpentinähnliche  Masse  zurück 
bleibt,  welche  sich  mit  Alaun  und  kohlensaurem  Kali  schön  grün  ftrto. 
Die  alkoholischen  braun  gefärbten  Flüssigkeiten  entfärbt  ms»  wog* 
liehst  mit  Thierkohle  und  verdunstet  sie  im  Wasserbade  wiederum  bis 
zur  Consistenz  eines  Syrups,  der  sich  nach  einigen  Tagen  in  eine  deut- 
lich krystallinische  Masse  verwandelt    Alkohol  von  98  Proc.  ai*f 
aus  dieser  einen  bitteren  Stoff  auf  und  färbt  sich  dadurch  braun, 
rend  eine  süssschmeckende  Substanz,  grösstenteils  Traubenzucker,  » 
rückbleibt.    Mit  Thierkohle  entfärbt  man  so  viel  als  möglich  den  * 
koholischen  Auszug  und  verdunstet  ihn  dann  abermals  zum  Syrups  *ei" 
eher  nun  beinahe  reines  Cathartin  darstellt,  das  zu  fernerer  Reinigt 
einer  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  bedarf.    Man  löst  ihn  ■ 
diesem  Zweck  in  Weingeist  von  80  Proc,  giesst  auf  die  Lösung 
Schicht  Aether,  die  dem  Volum  nach  8-  bis  lOmal  so  viel  beträgt,  nnd 

schüttelt  stark  um.    Dadurch  scheidet  sich  eine  klebrige  Masse  ab. 

»  •  t  Wenn 

stehend  aus  Traubenzucker,  Extractivstoff  und  etwas  Cathartin.  "«^ 

die  Flüssigkeit  sich  vollkommen  geklärt  hat,  giesst  man  sie  ab,  *D 

färbt  mit  Thierkohle  und  filtrirt    Das  Filtrat  lässt  man  in  P^J* 

Wärme  verdunsten,  trocknet  den  Rückstand  (dieser  ist  Winckler » 

thartin)  im  Wasserbade  aus  und  zerreibt  ihn  zu  Pulver.  Es  ist  hell  joW 

gelbund  löst  sich  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Weinge^  * 

nicht  in  Aether.   Die  wässerige  Lösung  ist  fast  farblos  und 

intensiv  bitter.   Gegen  Reagenzpapiere  zeigt  sie  sich  indifferent,  < 

sich  mit  Eisenchlorid  dunkel  braungrün,  mit  Alkalien  und 

essigsaurem  Bleioxyd  goldgelb,  ohne  Niederschläge  hervorzu«'  • 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Cathartin  zu  einer  gelblichen  ö!»^ 

Flüssigkeit,  wird  dann  unter  Entwicklung  eigentümlich  "echcD^ 

Dampfe  braun,  entzündet  sich  und  hinterlässt  eine  voluminös«  9C 

doch  ohne  Rückstand  verbrennliche  Kohle. 


lJ  Jahrbr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  228. 
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Win  ekler  äusserte  die  Vermuthung,  dass  das  in  den  unreifen 
reuzbeeren  vorkommende  Rhamnin  (s.d.  Art.  Kreuzbeeren,  Bd.  IV, 
624)  im  Laufe  der  Vegetation  in  Traubenzucker  und  sein  Cathartin 
ohl  besser  Rhamno-Cathartin)  zerfalle.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
handelte  er  unreife  Kreuzbeeren  l)  in  gleicher  Weise  wie  die  reifen. 
19  Resultat  war,  dass  in  jenen  neben  viel  Rhamnin  auch  schon  eine 
trächtliche  Menge  Cathartin  enthalten  sei.  Er  erhielt  aus  15  Pfund 
i  September  gesammelter  Früchte  10  Drachmen  Rhamnin  und  2l/b 
nze  reines  Cathartin,  wonach  die  obige  Vermuthung  nicht  bestätigt 
'scheint, 

Binswangen)  fand  in  den  reifen  Kreuzbeeren: 

Rhamno-Cathartin,  Eisenoxyd, 

eigenthümlichen  Gerbstoff,  Chlor, 

violetten  Farbstoff,  Schwefelsäure, 

gummigen  Extractivstoff,  Phosphorsäure, 

Zucker,  Kieselsäure, 

Pektin,  Pflanzensäure. 

Der  hier  Rhamno-Cathartin  genannte  Körper  scheint  mit  Win  ck- 
r'a  Cathartin,  wo  nicht  identisch,  doch  nahe  verwandt  zu  sein.  Er 
irde  folgendermaassen  dargestellt:  Der  ausgepresste  Saft  der  Beeren 
irde  aufgekocht,  filtrirt  und  verdunstet,  den  Rückstand  behandelte 
in  mit  Alkohol,  filtrirte  die  spirituöse  Flüssigkeit  ab,  verdunstete  den 
Ikohol  und  behandelte  das  Residuum  wieder  mit  Wasser,  welches  den 
?enthürnlichen  Gerbstoff  hinterliess.  Die  wässerige  Auflösung  wurde 
it  Thierkohle  digerirt,  welche  das  Rhamno-Cathartin  niederschlug. 
Qrch  Digestion  der  Kohle  mit  Alkohol  liess  es  sich  wieder  ausziehen, 
i  dessen  Verdunstung  es  als  ein  fast  farbloser  amorpher  ein  wenig 
»rchscheinender  Körper  zurückblieb.  Beim  Zerreiben  entwickelt  es 
nen  widrigen  Geruch  und  verwandelt  sich  in  ein  gelbes  Pulver.  Der 
'^chmack  ist  unangenehm  kratzend  bitter.  In  Wasser  ist  es  schwer, 
1  Alkohol  leicht ,  in  Aether  gar  nicht  löslich ;  beim  Erhitzen  schmilzt 
*ie  Harz  und  zersetzt  sich  ohne  Entwicklung  ammoniakalischer 
roduete. 

Binswanger  stellte  das  Senna-Cathartin  auf  gleiche  Weise  dar, 
d  fand,  dass  dieser  Körper  mit  dem  Rhamno-Cathartin  nicht  überein- 
mme.  Wp. 

Catlinit  nannte  Jackson3)  ein  röthliches  dem  Thonstein  ver- 
ndtes  Mineral  von  den  Hügeln  der  Prairien,  westlich  vom  Missis- 
pi  in  Nord-Amerika;  die  Analyse  jedoch,  wonach  es4)  48,'i  Kiesel- 
»re,  28,2  Thonerde,  2,0  kohlensauren  Kalk,  6,0  Magnesia,  5,0  Ei- 
'oxyd  und  0,6  Manganoxyd  enthält,  lässt  bei  mangelndem  Wasser- 
lalte  kein  richtiges  Urtheil  zu,  wenn  es  auch  J.  D.  Dana5),  wie 
l  Pfeifenstein,  zu  den  Thonen  mit  Wahrscheinlichkeit  rechnet.  K, 

Caulophyllin   wird  in  Nordamerika  ein  aus  CaubphyUum 


l)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXIV,  S.  1.  —  *)  Buchn.  Repert.  Bd.  III, 
Hl  ff.;  Bd.  IV,  8.  47  fl'.;  Bd.  V,  S.  1  ff.  —  J)  Amer.  Journ.  of  Sc.  T.  XXXV, 
388.  —  «)  v,  Leonh.  Jahrb.    1H44,  8.    470.  —  6)  Syst.  of  mineral.  IV.   e  t. 
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886  Cansticität  —  Cmitschuk. 

Ifalictroidea  dargestelltes  Arzneimittel  genannt,  eine  harzartige  Sub- 
stanz 0- 

Causticität,  Caustisch,  syn.  Aetzbarkeit  und 
Aetzend  (s.  2.  Aufl.  Bd.  1,  s.  32G). 

Causticum  antimoniale,  syn.  Sp  iess  glanzbutter 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  l,  S.  05). 

Causticum  lunare,  frühere  Bezeichnung  von  Up*  *• 
fernalis,  geschmolzenes  salpetersaures  Silberoxyd. 

Cauterium  potentiale,  veralteter  Name  für  Lapis  m*- 
cus  /usus,  geschmolzenes  Kalihydrat. 

Cautschen  ) 

n      4.     \  '  (    Zersetznng3producte  des  Cautschuk? 

^  a  U  r  8  C  ü  1  n  trockene  Destillation  (s.  S.  84  2,  84 1  u.  m 

Cautschucin  ) 

Cautschuk,  Kautschuk,  Caoutschouck,  Federball- 
stisches  Harz,  Gummi  elasticum,  lndian  rubber,  ist  ein  eigen- 
thümlicher  PiianzenstotT.   Er  kommt  in  Milchsäften  verschiedener Pnan- 
zenfamilien  vor.  In  Südamerika  liefern  besonders  Siphonia  2)  elastica  und 
Cahuchu,  auch  5.  lutea  und  brevifolia,  welche  auch  Hevea  GnU**^- 
H.Guianensis  und  latropha  elastica  genannt  werden,  in  Westindien 
corpus  incisa  und  integrifolia ,  in  Ostindien  Ficus  elastica ,  F.  indica^  F- 
religiosa,  auf  den  Inseln  des  ostindischen  Archipels  auf  Sumatra  nnd  J«n 
Urceola  elastica,  die  jetzt  so  viel  gesuchte  Handelswaare.  Nach  Brocke- 
don3) wächst  die  Ficus  elastica  auf  mehr  als  10000  englischen  Quadrat- 
meilen in  A    nn  und  haben  die  Urceolarien  auf  den  Inseln  eine  mnwe- 
stens  ebenso  grosse  Verbreitung.   Dabei  soll  Urceola  elastica  so  schnei 
wachsen,  dass  sie  in  fünf  Jahren  eine  Hohe  von  200  Fuss  und  eine* 
Stammdurchmesser  von  20  bis  30  Zoll  erreicht.   Solche  Stämme  könnet 
jährlich  angezapft  werden  nnd  ohne  merkliche  Beschädigung  50 
CO  Pfund  Cautschuk  liefern.   In  Brasilien  wird  der  Cautschuk  ' 
Baum  Seranga  genannt,  und  es  sind  in  der  Provinz  Para,  ' 
nur  kleinen  Theile  des  Amazonengebietes,  nach  Spruce  wenig**15' 
25000  Indianer  mit  Einsammeln  des  Cautschuk  beschäftigt  Grifft 
sah  in  Assam  einen  Stamm  von  Ficus  elastica,  der  74  Fuss  Vwm 
hatte,  mit  Einschluss  der  den  Hauptstamm  umgebenden  Luft*»"'"1 
aber  120  Fuss.     Die  von  den  Zweigen  dieses  Baumes  überscW* 
Bodenfläche  mass  610  Fuss  im  Umkreis,  seine  Höhe  war  100 
Der  Wald  von  Forezepoor,  welcher  80  engliche  Meilen  lang  nnd 
len  breit  ist,  soll  über  43000  Gummibäume  enthalten.    Von  der  ^' 
thezeit  an  bis  zur  Vollendung  der  Reife  der  Frucht  zapft  nun 
Bäumen  keinen  Saft  ab. 

In  Afrika  wird  auch  Cautschuk  gewonnen,  die  schlechteres 
lität  desselben  scheint  nur  in  der  mangelhaften  Weise  der  Gewinn0  s 
zu  liegen. 


')  B.iohn.  N.  Repert.  Bd.  VI.  S.  188.  —  *)  Spruce,  Journ.  de  P*,,T1B  D 
p.  886;  Dingt  polvt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  S.  810.  —  »)  Koy.  Imt.  " 
poHl.  .lourn.  Bd.  CXXI,  8.  191. 
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Auch  f  hstiUeja  elastica,  Cecropia  peltaiä,  llippomane  büjlandulosa 
und  andere  mehr  werden  als  Cautschuk  liefernde  PHanzen  aufgeführt. 
Ebenso  soll  der  Milchsaft  der  Papaveraceen,  der  Euphorbiaceen,  des 
Lattichs,  des  Löwenzahns  u.  s.  w.  Cautschuk  enthalten. 

Nach  Nees  v.  Esenbeck   und  Clamor  Marquart1)  enthält 
nur  der  Saft  im  Stamm  von  Fiats  ektstica  wirklichen  Cautschuk,  Blätter 
und  Zweige  aber  ein  Klebharz,  welches  sie  Viscin  nennen.  Sie 
glauben,  dass  es  sich  später  in  Cautschuk  verwandle,  und  vermuthen, 
dass  das  Viscin  der  Stoff  sei,  den  man  in  den  Milchsäften  unserer  ein- 
heimischen Pflanzen  Cautschuk  zu  nennen  pflegt. 

Der  Cautschuk  ist  keine  einfache  chemische  Verbindung,  sondern 
ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen;  von  den  mechanisch  beige-  / 
mengten  Unreinigkeiten  befreit,  hat  er  nach  Faraday  und  Payen  die 
empirische  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel  C8H7,  Sou- 
beiran  berechnet  aus  einer  von  ihm  angestellten  Analyse  die  Formel 
ClaHio->  welche  procentisch  nur  wenig  differirende  Zahlen  verlangt. 

Der  Cautschuk  wurde  erst  zu  Anfang  des  18ten  Jahrhunderts 
in  Europa  bekannt,  1735  erschien  von  la  Condamine  die  erste 
wissenschaftliche  Abhandlung  darüber2).  1751  erhielt  die  französische 
Akademie  durch  Fresneau  und  1768  darch  Macquer  weitere  Nach- 
richten. Später  haben  Faraday a),  Bouchardat4),  Himly5),  zuletzt 
Andriani6)  und  Payen  sich  mit  der  Untersuchung  des  Cautschuk  be- 
schäftigt7). 

Die  Gewinnung   des  Cautschuk 8)   aus   den  genannten  Pflanzen 
ist  sehr  einfach.   Man  schneidet  die  Bäume  an  mehreren  Stellen  bis  in 
das  Holz  an  und  fängt  den  auafliessenden  Saft  in  Erdvertiefungen  am 
Fusse  der  Bäume  auf,  welche  man  mit  den  grossen  Blättern  von  Phry- 
nium  capiiatum  ausgelegt  oder  aus  Thon  gebildet  hat.    Soll  der  Milch- 
saft selbst  versendet  werden,  was  aber  selten  geschieht,  so  schöpft  man 
ihn  aus  den  Sammelgefässen  entweder  iu  Glasflascben  oder  metallene 
Gefasse,  die  dicht  verschlossen  werden  können.    Gewöhnlich  taucht 
man  getrocknete  Thonformen  in  den  Saft,  was  man  etwa  alle  5  Minu- 
ten wiederholen  kann.    Wenn  auf  diese  Weise  ein  genügend  dicker 
Ueberzug  gebildet  worden,  lässt  man  denselben  1  bis  2  Tage  trocknen, 
und  zerschlägt  dann  die  Thonform.   Man  erhält  so  die  bekannten  Caut- 
schukflaschen,  auch  wohl  Schuhe  und  andere  Formen.    Durch  Erwär- 
men über  einem  russenden  Feuer  beschleunigt  man  nicht  selten  das 
Trocknen.   Der  ausgeflossene  Saft  muss  in  den  ersten  24  Stunden  zur 
Verwendung  kommen,  sonst  scheidet  sich  der  Cautschuk.  Häufig  giesst 
man  auch  den  Saft  nur  auf  dicke  Thonplatten,  welche  die  wässerigen 
Theile  des  Saftes  aufsaugen,  und  erhält  so  dickere  oder  dünnere  mehr 
oder  weniger  regelmässige  Platten  von  Cautschuk,  welche  im  Inneren 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIV,  S.  43.  —  ") Tromm  sdorf  1792,  Chem. 
V-ual.  Crell  Bd.  I,  S.  524;  Foarcroy  1795,  Annal.  de  chim.  T.  XI,  p.  225; 
Roxburgh.  1801,  Chem.  Annal.  v.  Crell  Bd.  II.  S.  220.  —  ")  Lond.  Journ.  of 
Science  T.  XXI,  p.  19.  —  *)  Journ.  de  pharm.  T.  XXIII,  p.  464;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XTH.  S.  114;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  40.  — 
*)  Diftsertario  1885,  Göttingen.  —  •)  Verhandl.  over  de  Guttapercha  en  Cantschuk. 
Utrecht  1850;  Atuz.  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  17;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1850,  S.  519.  —  OS.  auch  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XI,  S.  128;  Bd.  XIV,  S.  98; 
Bd.  XV,  S.  285;  Bd.  XX,  S.  411.—  *)  Coulicr,  Echo  du  mondc  sav.  1842,  p.  42; 
Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXVII,  S.  240. 
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häufig  weis*  erscheinen ,  sogenanntes  Speckgummi  (s.  unten) , 
einem  Wassergehalt  herrührt.  Häufig  werden  die  dünneren  Platten  auch 
zusammengerollt  in  den  Handel  gebracht  Der  Cautschuk  vou  Para 
kommt  meist  in  fast  kugelförmigen  Flaschen  von  verschiedener  Wand- 
stärke vor,  oft  auch  in  runden  Platten,  die  durch  Zusammendrücken 
von  grösseren,  wohl  20  bis  25  Centimeter  im  Durchmesser  haltenden 
Flaschen  gebildet  wurden,  nicht  selten  in  grossen  quadratischen  Plat- 
ten von  60  Centimeter  Seitenfläche,  welche  durch  Zusammendrücken 
und  nachheriges  Aufschneiden  von  grossen  cylindrischen  Flaschen  ent- 
standen zu  sein  scheinen.  Er  pflegt  auf  den  Schnittflächen  eine  braune 
bald  hellere  bald  dunklere  Farbe  zu  zeigen. 

Der  Cautschuk  von  Cartagena  stellt  meist  grosse  oft  centner- 
schwere  Klumpen  dar,  anscheinend  durch  Zusammenpressen  dünner 
Platten  geformt,  äusserlich  und  auf  den  Schnittflächen  fast  schwarz. 

Der  ostindische  Cautschuk  bildet  ein  Conglomerat  aus  helfen* 
und  dunkleren  röthlich  braunen  zusammengekneteten  Theilen,  oft 
Holz  und  Kindentheile,  Steine  und  andere  Unreinigkeiten  einschlief«-! 
Er  besitzt  geringere  Elasticität  und  Festigkeit  und  wird  kaum  halb  m 
hoch  bezahlt  als  der  Amerikanische. 

Wenn  der  Cautschuk  während  des  Trocknens  der  Einwirkung  der 
directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird,  so  soll  dadurch  bisweilen  eine 
sehr  nachtheilige  Veränderung  entstehen,  indem  er  schwarz,  schnüerig. 
theerähnlich  wird.  Dieser  Fehler  soll  namentlich  bei  dem  afrikanischen 
häufig  vorkommen,  wesshalb  besonders  er  wenig  gesucht  ist !). 

Der  Saft  ist  eine  milchweisse  Flüssigkeit,  was  von  den  d.mr 
suspendirten  K ügelchen  von  Cautschuk  herrührt.  Er  reagirt  im  frischen 
Zustande  sauer,  riecht  ätherisch.  Heim  Stehen  scheidet  sich  zuerst  eine 
rahmartige  Masse  oben  ab.  Der  in  verschlossenen  Flaschen  versandte 
Saft  ist  gelblich,  dick,  riecht  säuerlich  und  faulig  und  pflegt  mit  einer 
dünnen  Haut  von  festem  Cautschuk  überzogen  zu  sein;  das  specif.  Ge- 
wicht giebt  Faraday  zu  1,01174  an,  und  in  100  Thln.  fand  derselbe 
31,7  Cautschuk,  1,9  Pflanzeneiweiss  und  Spuren  von  Wachs,  7,13  eines 
bitteren  Stoffes,  der  in  Wasser  und  Alkohol  mit  brauner  Farbe  löslich 
ist  und  von  salpetersaurem  Bleioxyd  gefällt  wird,  2,9  einer  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen  Substanz  und  56,3  Thle.  Wasser,  welches  etwa« 
Säure  enthält,  welche  Bleisalz  niederschlägt  und  Eisensalze  grün  färbt. 
Erhitzt  oder  mit  Alkohol  versetzt,  gerinnt  der  Saft  sofort  durch  Coagu- 
lation  von  Eiweiss.  Mit  Wasser  lässt  er  sich  ohne  Veränderung  in  jedem 
Verhältniss  mischen.  Zusatz  von  Alaunlösung  befordert  schon  in  sehr 
geringer  Menge  die  Scheidung  des  Saftes.  In  dünnen  Lagen  der  Luft 
dargeboten,  trocknet  er  bald  ein  unter  Hinterlassung  eines  Häutcltenj 
von  Cautschuk,  45  Proc.  seines  Gewichtes  betragend.  Nach  Johnson1) 
lässt  sich  der  Saft  nur  gut  verschicken,  wenn  man  ihn  längsten?  3  Stan- 
den nach  seinem  Ausfluss  aus  den  Bäumen  mit  6  Proc.  Aetzammom&k 
versetzt  in  luftdicht  verschliessbare  Flaschen  bringt  Nach  Armstrong 
erhält  er  sich  mit  soviel  Ammoniak  versetzt  auch  lange  Zeit  unverän- 
dert an  der  Luft. 

Andriani  hat  beobachtet,  dass  der  aus  den  Verwundungen  der 


')  Heeren,  Suppl.  zu  Prechtefs  teehn.  £ncycl.  Bd.  III,  S.  6.  —  *) 
Mechan.  Jonra.  Octbr.  1858,  p.  161;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXX.  8.  166. 
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I>Äanzen  ausfliessende  Saft  um  so  wasserhaltiger  ist,  je  höher  die  ver- 
letzte Stelle.  So  enthielt  der  an  der  verletzten  Endknospe  eines  8  Fuss 
holten  Exemplares  von  Ficus  elaaüca  ausfliessende  Saft  nur  17,7  feste 
Bostandtheile,  der  dicht  unter  der  Knospe  abgezapfte  20,9  Proc.,  der 
aus  einem  Blattstiele  1  Fuss  über  dem  Boden  abgezapfte  Saft  25,1  Proc. 
fest    Bestandteile.  In  dem  Milchsaft  der  Endknospen  fand  Andriani 
»^,3  Proc.  Wasser,  9,5  Proc.  Cautschuk,  1,6  Proc.  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aethcr  lösliches  Harz,  2,2  Proc.  von  in  Wasser  löslicher  sich 
gelb  färbender  Substanz,  welche  jedoch  kein  Pflanzenei weiss  ist,  Salze 
einer  organischen  Säure  mit  Magnesia,  Kali  und  Natron  als  Basen, 
welche  in   Wasser  schwer  löslich,  und  gemengt  mit  etwas  einer  in 
W  asser  und  Alkohol  löslichen,  in  Aether  aber  unlöslichen  Substanz 
(Zucker?)  zusammen  0,36  Proc.  betragen. 

Um  die  Cautschuksubstanz  rein  zu  erhalten,  verdünnt  Farad ay 
den  Saft  mit  seinem  vierfachen  Volum  Wasser,  und  lässt  den  Cautschuk 
sich  als  Rahm  auf  der  Oberfläche  sammeln.    Man  nimmt  letzteren  ab, 
and  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  frischen  Mengen  Wasser,  bis  dieses 
nichts  mehr  aufnimmt.    Endlich  streicht  man  den  Rahm  auf  eine  po- 
röse Substanz,  welche  das  Wasser  aufsaugt.  Der  Cautschuk  bildet  bald 
eine  weisse  undurchsichtige  elastische  Haut,  die  nach  völligem  Aus- 
■r    trocknen  durchsichtig  und  farblos  wird.   Das  specif.  Gewicht  ist  0,925, 
das  von  ungereinigtem  Flaschengummi  0,9454,  von  Speckgummi  0,9628, 
letzteres  enthält  18  bis  26  Proc.  Wasser  und  0,487  Proc.  Asche,  worin 
Kalk,  Eisen,  Spuren  von  Kali,  Magnesia,  Kieselerde  und  Kohlensäure 
nachgewiesen  sind.     Payen  reinigt  den   Cautschuk,  indem  er  ihn 
in  dünne  Stückchen  zerschnitten  längere  Zeit  bei  erhöhter  Tempera- 
tur trocknet,  dann  mit  seinem  5-  bis  6 fachen  Gewicht  wasserfreien 
Schwefelkohlenstoffs  übergiesst.    Versetzt  man  die  Masse,  wenn  sie 
eine  opalisirende  gallertartige  Beschaffenheit  angenommen  hat,  mit 
6  Proc,  absolutem  Alkohol,  so  wird  die  Lösung  viel  flüssiger  und 
klarer.    Giesst  man  diese  klare  Lösimg  in  ihr  doppeltes  Volumen  Alko- 
hol, so  wird  der  Cautschuk  vollständig  gefallt,  schliesst  zwar  viel  von 
dem  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  ein,  aber  in  der  abgeschiedenen 
Flüssigkeit  bleibt  ein  gelbes  Harz  gelöst,  und  durch  Wiederholung  die- 
ser Operation  oder  dergleichen  mit  einer  Lösung  in  Chloroform  kann 
der  Cautschuk  gereinigt  werden. 

Der  gereinigte  Cautschuk  stellt  eine  durchsichtig  farblose  Masse 
dar.  Der  über  Feuer  getrocknete  Flaschencautschuk  ist  durch  Russ 
schwarz  gefärbt,  wenig  Wasser  enthaltend,  wenn  er  in  seinem  Innern 
keine  helle  Stellen  zeigt,  in  der  gewöhnlichen  Temperatur  sehr  zähe 
und  dehnbar.  Der  Speckgurnmi,  welcher  viel  Wasser  enthält,  ist 
härter,  minder  dehnbar,  verliert  das  Wasser  in  dünne  Scheiben  ge- 
schnitten beim  Erwärmen  leicht,  und  ist  dann  dem  vorhergehenden 
gleich  zähe,  seine  Farbe  geht  dadurch  ins  Bräunliche  über. 

Der  Cautschuk  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich  und  elastisch, 
die  ganz  reinen  Oberflächen  oder  frischen  Schnittflächen  hängen,  wenn 
man  sie  nur  etwas  an  einander  drückt,  sehr  fest  zusammen.  Sobald  man 
ihn  aber  unter  0°C.  abkühlt,  wird  er  härter,  weniger  biegsam,  haftet  nicht 
mehr  mit  den  Schnittflächen  zusammen  und  lässt  sich  nur  wenig  deh- 
nen. Diese  Eigenschaften  behält  er  bei,  auch  wenn  er  wieder  in  eine 
Temperatur  von  15°  bis  20°  C.  versetzt  wird.    Bei  dem  Erkalten  zieht 
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er  sich  bedeutend  zusammen ;  bewirkt  man  aber  die  Abkühlung  wahret 
er  sich  ausgespannt  befindet,  so  behält  er,  auch  wenn  er  nachher  wie- 
der bis  20°  C.  erwärmt  wird,  seine  Dimensionen  bei,  steigert  man  ahri 
die  Temperatur  auf  35°  bis  40° C,  so  geht  er  wieder  in  den  weictu-r 
Zustand  über  und  erlangt  seine  volle  Elasticität;  durch  Verbindung 
mit  Schwefel  wird  ihm  die  Eigenschaft  crtheilt,  bei  fast  allen  Tempen- 
turen  gleiche  Elasticität  zu  zeigen,  (s.  unter  Cautschuk,  vuicanisir- 
ter).  Beim  Ausziehen  nimmt  er  eine  faserige  Structur  an  und  e«chei;f. 
perlfarben.    Er  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  *). 

Payen2)  fand,  dass  dünne  Scheibchen  von  Cautschuk  unter  den; 
Mikroskop  stets  eine  Menge  von  Poren  erkennen  lassen,  welche  mit  ein 
ander  in  Verbindung  stehen  und  sich  unter  dem  capillaren 
selbst  solcher  Flüssigkeiten,  welche  die  Substanz  nicht  lösen, 
nen.    So  nahmen  dünne  Scheiben  von  Cautschuk  in  kaltem  WaK 
Hegend  in  30  Tagen  18  bis  20  Proc.  davon  auf  und  ihre  Länget 
dadurch  um  5  Proc,  ihr  Volumen  um  15  Proc.  zu.    Diese  Uta* 
aufnähme  verhindert  sowohl  die  Dehnbarkeit  wie  die  Löslichten  fei 
Cautschuks  in  seinen  Lösungsmitteln.    Alkohol  durchdringt  den  C«fr 
schuk  ebenso,  besonders  bei  einer  Temperatur  von  78° C.  und  verroh 
seine  Länge  um  4,6  Proc,  sein  Volumen  um  9,4  Proc.    Das  Gewicht 
hatte  um  18,6  Proc  zugenommen,  obwohl  von  dem  Öfters  mW8 
Alkohol  2,1  Proc.  einer  schmelzbaren  gelben  Substanz  ausgezogen 
worden  war. 

Acther,   Chloroform,   Benzin,   Terpentinöl,  Schwefelkoh!en$tof 
dringen  rasch  in  die  Poren  des  Cautschuks  ein,  schwellen  ihn  stark 
auf,  lösen  ihn  aber  nicht  vollständig.    Wendet  man  eine  grosse  Mwgf 
dieser  Flüssigkeit  an ,  indem   man  öfter  neue  Mengen  desselben  aui- 
giesst,  jedoch  ohne  umzurühren,  so  kann  man  dadurch  die  löslichen 
von  den  nur  stark  aufgequollenen  Bestandteilen  trennen.  Je  nach  der 
Sorte  Cautschuk  und  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  werden  H! 
bis  70  Proc.  wirklich  gelöst.    So  löst  Aether  66  Proc,  Terpentin" 
49  Proc  wirklich  auf.  Nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  eineN*- 
stanz  zurück,  welche  nur  wenig  gefärbt,  weniger  zäh,  minder  e/astitfi 
und  weicher  ist,  als   der  ungelöste  aufgequollene  Rückstand, 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  eine  weniger  adhäsive  zähere  m 
allen  Farbstoff  enthaltende  Substanz  darstellt    Ausser  diesen  beide« 
die  Hauptmasse  darstellenden  Bestandteilen  rindet  man  noch  ein  aiW" 
risches  Oel  darin,  welchem  frisches  Cautschuk  seinen  Geruch  verdankt- 
Wenn  man  Terpentinöldämpfe  durch  Cautschukschnitzel  streichen  [»^ 
und  die  gut  condensirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erhitzt,  so  dew*J 
das  ätherische  Cautschuköl  ab.    Alkohol  löst  beim  Kochen  daran« 
wachsähnliche  gelbe  Materie  auf;  ein  braungelber  Farbstoff  crthe#  uß 
Cautschuk  seine  Farbe,  und  eine  stickstoffhaltige  Substanz,  we^ 
Wasser  und  Alkohol  löslich  ist,  rindet  sich  eingemengt. 

Zu  technischen  Zwecken  hat  man  vielerlei  Lösungsmittel roT? 
schlagen,  bei  allen  ist  besonders  auf  möglichstes  Freisein  von  * 
zu  sehen.    Aus  demselben  Grunde  ist  es  anzurathen,  den  zertfhni 
Cautschuk  längere  Zeit  in  der  Wärme  zu  trocknen.    E'«  vori 


M  Ratter,  Elektr.  Eigenschaften,  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  L,  S.  4t- 
*)  Compt.  rend.  1852,  T.  I;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXX1II,  S. 
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gea  Aufkochen  desselben  mit  einer  Sodalösung1)  oder  mit  ätzender 
Natronlauge  2)  und  nachheriges  sorgfältige.*  Waschen  und  Trocknen  ver- 
bessert die  Lösungen.  Als  bestes  Lösungsmittel  ist  wasserfreier  Schwe- 

\  felkohlenstofH)  zu  betrachten.  Aether*)  ist  im  wasserfreien  Zustande 
ein  gutes  aber  kostspieliges  und  wegen  zu  grosser  Flüchtigkeit  nicht 

A.  bequemes  Lösungsmittel.  Chloroform  löst  den  Cautschuk  so  leicht  wie 
Schwefelkohlenstoff.  Die  rectiticirten  Destillationsproducte  des  Caut- 
Bchnks6),  die  leichten  Gele  des  Steinkohlentheers6),  Steinöl7),  rectificir- 
tea  von  allem  Harz  befreites  Terpentinöl8),  die  leichten  Harzöle,  Laven- 
delöl  u.  s.  w.  sind  alle  mehr  oder  minder  brauchbar  zur  Auflösung  des 
Cautschuks9),  auch  in  fetten  Oelen  ist  derselbe  beim  Erhitzen  etwas 
löslich. 

n  Dass  der  Cautschuk  in  Leinöl  und  Lavendelöl,  wie  Booth,  Achard 

und  Ure  angegeben  haben,  nicht  löslich  sei,  iat  höchstens  für  einzelne  Sor- 
ten wahr,  in  der  Regel  löst  sich  Cautschuk  in  Lavendelöl,  welches  was- 
serfrei und  frisch  destillirt  ist,  eben  so  gut  wie  in  Terpentinöl;  Leinöl 
verhält  sich  dagegen  wie  andere  fette  Gele,  welche  nur  eine  geringe 
Menge  in  der  Hitze  aufnehmen. 

Verschiedene  Sorten  von  Cautschuk  verhalten  sich  nicht  ganz 
gleich  gegen  die  Lösungsmittel ;  manche  Sorten  sind  selbst  in  wasser- 
freiem Schwefelkohlenstoff  nur  schwer  löslich.  Wassergehalt  des  Catlt- 
schuks  ist  bisweilen  die  Ursache. 

Nach  Sumers  soll  Cautschuk,  welcher  einige  Monate  mit  starkem 
Aetzammoniak  Übergossen  stehen  gelassen  wird,  sich  darin  lösen. 
Wenn  aus  der  abgegossenen  Lösung  sich  das  Ammoniak  verflüchtigt, 
so  soll  sich  der  Cautschuk  in  emulsionartigem  Zustand  ausscheiden  und 
bei  der  Verdampfung  des  Wasser3  wie  aus  dem  natürlichen  Saft  als 
reiner  Cautschuk  zurückbleiben10). 

Von  verdünnten  Säuren  wird  der  Cautschuk  nur  wenig  angegriffen, 
von  concentrirter  Salzsäure  und  salzsaurem  Gas  nur  langsam  verändert. 
Auch  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nur  allmälig  darauf  ein,  beim 
Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  und  der  Cautschuk  verwan- 
delt sich  in  eine  terpentinartige  Masse.  Bauchende  Salpetersäure  aber 
zersetzt  ihn  unter  Entwicklung  von  Stickoxydgas  sehr  energisch.  Was- 
ser schlägt  aus  der  Salpetersäuren  Flüssigkeit  in  Alkohol ,  Säuren  und 
Alkalien  lösliche  Flocken  nieder,  welche  sich  jedoch  nicht  in  ätheri- 
schen Oelen  lösen;  auf  100°  C.  erhitzt  verbrennt  diese  Substanz.  Selbst 
sehr  concentrirte  Lösungen  kaustischer  Alkalien  lösen  auch  beim  Kochen 
den  Cautschuk  nicht  auf. 

Chlorgas,  Ammoniakgas,  Kieselfluorwasserstoffgas  wirken  nur  sehr 
langsam  auf  Cautschuk,  aber  salpetrigsaures  Gas  zerstört  ihn  schnell. 
Allen  diesen  Einwirkungen  so  wie  allen  oben  genannten  Lösungsmit- 


')  Gidley  u.  Chriatopher,  Polyt.  Centralbl.  1857,  S.  894.  —  *)  Johnson, 
Polyt.  Centralbl.  1866,  S.  1278.  —  »)  Württerab.  Gewerbbl.  1859,  S.  386;  Dingl. 
polvt.  Journ.  Bd.  CLIIT,  S.  160.  —  «)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XXXV,  8.  825.  — 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LV,  8.  118;  Bd.  LXV,  S.  216;  Bd.  LXVI,  8.  222.  — 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXV1I,  S.  898.  —  7)  Martini,  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXLVIII,  S.  467.  —  8)  Newton,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  S.  209. 
•)  S.  auch  Dingl.  polvt  Journ.  Bd.  LVI,  S.  288;  Bd.  LVIII,  S.  436;  Bd.  LXIV, 
S.  881;  Bd.  LXV,  &  156;  Bd.  LXXV,  8.  490;  Bd.  XCVIII,  8.  412.  —  '•)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  LXIV,  8.  77;  Bd.  LX1X,  8.  168. 
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teln  widersteht  der  mit  Schwefel  verbundene  oder  vnlcanisirt« 
schuk  (s.  unten  8.  847)  weit  besser  als  der  natürliche. 

Erwärmt  man  Cautschuk,  so  wird  er  immer  weicher  and  gel»* 
bei  120°  C.  zum  Schmelzen.  Einmal  geschmolzen,  verträgt  er  tmt 
höhere  Temperatur  ohne  sich  711  zersetzen,  er  bleibt  aber  nach  da 
Erkalten  schmierig,  klebrig  und  halbfittssig.    Seine  Zusammenleimt 
ist  dadurch  nicht  verändert,  und  in  ganz  dünnen  Lagen  der  Luit  i» 
gesetzt,  wird  er  nach  Jahresfrist  wieder  trocken  und  dehnbar.  Stärk« 
erhitzt,  bis  über  200°  C,  beginnt  er  zu  rauchen  und  geht  is  m 
schmierige  nicht  mehr  trocknende  Masse  über.    Dieselbe  wird  «np:* 
len,  um  Eisen  und  Stahl  damit  zu  bestreichen,  welche  man  gegen  hl 
schützen  will I).    Vermischt  man  ihn  in  diesem  Zustande  mit  säsas 
halben  Gewicht  zu  Staub  gelöschtem  Kalk,  so  erhalt  man  ero»*t' 
zähen  nicht  erhärtenden  Kitt,  der  sich  vortrefflich  zum  lnftdi:* 
Auflegen  von  Glasplatten  auf  Gläser  mit  abgeschliffenem  Rande.' 
solche  für  anatomische  Präparate  gebräuchlich  sind,  eignet,  wei* 
selben  auch  nach  Jahren  noch  leicht  zu  öffnen  sind.    Soll  <te^ 
allmälig  trocknen,  so  versetzt  man  ihn  mit  noch  eben  so  viel  Mem* 
als  man  Kalk  angewandt  hat.    Der  sich  beim  Erhitzen  von  Cta&  * 
entwickelnde  Rauch  riecht  sehr  stark  und  eigentümlich,  U*i  * ': 
entzünden  und  brennt  mit  heller  aber  stark  russender  Flamme- 

Durch  Erhitzen  des  Cautschuks  in  einer  Retorte  gewinnt  m 
Brandöl,  das  Cautschuköl  oder  Cautschucin2),  welches  als«*«-* 
liebes  Lösungsmittel  für  Cautschuk  und  andere  Harze  empfohlen  *H 
Bernard3)  scheint  1833  dies  zuerst  dargestellt  zu  haben.  Mw  * 
leichtert  die  regelmässige  Destillation,  wenn  man  2  Thle.  Caofcd» 
mit  1  Thl.  des  Destillates  einer  früheren  Operation  vermischt, 
bei  3150C.  ist  alles  überdestillirt  bis  auf  einen  kleinen  Rest  itf* 
Durch  mehrfache  Rectification  erhält  man  ein  farbloses  Oel  ?oi(M* 
0,68  speeif.  Gewicht.   Der  sehr  starke  Geruch  des  Oels  soll  ? 
den,  wenn  man  es  mit  etwas  Königswasser  oder  Chlorgas 
Faraday,  Tromsdorff*),  Gregory8),  Dalton«),  Himly  t"dB: 
chardat7)  haben  diese  Destillationsproducte  mit  abweichenden 
taten  untersucht. 

Bei  dem  Erwärmen  von  gewöhnlichem  Cautschuk  entweicht  & 
Wasser,  welches  aber  auch  schon  durch  Aufbewahren  über  conetfe^ 
ter  Schwefelsäure  entfernt  werden  kann,  dann  zersetzen  sich  die  btf* 
mengten  Substanzen,  Eiweiss  u.  s.  w.,  während  der  Caut?chuk^r 
setzt  schmilzt.  Es  geht  Ammoniak,  eine  der  Brenzschleirosaure *~ 
liehe  Säure  über  und  ein  sehr  flüchtiges  Oel,  welches  sehr  unang*3^ 
riecht,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden  und  aus  dieser  Verbindung  ^r 
Alkalien  wieder  abgeschieden  zu  werden  scheint.  Sobald  diese  ?^ 
übergegangen,  wechselt  man  die  Vorlage  und  erhitzt  starker. 


l)  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  VII,  S.  475  u.  Bd.  LI,  S.  76.  —  1  - 
Journ.  Bd.  LV,  8.  118.  —  *)  Muspratt  Chem.,  bearb.  v.  Stohmann.  Bn*?L; 
1856,  Bd.  1,  S.  966.  —  4)  Rep*  d.  Pharm.  Bd.  Uli,  S.  145.  —  >)  I^"8d^ 
ph.  Mag.  [8.]  T.  LV,  p.  822;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  IX,  S.  887;  kr#  *\ 
d.  Chem.  ü.  Pharm.  Bd.  XVI,  S.  61:  u.  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXIII.  S-1**^ 
«)  Lond.  and  Kdinb.  ph.  Mag.  [8.J  T.  LVI,  p.  479;  Journ.  f.  prakt  Cbeo 
S.  121;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXV,  S.  216.  —  7)  Journ.  de  Pharm .  T. 
p.    457;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  80;    Journ.  f.  P**1 
Bd.  XIII,  8.  II  I;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXVI,  S.  222. 
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Ler  Cautschuk  zu  kochen  und  sich  zu  zersetzen  beginnt,  erhitzt  man 
licht  mehr;  es  destiüirt  zuerst  farbloses,  dann  braunes,  und  zuletzt 
Heltes  schwarzes  Oel  über,  welche  zusammen  9  J0  des  angewendeten 
rockenen  Cautschuks  betragen. 

Durch  mehrfach  fractionirte  Destillation  erhielt  Himly  ein  bei 
53°  C.  siedendes  Oel,  dem  er  den  Namen  Faradayin  beilegte.  Es 
ist  ein  specif.  Gewicht  von  0,654.    Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  mit  brauner  Farbe  ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
aufgenommen.    Nach  Liebig  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
ein  farbloses  Oel  abgeschieden,  welches  bei  2200  C.  kocnt.  Gre- 
gory fand  dieses  wie  das  flüchtigere  Oel  von  der  Zusammensetzung 
CnÄn.    Chlor  und  Brom  vereinigen  sich  mit  dem  Oele  zu  braunen 
Flüssigkeiten. 

Das  bei  mehr  als  9 O^C.  Übergehende  Oel  ist  ebenfalls  ein  Gemisch, 
woraus  Kalihydrat  Kreosot  auszieht,  verdünnte  Schwefelsäure  ein  brau- 
nes Harz  ausscheidet  und  den  Geruch  aufhebt. 

Himly  giebt  an,  dass  die  Oele  um  so  mehr  Kohlenstoff  enthalten, 
bei  je  höherer  Temperatur  sie  flüchtig  sind. 

Das  zwischen  HO0  uud  280°  C.  übergehende  Destillat  wird  mit  < 
Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  achtfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
wurde,  so  oft  geschüttelt,  als  sie  sich  noch  gelb  färbt,  dann  wird  das 
Oel  mit  Kalilösung  von  dem  Säurerückhalt  befreit,  wobei  sein  Geruch 
angenehmer  wird.    Man  destillirt  es  dann  mit  Wasser,  und  rectifieirt 
darauf  das  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Oel,  indem  man  nur  das 
zwischen  160°  und  170°  C.  Uebergehende  auffangt.     Bei  wiederholter 
Kractionirung  gewinnt  man  ein  zwischen  106°  und  171°  C.  siedendes 
Oel,  dieses  sättigt  man  mit  trockenem  Salzsäuregas,  lässt  eine  harzartige 
braune  Substanz  sich  abscheiden,  löst  das  abgegossene  braune  Oel  in 
Alkohol,  fällt  es  daraus  durch  Wasser,  trocknet  es  durch  Chlorcalcium, 
destillirt  es  einige  Male  über  kaustischen  Baryt,  dann  über  Kalium,  und 
erhält  so  ein  bei  171°C.  siedendes  farbloses  Oel,  das  Cautschin  von 
Himly  =  C90  H16.     Es  riecht  dem  Citronenöl   ähnlich,  schmeckt 
brennend  aromatisch,  hat  bei  1G°C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,8423,  es 
erstarrt  nicht  bei  —  39<>  C.    Es  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
schwachen  Fleck  auf  Papier,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  nimmt 
aber  selbst  ziemlich  viel  Wasser  in  der  Kälte  auf,  wodurch  es  beim 
Erwärmen  trübe  wird.   Absoluter  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Oele  mengen  sich  damit  in  allen  Verhältnissen.   An  der  Luft  ver- 
harzt es  allmälig.     Es  soll  sein  45faches  Vol.  Sauerstoffgas  dabei 
aufnehmen,  und  soll  das  doppelte  Vol.  Wasserstoff,  das  8fache  Vol. 
Stickstoff,  das  llfacheVol.  Kohlensäure  absorbiren  können,  durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  in  ein  gelbes  Harz  ver- 
wandelt werden,  mit  Chlor,  Jod  und  Brom  sich  zu  öligen  Flüssigkeiten 
verbinden. 

Das  Cautschin  verbindet  sich  nach  Gerhardt  mit  Salzsäure  zu 
C^o^i«  •  H€l,  einer  braunen  widrig  gewürzhaft  nach  Thymian  rie- 
chenden Flüssigkeit,  von  0,95  specif.  Gewicht  bei  15°C,  von  mildem 
aber  widrigem  Geschmack ;  die  Verbindung  löst  sich  in  Alkohol  oder 
Aether,  wird  durch  Wasser  wieder  abgeschieden;  beim  Destilliren  ent- 
wickelt sich  Salzsäure;  Vitriolöl  entwickelt  daraus  Salzsäure;  Chlor 
oder  Brom  scheiden  Salzsäure  ab,  indem  sich  Chlor-  oder  Brom  -Ca  ut- 


Digitized  by  Google 


844  Cautschuk. 

schin  bildet.  Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  das  salz  saure  Ca* 
schin  zersetzt,  nicht  durch  wässriges  Kali. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  Cautschin  zu  tum 
schmierigen  Masse,  die  sich  in  Wasser  löst  und  bei  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Baryt  ein  lösliches  Barytsalz  liefert.  Durch  doppelte  Zer- 
setzung damit  dargestellte  Salze  mit  anderen  Basen  waren  alle  löriic 
und  unkrystallisirbar.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  fiel 
Cautschin  auf  und  schwärzt  sich  allmälig;  bei  ruhigem  Stehen  scheide: 
sich  ein  farbloses  wie  Steinöl  riechendes  bei  203°  C.  siedendes  Oel 
von  0,86  speeif.  Gewicht  ab;*  aus  der  Säure  kann  ein  dem  Rosmarin  ik- 
lich  riechendes  Oel  durch  Verdünnung  derselben  mit  Wasser  erhaltet 
werden. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorgas,  Gold-  oder  Platinchlorid  auf  C*# 
schin  bildet  sich  Chlorcautschin;  man  wäscht  das  Oel  dann  mit»* 
dünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  zuletzt  mit  Wasser.  DasC&* 
cautschin  ist  wasserhell,  dickflüssig,  riecht  eigen thüralich  äthestf- 
schmeckt  scharf  brennend;  sein  speeif.  Gewicht  =  1,43.  Es  ist  Da- 
trai ,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  oder  Aether,  fc« 
sich  auch  unverändert  in  heisser  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure: 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  unverändert  ab.  Beim  Er- 
hitzen für  sich,  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  bei 
der  Destillation  über  Alkalien  wird  es  zersetzt  (Himly). 

Bouchardat  destillirte  Cautschuk,  condensirte  auf  je  lOOOGrm- 
angewandte  Substanz  etwa  880  Grm.  der  Destillationsproducte  darck 
Wasser  und  Hess  den  Rest  der  unverdichteten  Dämpfe  durch  Külte* 
mischungen  abkühlen,  wodurch  er  noch  etwa  60  Grm.  einer  blassgefl*11 
Flüssigkeit  erhielt,  welche  schon  wenig  über  0°  C.  rasch  verdampft,  w 
—  20°  C.  zum  Theil  krystallisirt,  zum  Theil  aber  noch  bei  —W* 
flüssig  bleibt.  Bei  0°C.  kann  man  ein  klares  dünnflüssiges  Liqw"# 
abdestilliren,  welches  bei  —  4°C.  0,63  speeif.  Gewicht  hat,  in  Wajjff 
nicht  löslich  ist,  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  mischt.  E'  sthw 
Valylen  (s.  d.  Art.  Kohlenwasserstoffe,  Bd.  IV,  S.  570) 

Lässt  man  dieses  leicht  flüchtige  Oel  an  der  Luft  verdunsten,  * 
scheiden  sich  durch  die  entstehende  Kälte  feine  weisse 

KrvstallnaaeiD 

eines  Kohlenwasserstoffs  Cn  Hn  aus,  die  bei  — 10«  C.  zu  einer  ölartif« 
Flüssigkeit  schmelzen,  welche  bei  —  2°  C.  ein  speeif.  Gewicht  von  0,&> 
zeigt,  bei  14,50 C  siedet,  in  Wasser  unlöslich,  sehr  löslich  in  A»»f 
und  Aether  ist,  und  beim  Zusammenbringen  mit  concentrirter  Schwefe  • 
säure   geschwärzt  wird.    Bouchardat  hat  dieselbe  Cautsehengj- 
nannt.  Es  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  flüchtigsten  rohen  D*"' 
lationsproducte  rectificirt,  und  das  zwischen  +  10«  und  18» C  Um- 
gehende allein  auffängt.   Der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand.*' 
eher  klar  gelb,  von  etwas  empyreumatischem  Geruch,  öliger  Cotta* 
ist,  destillirt  erst  bei  315<>C.,  erstarrt  aber  selbst  bei  sehr  nieW^ 
Temperaturen  nicht.    Dies  Oel,  auch  von  der  Formel  *-n^,DCyi,t 
Bouchardat  Heveen,  sein  speeif.  Gewicht  bei  21°C.  ist  0,9^-  _ 
Aether  und  Alkohol  ist  es  mischbar,  es  absorbirt  rasch  Chlor  00° » 
steht  damit  zu  einer  wachsähnlichen  Masse. 

Nach  mehrmaliger  Behandlung   des  Heveen  mit  conc«1 
Schwefelsäure  und  Kalilauge  erhält  man  eine  klare  ölige 
mit  einem  Siedepunkte  von  228°  C,  welche  süsslich  und 
als  das  Heveen  riecht,  und  viel  Aehnlichkeit  mit  Eupion  hat. 
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Der   Cautschuk    findet    seiner    elastischen   Beschaffenheit  und 
Weichheit  wegen,  sowie  da  er  durch  Wasser  und  manche  andere 
ösungsmittel  nicht  merkbar  verändert  wird,  vielfache  Anwendung, 
eine   mechanische  Verarbeitung  ist  so  merkwürdig,  dass  sie  einiger 
Erwähnung  verdient.    Der  rohe  Cautschuk  ist  zu  unrein  und  wird  in 
u  kleinen  und  unregelmässigen  Stücken  in  den  Handel  gebracht,  als 
läse  daraus  Platten  oder  Gegenstände  anderer  Form,  Kugeln,  Pris- 
nen,  Schnüre  gefertigt  werden  könnten.    Um  ihn  zu  reinigen  und  in 
grosse  balkenähnliche  Blöcke  von  ungefähr  1  Quadratfuss  Querschnitt 
und  8  bis  10  Fuss  Länge  zu  erhalten,  woraus  nachher  alle  Gegen- 
stände geformt  werden,  verfährt  man  folgendermaassen :   Die  rohen 
Cantachukflaschen  und  Blöcke  werden   in  Scheiben  geschnitten  und 
diese  wieder  in  schmale  Streifen,  welche  man  in  Wasser  von  27° C. 
sorgfältig  wäscht,  bei  32°  C.  vollkommen  trocknet  und  nun  in  Mengen 
von  ungefähr  30  Pfund  in  einen  starken  horizontal  liegenden  eisernen 
Cylinder  bringt,  worin  sich  eine  schmiedeeiserne  Welle  befindet,  wel- 
che mit  zolllangen  Bolzen  oder  Zähnen  versehen  und  so  stark  ist,  dass 
etwa  nur  3  Zoll  Raum  zwischen  ihr  und  den  inneren  Cylinderwänden 
bleibt.     Der  Achse  wird  eine  Schnelligkeit  von  60  bis  100  Umdre- 
hungen in  der  Minute  gegeben.    Der  Cautschuk  backt  bald  zusam- 
men, adhärirt  durch  Reibung  an  den  Cylinderwänden  so  stark,  dass  er 
sich  nur  einmal  dreht,  während  die  Achse  30  bis  40mal  umläuft  und  die 
Zähne  derselben  ihn  zerreissen,  kneten  und  erwärmen.    Es  ist  dazu 
eine  mechanische  Kraft,  welche  der  von  5  bis  G  Pferdekraft  gleich- 
kommt, erforderlich.    Die  untere  Hälfte  des  Cylmders  ist  von  einem 
dampfdichten  Gehäuse  umgeben,  um  ihn  durch  Dampf  erwärmen  zu 
können.    Die  obere  Hälfte  lässt  sich  wegnehmen,  um  nach  hinreichen- 
dem, in  etwa  10  Minuten  bewirktem  Durchkneten  die  nun  innig  zu- 
sammenhängende cylindrische  Cnutschukmasse  herausnehmen  zu  können. 
Diese  verbessert  sich  wesentlich,  wenn  sie  mehrere  Monate  abwechselnd 
einer  etwas  erhöhten  Temperatur  und  längere  Zeit  der  Kälte  ausgesetzt 
wird.    Indem  man  dann  mehrere  solcher  Cautschukwalzen  auf  unge- 
fähr 40°  C.  erwärmt,  in  ein  aus  vier  10  Fuss  langen,  1  Fuss  breiten, 
2  Zoll  dicken  gusseisernen  Platten  gebildetes  hohles  Prisma  oder  einen 
solchen  Kasten  einlegt,  die  Endplatten,  welche  in  das  Prisma  tiinein 
passen,  auflegt  und  sie  mit  Hülfe  einer  hydraulischen  Presse,  unter 
Anwendung  von  circa  200000  Pfd.  Druck,  einander  nähert,  während 
man  obige  Temperatur  erhält,  dann  aber  C  bis  8  Tage  gepresst  stehen 
lässt,  so  schweissen  die  einzelnen  Cautschukstückchen  zusammen  und 
man  erhält  ein  vollkommen  homogenes  Prisma  ans  Cautschuk,  welches 
ebenfalls  durch  längeres  abwechselndes  Lagern  im  Keller  und  in  der 
Sommerwärme  an  Güte  gewinnt.    Sollen  aus  solchen  Prismen  dünne 
Blätter  geschnitten  werden,  so  klebt  man  jene  auf  einem  horizontalen 
verschiebbaren  Schlitten  fest  und  zerschneidet  sie  mit  Hülfe  einer  dünnen 
in   der  Minute  800  bis  900  horizontale  Hin-  und  Herbewegungen 
machende  Messerklinge,  auf  welche  fortwährend  ein  dünner  Wasser- 
strahl geleitet  wird,  wie  Holz  zu  Fournieren.    Aus  diesen  Blättern 
lassen  sich  hohle  Gegenstände  von  beliebiger  Form  leicht  fertigen, 
indem  man  die  zu  vereinigenden  Ränder  schief  abschneidet  und  die 
frischen  Schnittflächen  an  einander  drückt.  Schlägt  man  daraus  Scheiben 
aus,  so  lassen  sich  aus  diesen  mit  Hülfe  der  Kreisscheeren  Spirale 
schneiden,  die  als  Fäden  nnd  Schnüre  Verwendung  finden. 
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Man  benutzt  auch  wohl  Walzwerke,  noch  besser  „Holländer^  nu 
Reinigung  von  rohem  Cautschuk l). 

Der  auf  eine  oder  die  andere  Weise  gereinigte  und  getrocknet* 
Rohstoff  wird  zwischen  Walzen,   welche  hohl  sind  und  mit  Danp 
auf  700  c.  geheizt  werden,  zusammengedruckt,  erweicht,  ro  eimr 
Masse  vereinigt  und  zu  Tafeln  geformt    Diese  schlägt  man  wieder 
zusammen  und  lässt  sie  so  oft  durch   die  heissen   Walzen  gehr 
bis  eine  ganz  gleichmässige  Masse  entstanden  ist.     Man  stellt  w 
Platten  von  circa  8  Millimeter  Stärke  dar;  will  man  dickere  habe 
so  legt  man  zwei  aufeinander,  welche  sich  vollständig  vereinigen, 
man  dafür  sorgt,  dass  alle  Luft  dazwischen  entfernt  wird;  manliKts: 
dem  Caatschuk  eine  glatte  Zinktafel  durch  dieW'alzen  gehen ,  legt  d;* 
mit  dem  Cautschuk  auf  den  Tisch,  darauf  eine  zweite  Zinktafel  mit  fcc 
zweiten  Cautschukblatt  jedoch  so,  dass  ein  Streifen  des  unteren  (V 
schukblattes  vorsteht,  zieht  dann  das  obere  Cautschukblatt  so  wei»* 
dass  es  an  dem  vorstehenden  Rand  des  unteren  angedrückt  «w* 
kann,  dann  zieht  man  die  zwischen  beiden  liegende  Zinkplarte  beru* 
und  walzt  langsam  mit  einer  leichten  Zinkwalze  über  die  Cautsciiü- 
blätter,  wobei  sie  sich  vollständig  vereinigen ,  indem  die  WaUe  Ä* 
Luft  vor  sich  her  wegschiebt. 

Schon  das  Hindurchgehen  dünner  glatter  Zinkbleche  wt 
Cautschuk  gestattet  regelmässig  geformte  glatte  Platten  zu  erhalten. 
Rascher  und  vollkommner  gelingt  dies,  wenn  das  Cautschukblatt  ra- 
schen zwei  Walzen  zu  der  geeigneten  Dünne  geformt,  dann  abernoe* 
zwischen  einer  dritten  und  einer  vierten  sehr  glatten  Walze  hindurri 
geführt  wird,   welche  nicht  merklich  dichter  stehen  als  die  trm 
Durch  die  letzte  Walzenöffnung  lässt  man  ein  glattes  Zinkblech 
durchlaufen ,  worauf  dann  die  weiche  Platte  bis  zum  Erkalten  liepff 
bleibt    Bei  langen  Platten  lässt  man  einen  nassge  in  achten  Lein*« 
streifen  mit  durchlaufen ,  verliert  aber  dadurch  auf  einer  Seite  <&< 
Glätte  vollständig. 

Bisweilen  werden  Cautschuk  blätter  auch  so  dargestellt  das  dicSti" 
Massen,  welche  bis  zu  40°  C.  erwärmt  sind,  öfters  zwischen  Wiß 
passiren,  welche  auf  80°  C.  erhitzt  sind. 

Die  auf  beiden  Seiten  mit  Gewebe  bezogenen  wasserdichten  Z&P 
erhält  mau,  indem  man  das  eben  erzeugte  noch  warme  Cautschnk  in- 
zwischen zwei  Geweben  durch  heisse  Walzen  passiren  ttut  Die  W 
teren  Zeuge  pflegen  dagegen  so  dargestellt  zu  werden,  dass  ro*11  • 
Cautschuk  in  Steinkohlentheeröl  zu  einer  sehr  steifen  Consisteni  ***** 
und  diesen  auf  dieselbe  Art,  wie  die  Apotheker  die  Heftph*t*r^ 
streichen  pflegen,  auf  das  eine  Gewebe  aufträgt,  indem  man  \ftTt 
unter  einem  aus  zwei  breiten    eisernen  Linealen  gebildeten  *J* ' 
der  mit  der  Caut*chukmasse  gefüllt  ist,  wegzieht  dieselbe  0p*T 
mit  einem  zweiten  Gewebe  vornimmt,  nur  mit  dem  Unterschied 
man  flüssigere  Cautschuklosung  wählt  und  diesslbe  dünner  a«* 
Dann  werden  beide  Zeuge  mit  der  bestrichenen  Seite  aufeinander  ff  ^ 
und  zwischen   Walzen  zusammengepresst     Das  Trocknen  0"  e 
Räumen  statt,  durch  welche  fortwährend  Wasserdämpfe  streichen. 

Ge>ard»)  zu  Grenelle  verfertigt  sehr  schöne  CautschukfWen. 


x)  Beschreibung  u.  Abbildung  dieser  Maschinen  s.  Prechtels  Encyc I-  ^. 
III,  S.  12  ff.  —  *)  Compt.rend.  1862.  Nr.  1  ;  Dingler's  polyu  Journ.  Bd.CXXUl. 
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lern  er  den  Cautschuk  in  Schwefelkohlenstoff  aufquellen  lässt,  dem 
>  Proc.  Alkohol  von  85  Proc.  zugesetzt  worden  sind.  Der  Cautschuk 
liiillt  darin  wohl  auf,  behält  aber  in  Folge  des  Wassergehaltes  des 
Lösungsmittels  mehr  Zusammenhang,  so  dass  er  gut  durch  ein  Zieh- 
jisen  gezogen  werden  kann.  Zur  Darstellung  sehr  feiner  Fäden  benutzt 
lieser  Fabrikant  die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Cautschuks,  dass 
lerselbe  zu  seiner  sechsfachen  Länge  ausgedehnt  und,  bis  zu  100°  C. 
erwärmt,  bleibend  die  Länge  beibehält,  welche  ihm  durch  die  Spannung 
ertheilt  wurde.  Ein  so  erhaltener  Faden  ist  zur  Wiederholung  der- 
selben Operation  nach  dem  Erkalten  völlig  geeignet.  Wird  das  Ver- 
fahren mit  demselben  Faden  6mal  vorgenommen,  so  erhält  man  eine 
Verlängerung  im  Verhältniss  von  1  :  46656  (=66)  und  natürlich  eine 
entsprechende  Verminderung  des  Durchmessers.  Gewöhnlich  werden 
die  Fäden  nur  durch  Zerschneiden  von  runden  dünnen  Cautschukplatten 
in  einer  Spirallinie  dargestellt1). 

Ueber  die  Anwendung  zu  Oelen  und  Firnissen,  s.  dies.  Art.  Einige 
Procente  Cautschuk  in  Rüböl  aufgelöst,  machen  dieses  zur  Schmiere 
von  Maschinen  sehr  geeignet,  da  dieselbe  bei  fast  allen  Temperaturen 
flüssig  bleibt,  und  sich  nicht  so  leicht  als  reines  Oel  aus  den  Lagern 
wegdrängt8).  V. 

Cautschuk  vulkanisirter,  Geschwefelter  Caut- 
scbok.  Der  Cautschuk  nimmt  unter  Umständen  Schwefel  auf 
und  verändert  dabei  seine  Eigenschaften  in  der  Weise,  dass  er  für 
Temperaturunterschiede,  welche  zwischen  der  grössten  Kälte  und  der 
höchsten  Hitze  unserer  Atmosphäre  liegen,  nicht  mehr  empfindlich 
erscheint,  weder  hart  noch  übermässig  weich  wird,  selbst  wenn  die 
Temperatur  100°C.  übersteigt  Er  ist  dann  in  seinen  sonstigen  Lösungs- 
mitteln gar  nicht  mehr  oder  doch  sehr  schwierig  löslich,  wird  von 
Sauren  und  anderen  Substanzen,  wie  Chlor,  noch  weit  weniger  leicht 
verändert,  und  zeigt  eine  fast  stets  gleiche  Elasticität. 

Schon  1832  hat  Lüdersdorf^)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass,  wenn  man  das  Terpentinöl,  worin  man  Cautschuk  auflösen  wolle, 
zuerst  mit  etwa  3  Proc.  Schwefel  erhitze,  und  das  erkaltete  Oel,  wel- 
ches nicht  allen  Schwefel  gelöst  behalt,  zur  Auflösung  des  Cautschuks 
benutze,  beim  Verdampfen  der  Lösung  das  Cautschuk  trocken,  nicht 
klebrig  zurückbleibe.  1843  erhielt  Hancock4)  ein  Patent  darauf, 
Cautschuk  mit  Schwefel  zu  verbinden,  durch  Eintauchen  in  den  ge- 
schmolzenen Schwefel  und  Erhitzen  auf  140°  bis  150°  C.  Diese  Methode 
findet  wohl  nirgends  mehr  Anwendung.  Er  erwähnt  dabei  schon,  dass, 
wenn  man  zu  lange  erhitze,  der  Cautschuk  schwarz  werde ,  alle  Ela- 
sticität verliere  und  eine  hornartige  Beschaffenheit  annehme.  Erst 
später  hat  Goodyear  diesen  letzteren  gehärteten  Cautschuk  (C. 
durct)  zu  einer  weit  ausgedehnten  Verwendung  gebracht.  Auch  be- 
merkt Hancock  schon,  dass  man  Auflösungen  von  Cautschuk  nur 
Schwefel  einzuverleiben,  sie  dann  trocknen,  und  endlich,  wenn  man 
damit  Zeuge  oder  dergleichen  in  dünner  Lage  überzogen  habe,  sie  nur 
der  Einwirkung  hoch  gespannter  Dämpfe  auszusetzen  brauche,  um  die 


x)  Üeber  die  Darstellung  von  den  xahlreichen  anderen  Gegenständen  aus  CauUchak 
s.  Prechtl  Kncyclop.  Sappl.  —  •)  Dingl.  polyt  Joarn.  Bd.  CXVI,  S.  822;  Bd.  CXVII, 
S.  147.  —  *)  Das  Auflösen  u.  Wiederherstellen  des  Federharzes,  Berlin  1832.  — 
4)  Journ.  of  arts  1845,  p.  178;  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  XCVII,  S.  146. 
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Verwandlung  des  Cautschuks  in  geschwefelten  zu  bewirken, 
unterlässt  er  nicht  anzuführen,  dass  man  den  überschüssigen  Schwefel 
durch  Lösungsmittel,  namentlich  erwärmte  kaustische  alkalische  Lauget 
entfernen  und  die  Qualität  des  Fabrikates  dadurch  verbessern  könne. 

Bei  dem  Eintauchen  in  den  bei  115°C.  geschmolzenen  Schwei«! 
nehmen  die  Cautschukplatten  12  bis  15  Proc.  Schwefel  in  10  bb  15 
Minuten  auf,  sie  können  dann  in  den  Mischungsapparaten,  die  oben 
(S.  843  ff.)  beschrieben  wurden,  in  eine  homogene  weiche  Masse  verwan- 
delt, ausgewalzt,  zwischen  Zeuge  gepresst  u.  s.  w.  werden.  Dord 
Erhitzen  der  Gegenstände  auf  160°C.  oder  durch  längeres  fr 
hitzen  auf  130°C.  und  darüber  erlangt  der  Cautschuk  die  bezeichnet 
Eigenschaften.  L&sst  man  den  Cautschuk  längere  Zeit  bei  150*  Ü 
160°C.  im  Schwefel,  so  wird  er  ganz  schwarz,  es  beginnt  sich  Schwe- 
felwasserstoff zu  entwickeln,  es  werden  bis  48  Proc.  Schwefel» 
genommen  und  eine  harte  Masse  von  viel  Zähigkeit  erhalten. 

Die  gewöhnlichste  Art  vulkanisirten  Cautschuk  zu  bereiten  ^ 
steht  darin,  dass  man  demselben  6  bis  12  Proc.  Schwefelblumea  dura 
Kneten  beimischt,  aus  dieser  Masse  Platten  und  aus  diesen,  die  gewünsch- 
ten Gegenstände  formt,  sie  dann  je  nach  der  Dicke  längere  Zeiten' 
schwächeren  120°C.  nicht  viel  übersteigenden,  oder  kürzere  Zeit  eine' 
150°  C.  erreichenden  Temperatur  aussetzt.  Jedenfalls  muss  da?  fr* 
wärmen  so  lange  andauern ,  dass  die  Temperatur  auch  im  Inn«*1* 
Gegenstände  nicht  unter  11 5°  C.  bleibt,  und  zwar  mindestens  auch  ^rt 
eine  Stunde  lang,  da  offenbar  die  Vereinigung  von  Schwefel  und  Cwt- 
schuk  bei  so  niedriger  Temperatur  nicht  schnell  vor  sich  geht. 

Um  dem  Product  eine  schwarze  Farbe  zu  ort  heilen,  knetet  tsx. 
mit  dem  Schwefel  häufig  Kienruss  ein. 

Statt  Schwefel  allein,  wendet  man  auch  häufig  zugleich  ander« 
Substanzen,  z.  B.  7  Thle.  Schwefelblumen  und  5  Thle.  Bleiwete  ^r 
künstlich  dargestelltes  Schwefelblei2)  oder  5  bis  15  Proc  Mm*^ 
kenn  es3)  an. 

Die  Erhitzung  geschieht  entweder  im  Luftbade  in  gemauert* 
Kammern,  deren  Boden  von  Eisenplatten  gebildet  wird,  unter  ^ 
man  heizt,  oder  besser  in  überhitztem  Wasserdampf,  odergewonfl' 
in  Dampfkesseln,  in  welche  man  Dampf  von  5  Atmosphären  Sp*in"  - 
eintreten  lässt,  welcher  eine  Temperatur  bis  zu  153°  C.  erzeugen 
Die  Kessel  sind  zur  bequemeren  Einbringung  der  zu  vulkani««^ 
Gegenstände  besonders  eingerichtet.     Die  Masse  erweicht  bei 
nöthigen  Temperaturen  so  stark,  dass  sie  freiliegend  die  Form  f 
ren  würde.  ...w, 
Pitmann«)  lässt  die  zu  vulkanisirenden  Gegenstände  in 
n ,  die  in  bedeckten  eisernen  Kesseln  geschmolzeu  * 


bäder  legen 


Zuerst  giebt  er  nur  100°  C,  wozu  er  ein  Metallbad  aus  w  ^ 
AVismuth,  31  Thln.  Blei,  19  Thln.  Zinn  benutzt,  welches  ***  ^ 
95°  C.  schmilzt.  Man  steigert  die  Temperatur  dann  langsam  Jf  ^ 
110°C,  später  auf  130<>C.  und  wenn  nöthig  höher  und  erhält«« 


»)  Johnson,  Journ.  of  art»  1867,  p.  218;  Dingt,  polvt.  Jouro. 
S.  90.  —  *)  Lond.  Journ.  of  art»  1847,  p.  123;  Dingt,  polvt.  t* 
S.  169.  —  *)  Lond.  Journ.  of  arta  1860;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX  •  ^ 
—  «)  Und.  Journ.  of  art».  Aug.  1860,  p.  90;  Polyt.  Centralbl.  186°»  S 
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dem  geeigneten  Grade  2  bis  4  Standen.  Für  die  höheren  Tempera- 
turen kann  man  an  Zinn  und  Blei  reichere  Legirungen  anwenden. 

Jedenfalls  ist  es  richtig,  dickere  Gegenstände  nur  länger,  aber 
nicht  stärker  zu  erwärmen  als  dünnere.     Zwar  nimmt  der  Cautschuk 
bei  längerem  und  stärkerem  Erhitzen  mehr  Schwefel  auf,  es  ist  aber 
nicht  nöthig,  dass  er  mehr  als  einige  Procente  Schwefel  enthalte,  um 
ihm  alle  Eigenschaften  des  gut  vulkanisirten  Cautschuks  zu  geben.  Bei 
rasch  gesteigerter  Temperatur  und  besonders  über  135°  C.  wird  die 
Masse  ganz  hart  (s.  S.  851).  Was  der  Grund,  dass  anfangs  gut  vulka- 
nisirt  erscheinende  Gegenstände  beim  Liegen  nicht  selten  mit  der  Zeit  von 
der  Aussenfläche  beginnend  hart  und  spröde  werden,  ist  nicht  genügend 
ermittelt. 

Ein  anderes  Verfahren  der  Schwellung  soll  darin  bestehen,  dass 
man  Schwefeldämpfe  entwickelt 1 )  und  diese  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf  in  den  Knetapparat  treibt,  es  findet  die  Schwefiung  dann  leicht 
statt.  Das  Patent  von  Westhead2),  wonach  schwefligsaure  Dämpfe 
ein  Vulkaniseren  bewirken  sollen ,  ist  offenbar  ein  Irrthum. 

Parkes8)  hat  später  eine  ganz  andere  Methode  der  Vulkanisirung 
gelehrt,  welche  man  die  kalte  nennen  kann;  die  Engländer  bezeichnen 
das  Product  als  converted  rubber.  Parkes  macht  nämlich  die  Cylinder, 
Kugeln,  Gelasse  u.  s.w.  von  gewöhnlichem  Cautschuk  fertig  und  taucht  sie 
in  recht  reinem  und  trockenem  Zustande  in  eine  Mischung  von  1  Thl.  Halb- 
chlorschwefel mit  40Thln.  wasserfreien  Schwefelkohlenstoff  eine  Minute 
lang  ein,  und  trocknet  sie  dann  rasch  in  einem  wannen  Luftstrom. 
Besser  soll  es,  nach  Gerard,  sein,  sie  in  lauwarmem  Wasser  rasch 
abzuspülen,  so  wie  man  die  Gegenstände  aus  der  schwefelhaltigen 
Flüssigkeit  nimmt,  und  sie  nachher  zu  trocknen.  Dieses  Verfahren 
macht  es  wenigstens,  wie  eigene  Versuche  gezeigt  haben,  sehr  leicht, 
zu  verhüten,  dass  zu  viel  Schwefel  von  der  Oberfläche  aufgenommen 
und  dadurch  eine  Sprödigkeit  erzeugt  werde,  welche  die  Gegenstände 
vollkommen  unbrauchbar  macht,  was  bei  einigermaassen  dickeren 
Platten,  die  mehrmals  eingetaucht  und  getrocknet  werden  müssen,  um 
den  Zweck  der  Vulkanisirung  zu  erreichen,  sonst  für  einen  Ungeübten 
mindestens  sehr  schwer  wird.  Bei  sehr  dünnen  Platten  wendet  man 
1  Thl.  Chlorschwefel  auf  30  Thle.  Schwefelkohlenstoff  an  und  taucht 
nur  einige  Secunden  ein,  während  man  bei  dickeren  1  Thl.  Chlor- 
schwefel mit  60  bis  80  Thln.  Schwefelkohlenstoff  vermischt,  die  Ein- 
tauchung jedesmal  2  bis  3  Minuten  andauern  lässt  und  mehrmals 
wiederholt;  zuletzt  wäscht  man  die  Gegenstände  sorgfältig  mit  Wasser, 
dann  mit  schwacher  alkalischer  Lauge  und  endlich  wieder  mit  Wasser. 

Auf  die  hier  beschriebene  Weise  kann  man  sowohl  hohle  Gegen- 
stände, welche  mit  Zeug  überzogen  sind,  indem  man  sie  mit  der  Flüs- 
sigkeit füllt,  vulkanisiren,  so  wie  auch  mit  Zeug  gefütterte  Fabrikate, 
wie  Schuhbekleidungen,  indem  man  dieselben  auf  ihre  Formen  steckt 
und  mit  den  Lösungen  bestreicht. 

Nach  Gerard  kann  man  zu  vulkanisirende  Gegenstände  in  einer 
25°  Baume  starken  Lösung  von  Drei-  oder  Fünffach -Schwefelkalium 


*)  Kepert.  of  pat.  invent.  1850.  S.  224;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXVII, 
S.  143.  —  *)  Journ.  of  art»  1848.  p.  347;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847, 
S.  748,  u.  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CIX,  S.  47.  —  *)  Dingl.  polyt.  Jouru.  Bd.  CIV, 
S.  465. 
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bei  einer  Temperatur  von  140°  C.  drei  Stunden  lang  einlegen,  sie  dioi 
mit  alkalischer  Lösung  und  zuletzt  mit  Wasser  waschen.  Man  erhsli 
dieselben  hierdurch  vollkommen  vulkanisirt,  ohne  den  Nachtheil  eu* 
üeberschusses  von  Schwefel  befürchten  zu  müssen.  Bewährt  m 
dieses  Verfahren,  so  wurde  es  in  jeder  Beziehung  als  das  beste  eimev 
nen,  da  die  vielen  brüchigen  oder  doch  im  Gebrauche  brüchig  werdec 
den  Gegenstände,  welche  in  den  Handel  gebracht  werden,  zeigen,  &* 
die  beiden  vorhergehenden  V erfahr ungs weisen  sehr  leicht  fehlerbn* 
Producte  liefern;  bei  der  kalten  Schwefelung  leidet  aber  die  Gesundte 
der  Arbeiter  sehr  leicht,  ganz  abgesehen  von  der  grossen  Geiatr. 
welche  die  leichte  Entzündlichkeit  des  Schwefelkohlenstoffs  veromcU 

Wurde  die  Schwefelung  richtig  geleitet,  so  ist  etwa  nur  1  fr 
2  Proc.  Schwefel  von  dem  Cautschuk  innig  aufgenommen  worden. 
Rest  ist  bloss    in  die  Poren  zwischengelagert.    Dieser  entfernt  ** 
durch  mechanische  Wirkung  allmälig  aus  der  Masse,  indem  ab*»* 
selnde  Ausdehnung  und  Zusammenziehung  die  Poren  bald  er*4^ 
bald  verengt  und  lässt  die  Oberfläche  der  Gegenstände  grau  erschein 
indem  sie  sich  wieder  mit  Schwefelpulver  bedecken  auch  wenn  ditf* 
einmal  abgerieben  oder  abgewaschen  wurde.   Durch  Behandlung 
Lösung  ätzender  Alkalien  kann  der  Ueberschuss  an  Schwefel 
in  der  Hitze,  jedoch  auch  allmälig  in  der  Kälte  extrahirt  werde* 

Nach  einer  Mittheilung  von  Gaultier  de  Claubry  '),<ta  in- 
stand der  Destillation  von  vulkanisirtem  Cautschuk  häufig  Otat* 
cium  fand,  kann  man  mit  einem  Gemenge  von  Chlorkalk  und  über- 
schüssigen Schwefelblumen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  |* 
linder  Wärme  den  Cautschuk  vulkanisiren. 

Einzelne  Stücke  von  vulkanisirtem  Cautschuk  lassen  sich  wenige 
gut  als  solche  von  natürlichem  Cautschuk,  durch  Cautechaklös* 
mit  einander  verbinden ,  namentlich  wenn  jener  viel  freien  Sch*e:* 
enthält.  Selbst  die  Lösung  von  Cautschuk  in  Schwefelkohlenstoff.  & 
gleich  meistens  anwendbar,  ist  dazu  nicht  immer  zu  gebrauchen.»1^ 
besten  leimt  noch  eine  Lösung  von  Guttapercha  in  Schwefelkohlen** 
für  sich,  oder  mit  Cautschuk  versetzt,  es  fehlt  ihr  aber  für  viele  Fi* 
die  nöthige  Dehnbarkeit. 

Der  vulkaniserte  Cautschuk  zeigt  äusserlich  gewöhnlich  eine  p& 
Farbe,  was  davon  herrührt,  dass  der  überschüssig  darin  ei 
Schwefel  auswittert.     Auf  der  frischen  Schnittfläche  ist  er 
braun  gefärbt.    Er  ist  sehr  elastisch  und  sehr  biegsam, 
spannt  zieht  er  sich  beim  Nachlassen  des  Zuges  sogleich  fast 
men  auf  seine  ursprüngliche  Grösse  zusammen.     Er  ist  fast 
dehnbar  und  biegsam  bei  +Ö0<>C.  wie  bei  —  20«C.  und  wird 
hart,  auch  wenn  er  sehr  lange  ruhig  der  Kälte  ausgesetzt  bleibt 

Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Benzin  schwellen  ^ 
sirten  Cautschuk  bis  zu  seinem  achtfachen  Volumen  auf  und  Jfe* 
überschüssigen  Schwefel,  ohne  denselben  an  die  Oberfläche  ff 
oder  auszuziehen.    Wendet  man  wasserfreien  Aether  an,  so 
den  freien  Schwefel  zwar  weniger  leicht,  aber  er  fuhrt  iho  aD 
Oberfläche,  wo  er  sich  krystallinisch  absetzt. 

Das  Vulkanisiren  pflegt    nicht  ganz  gleichmässig  statt2011 
selbst  wenn  der  Schwefel  sorgfältig  eingeknetet  und  lange  erhitzt 


Hi. 

l)  Compt.  rcnd.  T.  L,  p.  876  ;  Sillim.  Americ.  Jouro.  1860,  Septbr-  p- 
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i  weniger  wenn  man  die  Blätter  in  schmelzenden  Schwefel  getaucht 
am  wenigsten  wenn  es  nach  Parkes  Methode  bewerkstelligt  wird, 
sich  dadurch  zeigt,  dass  Schwefelkohlenstoff  4  bis  5  Proc.  unverän- 
en  Cautschuk  auszuziehen  vermag,  nebst  dem  überschüssigen  Schwe- 
den man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus  dem  Rückstand  der  Lö- 
;  ausziehen  kann.    Alkohol  nimmt  aus  §ben  demselben  Rückstand 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  l  bis  P/j  Proc.  der  fetten  Materie  auf. 
Behandelt  man  den  vulkanisirten  Cautschuk  während  zwei  Monaten 
10  Thin.  Schwefelkohlenstoff,  denen  l  Thl.  wasserfreier  Alkohol 
wetzt  ist,  so  kann  man  den  zähen  wenig  löslichen  Theil  von  dem 
cheren  auflöslicheren,   wie  bei   natürlichem   Cautschuk,  trennen, 
yen  fand  bei  einer  Probe  65  Proc.  des  ersteren  den  braunen  Farb- 
f  enthaltend,  und  25  Proc.  des  letzteren  gemengt  mit  10  Proc. 
wefel,  den  man  durch  Aetzkalilauge  entziehen  kann. 
Hat  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  den  vulkanisirten  Cautschuk 
es  überflüssigen  Schwefels  beraubt,  so  übt  er  keine  Einwirkung 
r  auf  Metalle,  welche  damit  in  Berührung  sind,  und  die  sich  sonst 
igstens  oberflächlich  in  Schwefelmetalle  verwandeln;  auch  wird  er 
•h  Erwärmung  nicht  mehr  zu  einer  harten  und  spröden  Masse,  wie 
z.  B.  regelmässig  stattfindet,  wenn  man  den  nicht  entschwefelten 
•anisirten  Cautschuk  zur  Dichtung  von  Röhren  anwendet,  worin 
ipf  von  4  bis  5  Atmosphärendruck  geleitet  wird.  Für  solche  Dich- 
ten pflegt   man  jetzt  nicht   reinen  vulkanisirten  Cautschuk  an- 
enden,  sondern  man  giebt  zugleich  mit  dem  Schwefel  und  dem 
itschuk  kleingeschnittene  Baumwollabfälle  in  den  Wolf  und  stellt 
diese  Weise  eine  Masse  dar,  die  auch  bei  starkem  Anziehen  der 
^schrauben  der  Liederungen  sich  nicht  zu  sehr  ausquetschen. 

Nach  Payen  absorbirt  gewöhnlicher  Cautschuk,  zwei  Monate  im 
«ser  liegend,  0,20  bis  0,26,  vulkanisirter  nur  0,04  und  entschwefel- 
0,06  Wasser.  Zwei  Ballons,  der  eine  von  vulkanisirtem,  der  andere 
R  gewöhnlichem  Cautschuk  gefertigt,  von  2  Milüm.  Wandstärke,  mit 
asser  unter  einem  Drucke  gefüllt,  der  sie  zu  ihrem  doppelten  Durch- 
'«ser  ausdehnte,  verloren  durch  fortwährende  Verdunstung  in  24  Stun- 
Q  pro  Quadratmeter  der  erstere  nur  4,  der  letztere  23  Grm.  Wasser, 
hnliche  Ballons,  unter  gleichem  Druck  mit  Luft  gefüllt,  zeigten  nach 
^  Tagen  keinen  merklichen  Gewichtsverlust. 

Seit  18531)  hat  Goodyear')  ein  Verfahren  in  Anwendung  ge- 
icht,  um  den  Cautschuk  hart,  fest,  politnrfähig  zu  machen;  er  wird 
nn  gehärtet  oder  hornisirt  (Cautschnc  durci)  genannt.  Es  besteht 
nn>  den  Cautschuk  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Schwefel  in  der 
»etmaschine  oder  zwischen  Walzen  zu  vermischen,  die  Masse  zu  Blät- 
n  auszuwalzen  und  sie  2  Stunden  auf  100°C,  vier  Stunden  lang 
er  »nf  15 PC.  zu  erhitzen.  Bei  letzterer  Temperatur  lässt  sich  die 
walzen,  kalt  lässt  sie  sich  wie  Elfenbein  schneiden.  Sie  dient 
r  Fabrikation  von  Kämmen,  Messergriffen,  Knöpfen  u.  dergl.,  indem 
»  die  sorgfältige  Mischung  von  Cautschuk  und  Schwefel,  bevor  sie 

56  ^*T' nb'  d'  P*ri8CT  *u8-  Auiwtell.  crsUttet  v.  Vieb»hn  u.  Schub*rth,  BerUn 
•  S.  266;  »uch  Newton,  Lond.  Journ.  of  »rU  1866,  S.  189;  Dingl.  polvt. 
°  Bd.  CXXXVIII,  S.  72.  —  *)  Repert.  of  p*t.   invent.  1865,  p.  167  ;  Dingl. 

•  •  Journ.  Bd.  CXXXVII,  S.  448;  auch  Armeng.,  Publ.  industr.  T.  IX,  p.  68; 
Polyt.  Journ.  Bd.  CXXXII,  S.  126. 
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erhitzt  worden  ist,  durch  Wärme  unter  100°  C.  erweicht,  in  die  geeif- 
neten  metallnen  Formen  presst  und  in  diesen,  wie  oben  angegeben,  er- 
hitzt Durch  Nacharbeiten  mit  Säge,  Meissel,  Feile  und  Stichel,  wn 
durch  Poliren  u.  s.  w.,  lässt  sich  den  Gegenständen  eine  grosse  Voll 
endung  ertheilen.  Legt  man  Metallfäden  oder  ausgeschnittene  Stück* 
von  Metallblech ,  Perlenmutter  und  dergl.  an  passende  Stellen  in  dn 
Formen,  so  erhält  man  leicht  schöne  eingelegte  Arbeiten. 

Zu  den  hervorragendsten  Eigenschaften  des  gehärteten  Canttthub 
gehört  die  Fälligkeit  beim  Reiben  eine  enorme  Quantität  Elektrik 
zu  entwickeln.  Er  ist  noch  indifferenter  als  der  elastische  vulbniii* 
Cautschuk  gegen  Lösungsmittel ,  selbst  in  Schwefelkohlenstoff  qmlh  c 
kaum  etwas  auf. 

Goodyear's  Patent  wird  in  Amerika  von  22  Fabriken  ausgete 
tet,  welche  Dampfmaschinen  mit  zusammen  1200  Pferdekräften  befiw 
5  Millionen  Pfund  Cautschuk  verbrauchen  und  für  50  Millionen  fk* 
Waaren  verkaufen.    Nach  dem  Patente ')  wird  für  sehr  harte  Ge- 
stände noch  eben  soviel  Magnesia,  als  man  Schwefel  angewandt  te. 
der  Masse  einverleibt;  eine  wohlfeilere  Masse  wird  zu  Griffen  ra- 
arbeitet,  sie  enthält  auf  1  Pfund  Cautschuk  0,25  Thle.  ScWei 
0,50  Thle.  Magnesia,  0,50  Thle.  hartes  Pech  aus  Steinkohlentheer. 
0,50  Thle.  Goldschwefel.    Eine  elastische  Masse  erhält  man  to'i> 
Wendung   von   25   Pfund    Schwefel  mit    nur  20    Pfund  M»gne«a. 
20  Pfund  Schellack  und  25  Pfund  Goldschwefel.   Day*)  setzt  Pfeifer- 
thon zu,  um  bei  'sehr  dicken  Stücken  das  Blasigwerden  zu  verhindere. 

Eine  Masse  für  Streichriemen  und  für  Polirhölzer  besteht 
2  Pfund  Cautschuk,  1  Pfund  Schwefel  mit  8  bis  10  Pfund  feine* 
Smirgel  gemengt ,r)-    Auch  zu  Schreibfedern4),  zur  Vereinigung  ^ 
Fäden  bei  Mosaikteppichen5)  wird  der  vulkanisirte  Cautschuk  Denn» 
und  ganz  besonders  zu  aller  Art  biegsamer  wasserdichter  Stoffe6). 

Gerard7)  liefert  den  sogenannten  alkalisirten  Cautschuk,  «Is 
ebenfalls  schwefelhaltig  ist  und  entsteht,  wenn  durch  Glühen  von  Gyp* 
mit  Kohle  dargestellte^  Schwefelcalcium  dem  doppelten  Gewicht r* 
Cautschuk  einverleibt  und  damit  erhitzt  wird.  Weicher  und  eb** 
gut  der  andauernden  Hitze  von  150°  C.  widerstehend,  ohne  znlete***" 
zu  werden,  soll  man  den  Cautschuk  namentlich  für  Daropfkc^6^" 
tungen  geeignet  erhalten,  wenn  25  Thle.  Schwefelkalium  mit  50  J-r 
Kalk  und  100  Thln.  Cautschuk  gemengt  verarbeitet  werden. 

Zerbrochene  Gegenstände,  z.  ß.  Kämme  von  gehärtetem  Cauttf ,a 
soll  mannachBurnitz«)  wieder  herstellen,  indem  man  die abge^rs^ 
Bruchflächen  mit  einer  Mischung  von  1  TU.  Chlorschwefel  und  WTW«- 


Schwefelkohlenstoff  bestreicht  und  sofort  zusammenpresst.  N** 
Trocknen  lackirt  man  die  Stelle  mit  dem  gebräuchlichen  Gu«*^ 


•)  Mitth.  f.  Hannover  1855,  S.  294.  —  •)  Repert.  of  pat.  inrent.  1W*'  t' 
Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  463;  auch  Couper,  Repert.  of  P*1* 
1859,  p.  1233;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIV,  8.  236.  —  *)  Deplanq«e-  ^ 
Journ.  of  art«  1857,  p.  364 ;  Polyt.  Centralbl.  1858.  S.  268.  —  *)  Steinln»i  ^ 
induatr.  1866,  p.  826;  Polyt.  Centralbl.  1867,  S.  360.   —   *)  Joura-  ^      .  ^ 
p.  181;  Dingl.  polyt.  Journ!  Bd.  CLIV,  8.  867.  —  •)  Bedell,  Load.  ioVX^  ^c. 


1859,  p.  163;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIV,  8.  3i3.  —  ')  Armeng.,  ^'ZtM 
1859,   p.  198;  Dingl.  polyt.  Journ.   Bd:  CLIV,  S.  78.  —   *)  1 
1856,  S.  16;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  8.  158. 
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Ebermayer1)  hat  verschiedene  Massen,  welche  zu  Kämmen  ver- 
arbeitet waren,  untersucht. 


1  und  2  sind  die  elastischsten  Massen,  3  die  festeste  und  zäheste, 
J>  die  sprödeste.    Zur  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichtes  hat  die 
Berliner  Masse  als  Pulver  verwandt  werden  müssen,  ebenso  die  von 
Cöln.    Vielleicht  dass  es  deshalb  soviel  höher  ausgefallen  als  das  der 
abrigen.    Dietzel2)  und  Boileau3)  haben  Versuche  über  die  Elasti- 
cität  des  vulkanisirten  Cautschuks  angestellt  und  gefunden,  dass,  wenn 
er  gut  präparirt,  ein  Druck  von  14  Kilogrm.   pro  Quadratcentimeter 
noch  keine  bleibende  Volumenverminderung  hervorbringt.    Als  aber 
die  Belastung  auf  18  Kilogrm.  gesteigert  wurde,  entstand  eine  bleibende 
Veränderung  der  Form  des  Cautsehukringes.  Gaultier  de  Claubry  4) 
erkennt,  ob  Cautschuk  kalt  mit  Schwefelchlorür  oder  durch  Erhitzen 
mit  Schwefel   vulkanisirt  worden  ist,  indem  er  eine  kleine  Menge  in 
einer  Retorte  erhitzt,  die  sich  entwickelnden  Gase  gemengt  mit  Luft 
durch   eine  rothglühende  Röhre   und  nachher  durch  Wasser  leitet ; 
salpetersaures  Silber  bringt  darin  einen  aus  Chlorsilber,  Cyansilber, 
Schwefelsilber  und  bisweilen  aus  reducirtom  Silber  bestehenden  Nieder- 
schlag hervor,  wenn  der  Cautschuk  mit  Schwefelchlorür  behandelt  wor- 
den war;  der  Niederschlag  enthält  aber  nur  Schwefelsilber  und  reducirtes 
Silber,  wenn  der  Cautschuk  nur  mit  Schwefel  behandelt  worden  ist. 
Cloez  und  G6rard5)  entgegnen,  dass  aller  natürliche  Cautschuk  bis 
zu  250°  C.  erhitzt  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäuregas  entwickele,  von 
darin  enthaltenem  Chlormagnesium  und  von  beigemengten  Proteinstoffen 
herrührend. 

Die  Abfalle  der  Fabrikation  von  vulkanisirtem  und  gehärteten 
Cautschuk  wieder  zu  verwenden,  sind  vielfach  Vorschläge  gemacht. 
Nach  Bacon«)  sollen  die  Abfälle  mit  10  Proc.  Schwefelkohlenstoff  und 
25  Proc.  reinem  Alkohol  einige  Stunden  in  verschlossenem  Gefäss  dige- 
rirt  werden,  wodurch  sie  genügend  erweichen  sollen,  um  wieder  zu- 
sammengewalzt zu  werden.  Ford7)  empfiehlt,  dieselben  in  einer  De- 
atülirblase  mit  Terpentin-  oder  Steinöl  zu  kochen  und  die  dadurch 
erhaltene  Lösung  weiter  zu  benutzen.  Nach  Dodge8)  soll  man  die  Ab- 
falle nur  in  Hochdruckdampf  48  Stunden  lang  kochen ,  wodurch  wieder 
eine  plastische  Masse  erhalten  werde.  Faserige  Substanzen  können 
zerstört  werden,  wenn  man  dem  Wasser  Kalk  oder  Vio  Proc.  Schwefel- 
saure zusetzt,  Goodyear  endlich  vermischt  die  ausgekochten  Abfälle 


l)  Bayerisch.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1866  ;  Polyt  Centralbl.  1856,  S.  1132.  — 
*)  Polyt.  Centralbl.  1867,  S.  689.  —  *)  Compt  rend.  T.  XLQ,  p.  938;  Dingl.  polyt. 
Journ.  BdCXLI,  S.  265.—  *)  Compt.  rend.  T.XL1X,  Nro.  2,  S  u.  10;  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  C I.III.  S.  318  n.  Bd.  CUV,  S.  286.  —  »)  Aus  Compt.  rend.  durch  Polyt. 
Centralbl.  1860,  8.  1423.  —  •)  Anneng.  Genie  indnstr.  1857,  p.  251 ;  Polyt.  Centralbl. 
1857,  S.  1514.  —  0  Repert.  of  pat  invent  1867;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV, 
8.  2*9.  —  ■)  Repert.  of  pat.  invent.  1859,  p.  316;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLII, 
8.  160. 


Schwefelgeh.  Asehengeh.  Specif.  Gew. 


1.  Englisches  Fabrikat  =  11,95 

2.  Pariser  „  =    1 3,8 

3.  Amerikanisches  Fabrikat  =  21,46 

4.  Berliner  „  =21,42 

5.  Cölner  „  =r  28,25 
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mit  frischem  Cuutschuk  und  Schwefel  und  erhält  dadurch  eine  gua 
plastische  Masse,  die  dann  wieder  durch  Wärrae  gehärtet  wird.  F. 

Cautschuköl,  dargestellt  durch  trockene  Destillation  n 
Cautschuk  (s.  S.  842). 

Cavolinit  ist  nach  Mitscherlich1)  eine  Abänderung  d« 
Nephelin  (s.  Eläolith). 

Cederncamphor ,  das  Stearopten  aus  dem  virginüchen Ce- 
dernöl (s.  d.  folgd.  Art.). 

Cedernöl  (nicht  zu  verwechseln  mit  Oleum  de  cedro,  s.d. Ar, 
Cedroöl  s.  Citronöl),  ein  flüchtiges  aus  einem  festen  und  einem  fe- 
gen Theile  bestehendes  Oel,  welches  aus  dem  zur  Fassung  soil* 
stiften  dienenden  virginischen  Cedernholze,  von  Juniperua  Vir<jim*\~ 
Familie  der  Coniferen  bereitet  wird  und  demselben  einen  angene**- 
Geruch  ertheilt.    Bonastre  -)  erhielt  aus  80  Pfund  geraspeltem  H& 
durch  Destillation  mit  Wasser  15  Unzen  halbstarres  Oel.    Da«  kinfficfee 
bildet  eine  weiche  krystullinische  Masse,   die  durch  den  Farbstoff 
Holzes  ruthlich  gefärbt  tat.    Es  entwickelt,  nach  Walter *),  bei  der 
Destülation  zwischen  100°  bis  150°  C.  bloss  Wasser  mit  ein  wenig  Ott 
Von  Wasser  befreit,  erstarrt  es  bei  27°C,  fängt  bei  275'C.aBai* 
den  und  geht  bei  280°  C.  grösstenteils  über.    Treibt  man  die  Hit« 
bis  300°  C,  so  bleibt  ein  stark  gefärbter  zäher  Rückstand.  Dort* 
Pressen  zwischen  Leinwand  lii^st  sich  das  bei  282°  C.  Ueberge^ 
gene  in  einen  festen  und  einen  flüssigen  Theil  trennen.    Jener,  k 
Cedernstearopten  oder  der  Cederncamphor,  wird  durch  wieitf 
holtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  hat,  nach  Walter-  ! 
die  Formel  CJ2  HS6  O,  oder  C,,H24  -f  2  H  O.   Er  bildet  eine  rein  *#* 
glänzende  krystalÜnische  Masse  von  eigeiithiimlieh  aromatischem  Gert- 
und  Geschmack,  schmilzt  bei  74«  C,  siedet  bei  282°  C,  ist  in  W»* 
tchr  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daran« 
Erkalten.     Specif.  Gewicht  des  Dampfes  as  8,4.   Mit  Schwefel4*" 
färbt  sich  das  Cedernstearopten  stark;  auf  der  Oberfläche  scheidet*'5 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  aus.    F^ine  gepaarte  Schwefelsaure  sei*' 
sich  nicht  zu  bilden.    Mit  Phosphorchlorid  erhält  man  ein  schw-r  :- 
reinigendes  aromatisches  Product. 

Aus  dem  flüssigen  Theile  des  Cedernöls  erhielt  Walter 
mehrmaliges  Umdestilliren,  wobei  immer  nur  die  ersten  Portionen  *»" 
gefangen  wurden,  ein  bei  264°  bis  268°C  kochendes  Oel,  welch*  ^ 
nen  Sauerstoff  enthielt.   Es  riecht  angenehm.   Specif.  Gewicht=^* 
bei  14°C.    Nach  Bertagnini4)  verbindet  sich  das  Cedernöl  mit** 
ren  schwefligsauren  Alkalien. 

Wird  der  Cederncamphor  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  de** 
lirt,  so  wird  ihm  Wasser  entzogen,  und  es  bildet  sich  ein  fite*?' 
Kohlenstoff,  das  Cedren,  von  Walter5)  dargestellt  und  unleri*^ 


l)  G.  Rom,  Elemente  der  KrysUllographie.  Bd.  I,  S.  161.  —  »)  ^  ? 
phmrm.  Avril  1887,  p.  177.  —  »)  Ann^L  de  chim.  et  de  phys.  [3.1  T.  I.  P-4*? 
—  *)  Compt.  rend.  T.  XXXV,  p.  800.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  plfS-W1' 
p.  498  ff. 
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i»  ist  nach  ihm  =  C33H24,  and  vielleicht  identisch  mit  dem  flüssigen 
Bestandteil  des  Cedernöls. 

Die  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  schmelzendes  Cedernstearop- 
ten  findet  unter  bedeutender  Erhitzung  statt,  die  Phosphorsaure  färbt  sich 
schwarz  und  es  entsteht  eine  dickflüssige  Masse,  auf  weicher  sich  eine 
gelbe  Flüssigkeit  absondert,  die  durch  Destillation  getrennt  und  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  Phosphorsäure  gereinigt  wird.  Darnach 
erscheint  das  Product  als  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  aro- 
matischem Geruch  und  allmälig  sich  entwickelndem  pfefferartigen  Ge- 
schmack, die  bei  248°  C.  siedet.  Specif.  Gewicht  =  0,894  bei  14,5°  C, 
das  des  Dampfes  =  7,9. 

Nach  den  Formeln  des  Cedernstearoptens  und  des  Cedrens  würde 
sich  ergeben ,  dass  die  Phosphorsäure  dein  ersteren  lediglich  Wasser 
entzöge,  doch  scheint  der  Vorgang  so  einfach  nicht  zu  sein,  da  eine 
Schwärzung  der  Säure  hierbei  eintritt. 

Es  gelingt,  nach  Walter  *)>  nicht,  das  Eläopten  des  Cedernöls 
durch  Destillation  mit  Phosphorsäure  völlig  wasser-  oder  sauerstofffrei 
zu  erhalten,  man  muss  sich  des  Kaliums  bedienen,  über  welches  dasselbe 
so  oft  rectificirt  wird,  bis  das  Metall  glänzend  bleibt.  Wp. 

Cedren  s.  Cedernöl. 

C  edrin  nennt  Lewy2)  einen  krystallinischen  wahrscheinlich  basi- 
schen Stoff,  welchen  er  aus  den  Samen  von  Simaba  Cedron,  einem  süd- 
amerikanischen, zu  den  Simarubeen  gehörenden  Baume  dargestellt  hat. 
Die    Samen  werden  am  Magdalenenstrom   gegen  den  Biss  giftiger 
Schlangen,  gegen  Wechselfieber,  Rheumatismus  und  Gicht  angewen- 
det. Sie  sind  der  Ignatiusbohne  ähnlich.  Aether  nimmt  ein  krystallisir- 
bares  neutrales  Fett  daraus  auf,  Alkohol  löst  dann  das  Cedrin,  welches 
aus  dieser  Lösung  in  seideglänzenden  Nadeln  anschiesst,  die  so  bitter 
schmecken  wie  Strychnin  und  in  grösseren  Dosen  giftig  wirken. 

Rabot  3)  ist  es  nicht  gelungen,  den  Bitterstoff  aus  den  Cedron- 
samen  krystallipirt  zu  erhalten,  auch  hat  sich  ihm  ihre  Wirksamkeit  bei 
Wechselfiebern  nicht  bestätigt.    Der  Aetherauszug  lieferte  ein  dickes 
Oel,  worin  einige  Tropfen  eines  schwereren  Oels  zu  erkennen  waren. 
Alkohol  gab  hierauf  eine  röthliche,  wie  Chininsalzlösung  ins  Blaue  schil- 
lernde Tinctur,  aus  der  sich  bei  theilweieer  Destillation  des  Alkohols 
eine  neue  Menge  Oel  ausschied.     Die  davon  gesonderte  rothbraune 
Flüssigkeit  rÖthete  Lackmus  schwach.    Bei  weiterem  Destilliren  schied 
lieh  eine  gelbe  unkrystaliisirbare  nicht  bitter  schmeckende  Substanz 
aus.    Nach  völligem  Verdunsten  des  Alkohols  blieb  ein  dunkelgelbes 
klebriges  Extract,  aus  welchem  Aether  Oel  aufnahm.     Nach  Entfer- 
nung desselben  wurde  der  Rückstand  theils  in  Alkohol,  theils  in  Wasser 
gelöst.    Keine  dieser  Lösungen  lieferte  beim  Abdampfen  etwas  Kri- 
stallinisches; die  alkoholische  hinterliess  eine  dicke,  klebrige,  hellbraune, 
sehr  bittere  Masse.     In  dem  mit  Aether  und  Alkohol  ausgezogenen 
Hamen  Hess  sich  unter  dem  Mikroskope  Stärkmehl  erkennen.   Bei  der 
Analyse  wurden  in  100  Thln.  Samen  gefunden:  Cellulose  41,  Stärke  36, 
fettes  Oel  12,  gelbe  Materie  10,  bitteres  Extract  10.  Wp. 


>)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  T.  VIII,  JuiU.  1843,  p.  864  ff.  —  *)  Buch- 
ner'i  Repert.  [3-1  T.  IX,  p.  350.  —  ')  Journ.  de  chim.  meM.  [8.]  T.  VTJI,  p.  6  ff. 
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Cedriret1),  von  Reichenbach  entdeckt;  ZusammenseuuBi 
anbekannt. 

Es  wird  ans  dem  Buchenholzthcer  erhalten.    Der  Theer  wird  de» 
stillirt,  das  übergegangene  Oel  mit  kohlensaurem  Kali  von  Essig?«* 
befreit  und  hierauf  mit  einer  concentrirten  Lauge  von  kaustischem  Kali 
behandelt  Die  alkalischen  Lösungen  werden  von  dem  ungelöst  geblie- 
benen Oele  geschieden ,  mit  Essigsäure  neutralisirt ,  wobei  sich  mtäs 
Oel  abscheidet,  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Das  erst«  Dritte! 
des  Destillats  wird  für  sich  genommen ;  das  folgende  hat  die  Eigensciii 
sich  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  saurem  ehroe- 
sauren  Kali  und  Weinsäure  roth  zu  färben,  und  nach  kurzer  Zeit  efoei 
rothen,  aus  netzförmig  sich  verwebenden  Krystall nadeln  bestehendes 
Niederschlag  zu  bilden,  der  die  ganze  Flüssigkeit  anfüllt,  sich  lang» 
absetzt  und  diese  farblos  hinterlässt.  Aehnlich  verhalten  sich  alle  \eß 
Sauerstoff  abgebenden  Substanzen,  selbst  durch  die  Luft  färbt  siei» 
Flüssigkeit  roth.  Diese  rothen  Krystalle  sind  das  Cedriret  (aus  Cefa- 
Theerwasser,  und  Rete,  Netz).    Es  ist  also  offenbar  ein  durch  die&fc 
handlung  erst  entstehendes  Oxydationsproduct  aus  einem  anderen  ß 
dem  Theeröl  enthaltenen  Körper,  der  wahrscheinlich  auch  Theil  iai  «■ 
den  Farbenveränderungen,  welche  der  Holzessig,  das  Theeröl,  <U* 
Kreosotwaaser  an  der  Luft  erleiden. 

Das  Cedriret  krystallisirt  in  feinen  rothen  Nadeln,  ist  nicht  schnei*' 
bar,  wird  beim  Erhitzen  sehr  leicht  zersetzt,  verbrennt  mit  Flamme  nnd 
ohne  Rückstand.  Es  ist  unlöslich  in  Was«  r,  Alkohol  und  Aether.von 
Kreosot  wird  es  mit  Purpurfarbe  gelöst.  Sowohl  beim  Erhitzen  als  «" 
Sonnenlicht  wird  es  in  dieser  Lösung  zerstört,  die  dabei  gelb  wi^- 
Von  Schwefelsäure,  die  frei  von  Salpetersäure  ist,  wird  es  mit  indig- 
blauer  Farbe  gelöst;  beim  Erwärmen  wird  es  zerstört.  Verdünn« 
Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung  darauf,  von  concentrirter  wird  es 
stört. 

Diesen  Körper  konnte  V öl  ekel  bei  seinen  Untersuchungen  über 

die  Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  nicht  wiederfind» 

Wr 

Cedronsamen.  Die  Samen  von  Simaba  Cedron,  einem  Bau* 
der  hauptsächlich  an  der  Ostküste  von  Centraiamerika  sich  findet,  <hen<r- 
bei  den  Indianern  als  Mittel  gegen  Schlangenbiss  u.  8.  w.  (s.  unter  C«* 
drin  S.  855).  Nach  Rabot  enthalten  die  Samen  36  Tble.  SBp* 
12  Thle.  fettes  Oel,  ausserdem  Bitterstoff  und  andere  Substanzen. 

Cedroöl  s.  unter  Citronenöl. 
Celestin,  syn.  Coelestin. 

Cellulinsäure,  Acide  celluUque  nannte  Fremy*)  f" 
Säure,  welche  nach  ihm  in  den  Pflanzenzellen  enthalten  fa'fjf? 
fand  er,  dass  sie  identisch  ist  mit  Metapectinsäore,  CgHÄ07  +  *Hl 
(8.  Bd.  VI,  Ö.  117). 

Celluiose  s,  Pflanzenz  ellenstoff  Bd.  VI,  S.  I* 


»)  Reichenbaoh,  Ber*el.  Jahresber.  Bd.  XV,  8.  408.  —  V«lck<l<  *"£ 
d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  8.  68.  —  •)  Compt  rend.  T.  XLVDl.  p- 
T.  XLIX,  p.  561;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  4. 
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Celtis.  Payen1)  fand  in  den  Früchten  von  Celtis  orientalis 
'  1  ,7  fleischiges  Pericarpium  auf  28,3  Kerne.  Die  Kerne  bestehen  aus 
;7,3  Schale  und  32,7  Mandel.  100  Thle.  Kerne  enthalten  15,2  Oel 
ind  45,6  Aschenbestandtheile ,  davon  40,4  kohlensaurer  Kalk  und 
t,4:  Kieselsäure. 

Cement,  Hydr  aulischer  Kalk,  Hydraulischer  Mör- 
tel, Römisches  Cement,  Cement  -  Kalk.  Das  Wort  Ce- 
ment -wird  von  Bauleuten  und  Gelehrten  in  zwei  wesentlich  verschie- 
denen Bedeutungen  gebraucht.  1)  Gewöhnlich  versteht  man  unter 
Cement  jeden  im  Wasser  erhärtenden  (hydraulischen)  Kalk,  und  in  die- 
sem Sinne  wird  das  Wort  Cement  wohl  am  häufigsten  gebraucht.  2)  Im 
engem  Sinne  werden  aber  unter  Cement  nur  die  Substanzen  verstan- 
den, welche,  dem  gewöhnlichen  Kalkhydrate  zugesetzt,  damit  einen  im 
Wasser  erhärtenden  Mörtel  (hydraulischen  oder  Wassermörtel)  bilden. 
Dieser  Gebrauch  des  Wortes  Cement  ist,  wenn  auch  der  seltenere,  doch 
der  richtigere  (Fuchs). 

Solche  eigentliche  Cemente  sind  vorzugsweise  die  durch  vulcani- 
äche  Processe  entstandenen  Producte:  Pnzzolane,  derTrass  und 
das  Santorin. 

Puzzolane,  Puzzolanerde  kommt  in  der  Gegend  zwischen  Rom 
and  Neapel,  namentlich  bei  Puzznoli,  als  ein  vulcanisches  Product  vor 
and  wurde  schon  von  den  Römern  zur  Bereitung  von  hydraulischem 
Mörtel  benutzt  Puzzolanerde  kommt  auch  noch  in  anderen  Ländern 
in  der  Nähe  von  erloschenen  Vulcanen  vor,  wie  z.  B.  in  der  Auvergne. 
Sie  bildet  eine  lockere  graue  oder  gelblich  braune  Masse,  von  theih  fein- 
kömigem,  theils  erdigem  Bruche  und  wird  noch  jetzt  als  eines  der  be- 
sten Materialien  zur  Bereitung  von  hydraulischem  Mörtel  verwendet, 
^acb  Berthier  besteht  die  italienische  Puzzolane  aus: 

Kieselerde     .    •    .    .  44,5 

Thonerde   15,0 

Kalk  8,8 

Magnesia  4,7 

Eisenoxyd     ....  12,0 

Kali  1,4 

Natron  4,1 

Wasser  9,5 

T  i  i  ss,  Duckstein,  ist  ein,  besonders  aus  Bimssteinstücken  beste- 
hendes, der  Puzzolane  ähnlich  zusammengesetztes  poröses  Conglomerat, 
welches  sich  ebenfalls  als  Product  erloschener  Vulcane,  wie  nament- 
lich am  Rheine  bei  Andernach  u.  s.  w.,  häufig  vorfindet. 

Der  rohe  Duckstein,  pierre  de  tuff,  aus  dem  Brohlthale  bei  Ander- 
nach erscheint  als  eine  schmutzig  gelbgraue  poröse,  zum  Theil  leicht 
zerreibiiche  Masse,  welche*  erst  nach  dem  Pochen  und  Mahlen  den 
Namen  Trass  führt.  Er  wird  schon  seit  dem  dritten  Jahrhundert  zur 
Herstellung  von  hydraulischen  Mörteln  verwendet  und  ist  auch  jetzt 
noch  eines  der  häufigsten  dazu  angewandten  Materialien. 


S.  209. 


Annal.  de  chim.  et  de  phyr  [3.]  T.  XLI,  P.  164;  Pharm.  Centralbl.  1854, 
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Eisner  »)  fand  in  100  Trass  aus  dem  Brohlthale: 

In  Salzsäure  lösliche  Bestandtheile  49,00 
„        „        unlösliche  42,98 
Wasser  7,65 

» 

In 


Kieselerde 
Kalk  .  . 
Magnesia . 
Kali  .  . 
Natron 
Thonerde  . 
Eisenoxyd 


Schaf  haut  1  hat  den  Trass  analysirt,  der  im  Riess  bei  Norfr 
gen  vorkommt.  Dieser  scheint  verschieden  von  dem  Trasse  de$!r^ 
thales,  von  der  Puzzolane  und  den  vulcanischen  Tuffen  überhäuft » 
sein;  Schafhäutl  hält  ihn  für  eine  Mischung  von  Opal  und  Feldip»'^ 
und  glaubt,  dass  er  als  heisser  wasserhaltiger  Brei  aufgestiegen  #i 
dass  man  es  also  mit  keiner  vulcanischen  TurTbildung  zu  thun  tat* 
Er  besteht,  nach  Schafhäutl,  in  100  Thln.  aus: 

In  Salzsäure  löslichen  Bestandteilen  14,96 
„        „        unlöslichen         „  85,04 

 In  Salzsäure 

lösliche       unlösliche  Bestandtheile 
.    .    47,54    ....  68,23 


Kieselsäure  .  . 

Thonerde  .  . 

Eisenoxyd  .  . 

Kalk    .    .  .  . 

Magnesia  .  .  * 
Kali  und  Natron 

Wasser    .  .  . 


14,58 
12,37 
2,00 
7,08 
5,84 
11,09 


10,15 
3,82 
2,41 
7,98 
0,34 
7,07 


ist  ein  von  den  griechischen  In4*2 
•  Schutzpatronin   des  Eilande*. » 


Santorin,  Santorinerde 
San torin  (auch  St.  Erini,  der  Schutzpatronin 
heiligen  Irene),  Therasia  und  Aspronisi  summendes,  an  der  Kü* 
von  Dalmatien  häufig  zu  Wasserbauten  angewendetes  natürliches  O^* 
Es  hat  mit  dem  Trass  den  vulcanischen  Ursprung  und  das  äussere  Ai- 
sehen gemein,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  durch  sein« «" 
geringere  Löslichkeit  in  Säuren  und  dass  es  seine  unter  Wasser  ge*1* 
nene  Härte  an  der  Luft  wieder  verliert.   Eisner  fand  in  100  fli* 


Kalk   2,36 

Kali   3,13 

Natron   4,71 

Thonerde    .    .    .    .  13,31 
Eisenoxyd  mit  Spuren 
von  Mangansuper- 
oxyd   5,50 


Manganoxydul .  .  ■ 
Kieselerde  .  .  .  . 
In  Wasser  lösliche 
Theile  .  .  .  . 
Wasser  


Mi 

0,31 


Journ.  f.  prakt.  Chem.  1844,  Nr.  17;  Dingl.  poljt.  Jouro.  Bd.  XClU.  I  **1 
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Theil  fand  in  einem  Santorin: 

lösliche     unlösliche  Bestandteile 


•             •  • 

64  34 

Magnesia 

2,77 

Kalk     .  . 

.    !  4,83 

6,05 

Thonerde  .    .  . 

.    5,83    .  . 

5,05 

Eisenoxyd .    .  . 

.    4,83    •    •  « 

.  1,61 

•      -  •  ■  - 

Ausserdem  können  noch  als  Cemente  (Zuschläge  zu  gelöschtem 
Kalke)  mit  gutem  Erfolge  verwendet  werden;  Hohofensc  Ii  lacken, 
R  <>  h  k  u  pfe  rftchlacken  .  Scherben  von  sehr  stark  gebrann- 
ten Ziegel-  u  n  d  Tö  p  fer  wa  areu,  überhaupt  gebrannter  Thon 
u.  s.  w.  Diese  Materialien  mit  Kalk  vermischt,  erhärten  damit  mehr 
oder  weniger  gut  unter  Wasser  und  bilden  daher  Wassermörtel. 

Ausser  den  erwähnten  in  der  Natur  vorkommenden  Cementen 
kommen  auch  Kalksteine  vor,  welche  gebranut  ohne  weiteren  Zusatz 
zur  Bereitung  guter  hydraulischer  Mörtel  benutzt  werden  können.  Solche 
Kalksteine  nennt  man  im  gebrannten  und  gepulverten  Zustande  hy- 
draulische Kalke,  in  der  Praxis  auch  schlechtweg  Cemente,  wäh- 
rend sie  streng  genommen  Gemenge  von  Cement  und  Aetzkalk  sind. 

So  wie  aus  den  in  der  Natur  vorkommenden  hydraulischen  Kalkstei- 
nen wird  auch  durch  Brennen  von  Gemischen  aus  Thon  und  anderen 
Silicaten  mit  Kalk  hydraulischer  Kalk  künstlich  bereitet.    Man  unter- 
scheidet daher  zwischen  natürlichen  und  künstlichen  hydrau- 
lischen Kalken.    Zu  den  ersteren  sind  solche  zu  zählen,  welche  als 
Kalksteine  in  der  Natur  in  einer  solchen  Zusammensetzung  vorkommen, 
dass  sie  unmittelbar  durch  Brennen  in  geeigneten  Oefeu  in  hydrauli- 
schen Kalk  verwandelt  werden  können.    Als  letztere  sind  solche  an- 
zusehen, die  erst  durch  geeignete  Mischung  zwischen  Thon  u.  8.  w. 
und  Kalk  und  darauf  folgendes  Brennen  in  hydraulische  Kalke  überge- 
führt werden.    Der  älteste  natürliche  hydraulische  Kalk,  der  im  Gros- 
sen verwendet  wurde,  ist  der  Romancement,  der  in  England  bis  zur 
Stunde  noch  bereitet  wird.    Bis  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
bediente  man  sich  auch  in 1  Kugland  nur  des  Trasses  und  der  Puzzo- 
lane.    Ihr  seltenes  Vorkommen  und  die  Kostspieligkeit  des  Transportes 
gab  Veranlassung,  dass  man  ihre  Stelle  durch  ein  wohlfeileres  in  der 
Nähe  befindliches  Material  zu  ersetzen  suchte.    Es  wurden  vielfache 
Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt,  die  aber  alle  zu  keinem  Ziele 
führten.    Die  ersten  praktischen  und  wissenschaftlichen  Untersuchun- 
gen verdanken  wir  dem  englischen  Ingenieur  John  Smeaton1),  ver- 
anlasst durch  den  projectirten  Bau  des  berühmten  Edy.stone  Leucht- 
thurmes  auf  einem  Felsen  am  Eingange  des  Sundes  von  Plymouth.  Es 
waren  bereits  zwei  LenchtthÜrme  von  der  stürmenden  See  verschlungen 
worden.    Smeaton's  Aufgabe  war,  für  Errichtung  seines  Baues  sich 
vor  allem  mit  der  Natur  des  beim  Baue  zu  verwendenden  Mörtels  genau 
bekannt  zu  machen. 

Von  einer  Theorie  des  Mörtels  war  zu  Smeaton's  Zeiten  nichts 


»)  Schftfhiutl  über  Portland-  und  Romancement,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd. 
Clin,  S.  186. 
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Brauchbares  bekannt  und  auch  die  Praxis  hatte  nur  so  schwankend 
und  sich  zum  Theil  widersprechende  Ueberlieferungen ,  dass  Smeator 
genöthigt  war,  bei  seinen  Untersuchungen  von  vornherein  zu  beginnen 
Er  fand,  das«  der  reinste  Kalk  unter  Wasser  nicht  erhärte  sondern  ier- 
falle,  und  also  für  Wasserbauten  nicht  zu  brauchen  sei.  Er  hörte  m 
von  Maurern,  dass  in  der  Gegend  von  Aberthan  ein  bräunlich  grau-;: 
Kalkstein  gebrochen  werde,  der  gebrannt  stärker  erhärte  als  gewöhnli- 
cher Kalk  und  den  Einwirkungen  des  Wassers  besser  widerstände  als 
jeder  andere.  Smeaton  fand  die  Aussage  bestätigt,  die  Unterjacke: 
des  Steins  zeigte  ihm,  dass  beim  Auflösen  in  Säure  eine  ziemliche 
Quantität  einer  unlöslichen  Masse  zurückblieb,  die  er  ihrem  Verhalt* 
nach  für  Thon  erklärte.  Bei  weiteren  Untersuchungen  fand  SmeaM 
hierauf,  dass  alle  Kalke,  welche  thonigen  Eüc k stand  nach  fe 
Auflösung  in  Säuren  hinterliessen,  gebrannt  unter  Wasser  erhi* 
während  alle  Kalksteine,  welche  nach  der  Auflösung  in  Salpeter* 
keinen  Rückstand  hinterliessen,  zum  Wassermörtel  untauglich  sini 

Dies  war  die  erste  wissenschaftlich  errungene  Thatsache,  nod* 
war  den  Irrthümern  von  2000  Jahren  gegenüber  von  unendlich 
Werthe.  Sie  ist  die  Grundlage  aller  nachfolgenden  Experimente  « 
Entdeckungen  von  John  in  Berlin,  Vicat  in  Frankreich  und  anderer 
Ingenieuren  geworden. 

Weiter  geschah  in  Bezug  auf  hydraulische  Kalke  nichts  wo  B*' 
deutung,  bis  James  Parker  aus  nierenförmigen  Massen,  die  rieh  ir. 
der  über  der  Kreide  liegenden  Thonschicht  {London  clcnj)  an  den  Ütera 
der  Themse,  auf  den  Inseln  Sheppey,  Wight  u.  s.  w.  finden,  dortf 
Brennen  einen  hydraulischen  Kalk  darstellte;  er  Hess  sich  seine  KrsV 
düng  1796  patentiren,  die  von  ihm  gegründete  Cementfabrik  bester1 
noch  heute  unter  den  Namen  Wyatt,  Parker  u.  Comp.  Dieser  J|J|**^ 
Ii  sehe  Kalk,  von  Farbe  hellbraun,  etwas  ins  Gelbliche  sich 
verdrängte  die  Puzzolane  beinahe  vollständig  und  führt  den 
Romancement,    englischer  oder  römischer  Cement, 


Die  Thonnieren,  die  zur  Bereitung  des  Romancementes  dien« 
sind  Concrerionen  die  neben  kohlensaurem  Kalk   23  bis  26 
Thon  enthalten,  und   welche    die  Mineralogen  ehemals  Sepljn* 
oder  Ludua  Hebmonti  genannt  haben.  Dieselben  werden  zuerst  in  ^ 


zerbrochen,  diese  Stücke  dann  in  einem  gewöhnlichen 


ver- 


brennerofen  gebrannt  in  einer  Hitze,  die  beinahe  hinreicht,  sie  w 
glasen,  dann  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  gepulvert.  V3*** 
sich  ohne  weiteren  Zusatz  als  Wassermörtel  anwenden.  _  ... 

SchafhäutPs  Analyse  eines  dichten  Fragmentes  des 
bräunlichen  Sheppey-Steines  ergab: 

In  Salzsäure 


lösliche  unlösliche 

Kohlensaurer  Kalk  .    .    .  .     67,12  Kieselsäure 

Kohlensaure   Magnesia     .    .      1,33  Thonerde  . 

Kohlensaures  Eisenoxydul .    .     5,50  Eisenoxyd 

Kohlensaures  Manganoxydul  .      1,55  Manganoxyd 

Thonerde     .    .     0,41  Magnesia 


75,91 


Kali  mit  Spuren 
von  Natron. 
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Nach  einer  Analyse  von  Mayer  sind  diese  Kalknieren  zusam- 
riö  ii  gesetzt: 

In  Salzsäure 


lösliche 


unlösliche  Bestandteile 


Kohlensaurer  Kalk    .    .  . 

.    66,99    Kieselerde  . 

.  16,89 

Kohlensaure  Magnesia  .    .  , 

1,67  Thonerde 

.  4,32 

ICohlensaures  Eisenoxydul  . 

6,95    Eisenoxyd  . 

1,72 

Thonerde  .  . 

0,39    Kalk   .    .  . 

.  Spuren 

■~76^ÖÖ    Ma&ne8ia  • 

.  0,37 

23,30. 

Kaiser,  C.  G. *),  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 

Thon 

Eisen-  und  Manganoxyd 
Kohlensaurem  Kalk   .  . 
Kohlensaurer  Magnesia 
Phosphorsaurem  Kalk 
Kaü  


22,00 
9,40 
63,45 
1,50 
2,50 
1,15 


100,0. 


Thon  . 
Eisenoxyd 
Thon erde 

Magnesia 
Kali  . 
Kieselerde 


Hamburger 
9,05 

1 2  2,03 

41,81 

0,78 

0,37 
19,21 


Einen  englischen  und  einen  Hamburger  gebrannten  Romancement 
analysirte  A.  Faisst: 

englischer 
•  •  9^97  • 
.  .  13,41  . 
.  .  7,46  . 
.  .  40,41  . 
■  •  2,38  • 
.  .  0,36  . 
.    .    13,66  . 

Zu  bemerken  ist,  dass  sich  ähnliche '  Kalksteinnieren  auch  in 
Deutschland  nicht  selten  vorfinden,  so  z.  B.  bei  Altdorf  bei  Nürnberg, 
bei  Calmbach  in  Oberfranken,  im  Thone  bei  Arkona  auf  Rügen. 

Bis  beinahe  zum  Jahre  1818  war  das  Romancement  der  einzige 
natürliche  hydraulische  Kalk,  der  bei  Bauten  in  der  Luft  und  im  Wasser 
angewendet  wurde,  obschon  sich  eine  Anzahl  von  Praktikern  mit  Er- 
findung künstlicher  hydraulischer  Kalke  vielfach  befassten,  aber  es  fehlte 
ihnen  an  einer  Einsicht  in  die  wesentlichen  Bedingungen  zur  Erzeu- 
gung eines  guten  hydraulischen  Kalkes;  alles  Wissen  stützte  sich  nur 
auf  Smeaton's  und  Vicat's  empirische  Versuche. 

Erst  als  die  bahnbrechende  Arbeit  von  Fuchs  im  Jahre  1830  *) 
bekannt  wurde,  gewann  man  eine  richtige  Anschauung  über  die  Materia- 
lien, die  zur  Herstellung  von  hydraulischem  Mörtel  verwendet  werden 
können.  Nun  war  es  nicht  mehr  nothwendig,  dazu  erst  zahlreiche  em- 
pirische Versuche  im  Grossen  anzustellen.  Aus  den  Versuchen  von 
Fuchs,  deren  wesentlichen  Inhalt  wir  weiter  unten  im  theoretischen 
Theile  anführen  werden,  war  klar,  was  die  Erhärtung  eines  hydrauli- 
schen Mörtels  bedinge.    Die  Fabrikation  von  hydraulischem  Kalk  hat 


l)  Kunst-  u.  Gewerbebl.  d.  polyt.  Vereins  f.  Baiern  1837,  S.  761. 
*)  Ueber  die  Eigenschaften,  Bestandtheile  und  chemische  Verbindung  der  hy- 
«WlUchen  Mörtel.    Eine  gekrönte  Preisschrift  von  Dr.  Fuchs.    Aus  dem  HollKn- 

Dr.  C.  G.  Kaiser;    Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XLIX,  3.  271. 
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von  da  an  im  grossen  Maassstabe  zugenommen  und  seine  Anw« 
eine  früher  nicht  gekannte  Ausdehnung  gewonnen.  Jetzt  wird  hierin 
vorzugsweise  Mergel  verwendet,  der  sich  häufig  und  oft  in  unerschöpf- 
lichen Massen  vorfindet. 

Die  Mergel  sind  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalke  und  «r- 
schiedenen  Silicaten,  wesentlich  Thonerdesilieaten,  sie  enthalten  aber 
auch  öfters  vorwaltend  nur  Kieselerde  und  Quarz,  und  führen  Glimmer 
schuppen,  kohlensaures  Eisenoxydul  n.  s.  w.  mit  sich ;  den  kohlensaure! 
Kalk  begleitet  in  der  Regel  eine  wechselnde  Menge  von  kohlensaure: 
Magnesia.  Der  Mergel  ist ,  abgesehen  von  den  seltener  in  ihm  wr- 
kommenden  Substanzen,  sehr  verschieden  in  Hinsicht  des  Thongehalw 
und  der  physischen  und  chemischen  Beschaffenheit  des  Thones.  M ' 
dem  Namen  Thon  bezeichnet  man  bei  den  Mergeln  deren  Gewstf 
gehalt  an  Stoffen,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Salz«  oder  Salper 
säure  als  unauflöslicher  Schlamm  zurückbleiben. 

Der  Thongehalt  kann  leicht  ermittelt  werden,  wenn  man  deofe- 
gel  mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht,  den  Rückstand  gut  aussfisjta' 
dessen  Gewicht  nach  dem  Austrocknen  oder  schwachen  Glühen  bestas*- 
Es  hängt  zwar  von  verschiedenen  Umständen  ab ,  ob  nnd  in  welchta 
Grade  ein  thoniger  Kalkstein  oder  Mergel  durch  Brennen  hydraulischen 
Kalk  zu  geben  vermag,  aber  gewisse  Mischungsverhältnisse 
kohlensaurem  Kalk  und  Thon  sind  in  allen  Fällen  maassgebend.  Die 
Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  diejenigen  Mergel,  welche  zwischen  25 
und  30  Procenten  Thon  enthalten,  durchschnittlich  die  besten  hydrau- 
lischen  Kalke  liefern. 

Findet  sich  die  geeignete  Mischung  zwischen  Thon  und  kohlen- 
saurem Kalke  nicht  schon  in  der  Natur  vor,  so  lässt  sich  eine  wich« 
auch  künstlich  erzielen,  und  die  Erzeugung  von  sogenannten  könif- 
liehen  hydraulischen  Kalken  (z.  B.  Portlandcement)  bildet  ge- 
genwärtig einen  wichtigen  Theil  der  Cementfabrikation.    Es  mos»  & 
dabei  Sorge  getragen  werden,  dass  der  Thon  mit  dem  lockeren  koh- 
lensauren Kalke  (Kalktuff,  Kreide  u.  ä.)  ebenso  innig  gemischt  werk 
wie  es  bei  den  natürlich  vorkommenden  Mergeln  der  Fall  ist.  Am  beH* 
und  billigsten  gelingt  dies,  wenn  man  hierzu  Thonschlamm  und 
gen  kohlensauren  Kalk,  z.  B.  Kreide,  verwendet  Sind  die  Matena!"* 
jedes  fein  gemahlen,  dann  geschlämmt  und  innig  gemengt,  so 
man  Ballen  oder  Ziegel  daraus,  trocknet  diese  und  brennt  sie  w* 
natürlichen  hydraulischen  Kalksteine.  ,  , 

An  Orten,  wo  Kreide  mangelt  und  man  dafür  gewöhnlichen  aa» 
stein  anwenden  muss,  brennt  man  letzteren  im  Kalkofen,  löscht  den 
brannten  Kalk  auf  gewöhnliche  Weise   zu  Kalkbrei,  vermei 
diesen  mit  dem  Thonsehlamm,  formt  die  Masse,  trocknet  und  ^ 
sie.    Dies  ist  jedenfalls  dem  Pulverisiren  des  Kalksteins  von**"" 
was  theurer  käme  und  kein  so  inniges  Gemenge  liefern  würde. 

Auf  diese  Art  bereitet  man  seit  lange  schon  in  Frankreich 
lischen  Kalk;  auf  diese  Art  wird  auch  einer  der  berühmtesten  tyW 
lischen  Kalke,  das  Po  rtlandcement,  in  England  bereitet. 

Das  Portlandcement  wurde  von  Joseph  Aspdin1)  zucr*t;.  , 
gestellt;  1824  erhielt  er  ein  Patent  für  eine  neue  Verbesserung,  *1 


*)  Sohtfliftutl 

,S.  186. 
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ichcn  Stein  zu  machen.    Dieses  Cement  wird  auf  folgende  Weise  zu- 
iammenge?et7.t.     Man  nimmt  eine  bestimmte  Quantität  Kalkstein,  wie 
»I-    C*11  Leeds)  zum  Wegemachen  verwendet  wird,  pulverisirt  ihn  entweder 
iurch   Maschinen  oder  nimmt  den  Staub  oder  auch  Koth  von  den  mit 
iiesem  Material  reparirten  Strassen,  trocknet  die  Masse  und  brennt  sie 
in   einem  Kalkofen  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Hierauf  nimmt  man  eine 
gleiche  Quantität  Thon,  mischt  und  arbeitet  ihn  unter  Wasser  mit  dem 
gebrannten  Kalke  mit  der  Hand  oder  mit  Maschinen  so  lange,  bis  die 
Masse  einen  plastischen  Zustand  angenommen  hat,  und  trocknet  sie;  die 
trockene  Masse  wird  in  Stücke  gebrochen  und  in  einem  Kalkofen  ge- 
brannt,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen  ist.    Dann  wird  sie  in  Pulver 
verwandelt  und  ist  nun  zum  Gebrauche  fertig.  Der  Erfinder  gab  seinem 
hydraulischen  Kalke  zueVst  den  Namen  Portlandcem ent,  und  zwar 
ans  dem  Grunde,  weil  das  im  Wasser  erhärtete  Product  an  Farbe  dem 
berühmten  in  England  so  häufig  zu  Bauten  verwendeten  Portlandstein 
ähnlich  war. 

Gegenwärtig  wird  die  Fabrikation  von  sogenanntem  Portlandcem  ent 
Äusserst  schwunghaft  betrieben,  namentlich  seit  Pasley  lehrte,  ihn 
darch  Brennen  eines  Gemisches  von  Flnssthon  (aus  dem  Medway-Flusse) 
mit  Kalkstein  oder  Kreide  zu  bereiten. 

Aach  auf  dem  Continente  hat  man  schon  seit  längerer  Zeit  ange- 
fangen ,  ganz  ähnlichen  künstlichen  hydraulischen  Kalk  darzustellen, 
wie  «.  B.  in  Bonn,  Hamburg,  Stettin,  und  es  wurden  dabei  die  besten 
Resultate  erzielt. 

Aus  dem  bisher  Erörterten  geht  hervor,  dass  die  Fabrikation  von 
hydraulischem  Kalk,  sei  es  durch  einfaches  Brennen  eines  geeigneten 
Kalksteins,  sei  es  durch  Mischung  von  Thon  und  kohlensaurem  Kalk 
und  darauf  folgendes  Brennen  in  jeder  Gegend  möglich  ist,  wo  sich  diese 
Materialien  finden.    Sollen  aber  die  Versuche,  aus  den  natürlich  vor- 
kommenden oder  künstlichen  Gemengen  von  Thon  und  Kalk  gute  hy- 
draulische Producte  zu  erzielen  gelingen,  so  muss  die  Zusammen- 
setzung des  Thons,  des  Kalkes  und  der  Grad  der  Hitze  beim  Brennen 
berücksichtigt  werden.  , 

Was  den  Thon  anlangt,  so  ist  vor  Allem  festzuhalten,  dass  unter 
dieser  Bezeichnung  bei  Mergeln  nicht  eine  chemische  Verbindung  von 
constanter  Zusammensetzung  verstanden  wird,  sondern  alles  Mögliche, 
was  Salzsäure  ungelöst  zurücklässt.  Dieser  Rückstand  ist  manchmal 
fast  bloss  Kieselerde,  obschon  in  der  Regel  thonerdehaltige  Silicate  den 
Hanptbestandtheil  ausmachen.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  Mergel 
mit  Thonen,  welche  vorwaltend  freie  Kieselerde  enthalten,  nur  sehr 
mittelmä8aige  hydraulische  Producte  geben.  Die  Thone  der  besten  hy- 
draulischen Kalke  enthalten  hauptsächlich  Verbindungen  zwischen  K  i  esel- 
erde. Thonerde,  Eisenoxyd  oder  -Oxydul,  Kali  und  Natron. 
In  verschiedenen  Thonen  fand  sich  auf  100  Kieselerde : 
*  1  2  8456789 

Thonerde  17,0  25,4  11,2  21,9  23,8  8,8  8,0  8,1  3,3 
Eisenoxyd  21,6  6,2  8,9  12,9  19,0  6,9  5,4  10,7  5,6 
Kali  2,8 1  -      -      2,9     1,2      1,3      1,9  1,4 

Natron        3,0  j      0,0     —      —      4,3      1,7      2,4     4,8  2,0 
Diese  Analysen  betreffen : 

1)  Den  Thon  des  Medway-Flusse«,  welcher  das  Portlandcement  lie- 
fert, nach  Feichtinger. 
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2)  Den  Thon  der  von  Schafhäutl  analysirten  Sheppey-Stebe. 

3)  Den  Thon  eines  Kalksteins  aus  Essex,  nach  Knaus*. 

4)  Thon  aus  einem  Yorkshirer  Kalksteine.  —  Alkalien  hat  Kotau 
in  diesen  beiden  Thonen  nicht  gefunden,  obwohl  sie  ün  Kalkstein  t* 

in  Verbindunsen,  welche  von  Salzsäure 


5)  bis  9)  Den  Thon  zweier  Mergel  (5  und  6),  und  dreier  Kall- 
steine  (7  bis  9)  aus  Bayern,  nach  Feichtinger. 

Ueber  die  Qualität  der  hydraulischen  Kalke,  welche  die  Tbc« 
3  und  4  liefern,  finden  sich  keine  nähere  Angaben,  aber  die  Proi** 
von  1  und  2  und  5  bis  9  sind  uns  in  dieser  Beziehung  bekannt.  Dt? 
beste  hydraulische  Product  liefert  Nr.  1  (Portlandcement),  nach  dir 
sem  kommt  Nr.  5  —  ein  hydraulisches  Product,  welchem  von  den  bf* 
nieuren  und  Architekten  des  bayerischen  Eisenbahnbaues  stets  derfr 
zug  vor  den  übrigen  gegeben  wurde.  —  Die  Qualität  desselben  t* 
so  auffallender,  als  der  Mergel,  ans  dem  der  hydraulische  Kalk  g*** 
nen  wird,  nur  19  Proc  Thon  enthält.    Die  Qualität  von  Nr. 
mancement)  ist  bekanntlich  gleichfalls  gut.  Nr.  6  ist  ein  schnell  «Ei- 
nender, aber  bei  weitem  nicht  so  ergiebiger  hydraulischer  Kalk,  Nr.  7 
8  sind  wieder  eine  geringere  Qualität  als  die  vorige,  und  gani  eigen* 
Natur  ist  Nr.  9.  Dieser  aus  einem  natürlich  vorkommenden  Mergel  ah  i> 
Proc.  Thongehalt  gebrannte  hydraulische  Kalk  zieht  sehr  langsam  so.  er- 
härtet nach  dem  Anmachen  zu  Mörtel  sofort  unter  Wasser  gebracht 
gar  nicht,  hingegen  nach  dem  Anmachen  mehrere  Tage  der  LufUa*- 
gesetzt  zieht  er  an,  und  zerfällt  in  Wasser  gebracht  nicht  mehr,  sonder, 
erreicht  eine  sehr  bedeutende  Festigkeit.    Diese  Eigenthumlichieiu: 
hängen  etwa  nicht  von  einem  gewissen  Grade  des  Brennens  ab,  — 
hat  bei  diesem  Matcriale  alle  Hitzgrade  versucht,  um  ihm  du  aD* 
langsame  Anziehen  zu  benehmen  und  ihn  auch  unmittelbar  in  Was* 
gebracht  gestehen  zu  machen,  —  aber  umsonst. 

Man  wird  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  aus  der  Zusammensetzt 
des  Thons  einen  Schluss  ziehen  können ,  welchen  die  Erfahrung  b*3 
tigen  wird,  wenn  man  annimmt,  dass  der  geeignetste  Thon  znr  Ft^ 
kation  von  hydraulischem  Kalke  derjenige  sei,  welcher  sich  in  s«*- 
Zusammensetzung  dem  Thone  des  Portlandcements  nähert,  mithiß^ 
Silicat  oder  ein  Gemenge  von  Silicaten  darstellt,  in  welchem  of  '• 
Thonerde  auch  beträchtliche  Mengen  Eisenoxyd  an  Kieselerde 
den  sind.  —  Der  Eisengehalt  eines  Mergels  für  sich  ist  hierbei  b  ^ 
entscheidend,  es  muss  jedesmal  darauf  Bücksicht  genommen  werd*-  ■ . 
das  Eisen  zur  Constitution  des  Thones  gehört  oder  nicht,  wa* 
schnittlich  dadurch  entschieden  wird,  ob  die  in  einem  Material 


tene  Eisenverbindung  in  Salzsäure  löslich  ist  oder  nicht 
einem  Thone  oder  in  einem  Mergel  enthaltene  Eisen,  welche* #\ 
säure  löslich  ist,  darf  mehr  als  schädlich  denn  als  nützlich  fr* 
hydraulischen  Kalk  angesehen  werden.    Nur  für  den  Fall,  al?  **J. 
oder  Mergel  von  solchen  Silicaten,  welche  durch  Salzsäure 
werden,  beträchtliche  Mengen  enthielte,  wird  der  Schluss 
Rückstände  überhaupt,  welchen  die  Salzsäure  lässt,  auf  die  Q" 
des  hydraulischen  Kalkes  unsicher  werden,  doch  die  Erfahrung 
dass  dies  nur  der  weit  seltenere  Fall  sein  wird.  .  glf. 

Ein  Gehalt  an  Alkalien  im  Thone  kann  immer  nur  gäns"^bff 
ken,  doch  hat  man  die  Wichtigkeit  der  Alkalien  im  Cement« 
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oile  i  »falls  überschätzt,  denn  die  Erfahrung  lehrt,  dass  zwei  hydrau- 
ische  Kalke  bei  gleichem  Alkaligehalte  und  richtigem  Grade  des 
Brennens  in  ihrer  Qualität  sehr  verschieden  sein  können.  Hinge  die 
Qualität  eines  Cementes  wesentlich  von  seinem  Gehalte  an  Alkalien 
it> ,  so  müssten  diese  schon  der  Menge  nach  viel  mehr  betragen, 
lie  meisten  hydraulischen  Kalke  enthalten  aber  bloss  einige  Procente 
davon- 

Was  die  chemische  Zusammensetzung  des  Kalkes  anlangt,  der  mit 
einem  gegebenen  Thone  gebrannt  hydraulischen  Kalk  liefern  soll,  so  ist 
darauf  zu  sehen,  dass  er  möglichst  rein  sei.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt, 
dass  in  den  Mergeln  eine  grössere  Beimengung  von  kohlensaurer  Ma- 
gnesia schädlich  wirkt.   Es  ist  kein  brauchbarer  Mergel  bekannt,  wel- 
cher von  den  beiden  genannten  alkalischen  Erden  eine  Mischung  zeigte, 
wif  wir  sie  in  den  Dolomiten  kennen.    Die  gleich  folgenden  Analysen 
von  hydraulischen  Kalksteinen  zeigen,  dass  in  allen  die  kohlensaure 
Magnesia  nur  einen  kleinen  Bracht  heil  des  vorhandenen  kohlensauren 
KLalkew  beträgt.   Die  Kreide,  welche  zur  Bereitung  des  Portlandcemen- 
tes  verwendet  wird,  ist  fast  reiner  kohlensaurer  Kalk  und  enthält  nicht 
mehr  als  1  Proc.  kohlensaure  Magnesia.  Dies  widerspricht  anscheinend 
einem  Ausspruche  von  Fuchs,  der  aus  gebranntem  Dolomit  und  amor- 
pher Kieselerde  ein  gutes  hydraulisches  Product  erhielt    Hierbei  kam 
aber  der  Dolomit  mit  der  Kieselerde  nicht  im  Feuer,  sondern  nur  im 
W  asser  in  Berührung.  Kieselerde  oder  Silicate  mit  Dolomit  gebrannt, 
geben  immer  sehr  schlechte  hydraulische  Producte;  die  im  Feuer  sich 
bildenden  magnesiahaltigen  Silicate  scheinen  nicht  die  hydraulischen 
Eigenschaften  der  entsprechenden  Kalksilicate  zu  besitzen. 

Der  Grad  des  Brennens  der  Gemenge  aus  Thon  und  kohlensaurem 
Kalke  hat  bekanntlich  einen  sehr  grossen  Einfluss  auf  die  Güte  des 
hydraulischen  Products  und  verlangt  eine  besondere  Rücksicht,  die 
wesentlich  von  der  Beschaffenheit  des  sogenannten  Thones  abhängt  — 
Um  die  Bildung  der  hydraulischen  Kalke  durch  Brennen  zu  verstehen, 
ist  es  nothwendig,  die  Zusammensetzung  einiger  Kalksteine,  welche  zu 
hyclraaJiachera  Kalk  benutzt  werden,  im  gebrannten  und  ungebrann- 
ten Zustande  kennen  zu  lernen  (s.  die  Tabelle  auf  folgender  Seite). 

C.  Knauss  hat  drei  hydraulische  Kalke  vor  und  nach  dem  Bren- 
nen (s.  folgende  Seite)  analysirt: 

I.  Kalkstein  aus  der  Grafschaft  Kent;  er  ist  gelbbraun,  reich- 
lich mit  Kalkspathkrystallen  besetzt  und  von  mässiger  Harte. 

IL  Kalkstein  aus  Essex,  ähnliches  Aussehen  wie  I. 

HX  Kalkstein  aus  Yorkshire;  er  ist  bläulich  grau,  und  härter  als  die 
beiden  anderen. 

G.  Feichtinger  l)  untersuchte  mehrere  bayerische  hydraulische 
Kalke,  welche  aus  Mergel,  wie  er  in  Bayern  sehr  häufig  vorkommt,  ge- 
brannt werden;  auch  analysirte  er  die  hierzu  verwendeten  Mergel,  so- 


*)  Ueber  die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  mehrerer  bayerischen 
hydraulischen  Kalke  im  Vergleich  zu  Portlandcement  von  G.  Feichtinger.  Aus 
den  Abhandlungen  der  naturwissenschaftlich-technischen  Kommission  bei  der  k.  baye- 
rischen Akademie  der  Wissenschaften  in  München  1868,  S.  881. 
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Vor  dem  Brennen. 

Nach  dem  Breaaa 

I. 

II. 

1 

lil 

L 

n.  DL 

In  Salzsäure 

unlöslich. 

6,0 
10,5 
1,2 
2,5 

12,3 
9,0 
1,9 
2,4 

9,2 
8,1 
2,1 
3,8 

6,2 
0.3 

|  M 

>    IT   l  41 

20,2 

26,6 

23,2 

7,8 

10.5  !  lfc 

In  Salzsäare 
löslich. 

Kieselerde  

Kohlensaurer  Kalk 
'Kohlensaure  Magnesia 

Kohlensaure  .... 

0,7 
11,6 

4,3 
52,4 

7  0 

0,8 
0,2 

2,8 

0,6 

6,3 

1t1 
67,8 
h  7 
0,9 
0,2 

1,8 

0,5 

2,3 
1.6 
68,7 
*2  3 
0,7 
0,3 

0,4 

19,4 
9,2 
-  ,3 

48.2» 
2  7* 
0,8 
0,2 
3,4 

17,4  ]  t 
12.4  t 

4,0 

46,1»)  * 
3.7* 

0,9  ,  * 
0.1  ^ 

0,7  ;  5 
__ 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100.0  Ii 

f 

1  Kaustischer  Kalk.  —  1  Kaustische  Magnesia. 

wie  das  englische  Portlandccment  und  den  Thon ,  der  rar 
des  letzteren  dient 

In  I.  sind  die  Analysen  der  Rohmaterialien  zusamme 
denen  die  hydraulischen  Kalke  gebrannt  werden. 

In  II.  sind  A  Portland-Cement   1.  von  Hopfgärtner 
Feichtinger  analysirt;  B  bis  F  sind  bayerische  hydraulische 
aus  den  unter  I.  mit  gleicher  Bezeichnung  aufgeführten  Ro* 
gebrannt 

I. 


A. 

Thon  vom 
Medway- 
Flusse. 


IL 

öS  ^ 

0Q  =0 


/Wasser  

(Kohlensaurer  Kalk 
IKohlensaure  Magnesia 
/Manganoxydul 
\Eisenoxyd  .  . 
/Thonerde  .  . 
[Phosphorsäure 
Schwefelsäure 


/Kalk  .  . 
|  .  iMagnesia 
£  JEiscnoxyd 
^  'S  'Thoneriie 

(Kieselerde 
g  a   [Kali    .  . 

«  Natron  . 


0,75 

14,80 
11,64 
68,45 
1,90 
2,10 

1)9,60 
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A  1. 

Ä  2. 

B. 

c. 

D. 

E. 

F. 

/Wasser  .  .  . 

|  K  ;i  lk  .... 

■M      \  Magnesia    .  . 
J_       \  Manganoxyd  . 

1  Eisenoxyd  .  . 

{Thonerde  .  . 

^Kohlensäure  . 
'S     J  Phosphorsäure 
60     /  Schwefelsäure 

[KaU  .... 

'  Natron    .  .  . 

1,00 

54,1 
0,75 

Spuren 
6,30 
7,75 
2,15 
0,75 
1,00 
1,10 
1,66 

0,96 
54,40 
0,86 

5,60 
7,36 
2,80 
Spuren 
1,12 
0,86 
1,76 

0,72 
44,96 
1,62 
Spuren 
5,88 
8,43 
4,52 

1,20 
0,46 
0,64 

1,47 
46,07 
0,90 

5,00 
7,13 
1,38 
Spuren 
1,96 
0,25 
0,56 

0,68 
52,46 
0,60 

8,07 
7,43 
2,25 
Spuren 
1,30 
0,80 
0,78 

1,20 
47,68 
2,04 
0,56 
7,84 
4,16 
5,58 
Spuren 
0,40 
0,48 
0,60 

1,38 
50,40 
1,24 
Spuren 
8,64 
4,71 
4,61 
0.62 
1,10 
0,60 
0,73 

^  is    .  /Eisenoxyd  .  . 
"2  53  w  iThonerde    .  . 
•  gl  j Kieselerde  .  . 
£  :g  —  'Thon,  Sand  . 

22,23 
2,20 

0,37 
28,72 

0,40 
0,74 
32,60 

0,58 
0,36 
34,07 

0,28 
0,88 
25,21 

0,80 
0,60 
28,56 

Spuren 
0,70 
25,29 

100 

99,73 

100,01 

99,75 

100,09 

99,84 

99,72 

(Feichtinger  bemerkt  hierzu,  das»  bei  allen  der  grösste  Theil 
der  Kieselsaure  nach  dem  Brennen  in  Salzsäure  löslich  gewesen  sei;  er 
bestimmte  aber  gleich  die  Menge  Kieselsäure  auf  einmal,  indem  er  die 
durch  Salzsäure  zersetzte  Masse  eindampfte  und  dadurch  die  Kieselerde 
in  den  unlöslichen  Zustand  überführte.) 

Nach  diesen  sind  die  natürlichen  wie  die  künstlichen  hydraulischen 
Kalksteine  im  ungebrannten  Zustande  Gemenge,  hauptsächlich  von 
kohlensaurem  Kalk  mit  Kieselerde,  oder  besser,  mit  einem  Silicate.  Beim 
\\  rennen  der  Kalksteine  müssen  beide  Gemengtheile,  wenn  der  Kalk  ein- 
mal seine  Kohlensäure  abgegeben  hat  ,  gerade  so  aufeinander  wirken, 
wie  eine  starke  Base  auf  ein  Silicat,  d.  h.  es  wird  aufgeschlossen. 
Der  hydraulische  Kalkstein  ist  deshalb  nach  dem  Brennen  zum  grössten 
Xheile  in  Salzsäure  löslich.  Dass  die  Kieselerde  und  die  Silicate  nur 
im  aufgeschlossenen  Zustande  (gallertartig)  mit  dem  Kalk  einen  hydrau- 
lischen Mörtel  bilden,  hat  Fuchs  zuerst  nachgewiesen.  Das  Auf- 
schließen mit  Kalk  ist  gleichbedeutend  mit  Bildung  einer  Verbindung 
der  Kieselerde  oder  des  Silicates  mit  Kalk,  einer  Verbindung,  welche 
durch  Säuren  zersetzt  wird.  Ks  giebt  Silicate,  welche  durch  blosses 
Glühen  so  verändert  werden,  dass  sie  danach  von  Säuren  angegriffen 
werden,  und  diese  können  dann  auch  durch  blosses  Erhitzen  in  Cemente 

Solche  Thone  aber  werden  selten  sein ,  und  kommen  bei  der  Ce- 
mentfabrikation  nicht  wesentlich  in  Betracht.  Wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  beruht  die  Erhärtung  der  hydraulischen  Kalke  unter 
Wasser  auf  der  Bildung  sehr  basischer  Kalkhydrosilicate.  Die  Einwir- 
kung zwischen  Silicat  und  Kalk  darf  deshalb  im  Feuer  nicht  so  weit 
gehen,  dass  die  gebildete  Verbindung  auf  nassem  Wege  keinen  Kalk 
mehr  aufzunehmen  vermag.  Die  im  Feuer  mit  den  Silicaten  sich  ver- 
bindende Kalkmenge  wird  verschieden  bei  verschiedenen  Silicaten 
(Thonen)  sein  müssen,  und  wird  am  besten  durch  die  Erfahrung  er- 
mittelt, indem  man  ein  und  dasselbe  Material  bei  verschiedenen  Hitz- 
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graden  brennt.  Sehr  leichtflüssige  Thone,  welche  sich  durch  zu  hefti- 
ges Feuer  leicht  todt  brennen,  werden  aus  dem  nämlichen  Grunde  mit 
gutem  Erfolge  bei  niedriger  Temperatur,  aber  während  einer  längeren 
Zeit  gebrannt.  Unter  allen  Umständen  jedoch  muss  die  Hitze  so  hoch 
getrieben  und  so  lange  fortgesetzt  werden,  dass  die  Kohlensäure  ent- 
weicht und  Aetzkalk  gebildet  wird. 

Nach  dem  Brennen  werden  die  hydraulischen  Kalke  zu  Pulver  ge- 
mahlen oder  gestampft,  weil  sie  in  ganzen  Stücken  mit  Wasser  nicht 
zerfallen,  und  sich  nicht  merkbar  erwärmen ;  sie  werden  in  Fässer  gut 
verpackt,  um  sie  soviel  als  möglich  vor  den  Einwirkungen  der  Kohlen- 
säure und  des  Wassers  der  atmosphärischen  Luft  zu  schützen,  wodurch 
sie  an  ihren  hydraulischen  Eigenschaften  sehr  verlieren  (s.  unten). 

Einen  grossen  Einfluss  auf  die  Güte  eines  hydraulischen  Kalke? 
hat,  nach  Pettenkofer  l)  auch  die  physikalische  Beschaffenheit 
Pulvers.     Nach  ihm  erlangt  derjenige  hydraulische  Kalk  die 
Festigkeit,  dessen  Theile  sich  am  dichtesten  zusammenlegen.  Di* 
wird  offenbar  bedingt  durch  die  Form  der  kleinen  Theilchen  desP&V 
vers.  Pettenkofer  brachte  Proben  mit  Terpentinöl  befeuchtet  oß^ 
das  Mikroskop  und  fand,  dass  das  Pulver  von  einem  bayerische«  hy- 
draulischen Kalke  aus  rundlichen  Körnchen  und  das  des  Portlandcement! 
aus  feinen  Blättchen  bestand.    Es  berühren  sich  daher  beim  Portland- 
cement  Flächen,  beim  bayerischen  hydraulischen  Kalke  aber  Punkte, 
daher  entstehen  beim  letzten  viel  mehr  Zwischenräume  als  beim  ersten. 
Das  specifische  Gewicht  des  bayerischen  hydraulischen  Kalkes  war  2,72, 
das  des  Portlandcements  3,05.*  Ein  Gläschen  mit  dem  bayerischen  hy- 
draulischen Kalke  gefüllt,  fasste  17,53  Grm.;  gemäss  dem  ermitteltes 
specifischen  Gewichte  hätte  dasselbe  Gläschen  19,63  Grm.  Portland- 
cement  fassen  sollen,  es  fasste  aber  in  Folge  der  Fähigkeit  dieser 
Pulvertheilchen,  sich  dichter  aneinander  zu  legen,  31,78  Grm.  oder  Sö- 
ders ausgedrückt,  ein  bayerischer  Cubikfuss  fasste  45  Pfund  vom  bayen- 
schen  hydraulischen  Kalk;  nach  dem  specifischen  Gewichte  berechne»* 
sollte  ein  bayerischer  Cubikfuss  50  Pfd.  Portlandcement  aufnehmen,  er 
fasste  aber  83  Pfd.,  also  33  Pfd.  mehr.   Fehling  prüfte  eine  grosse« 
Reihe  von  Cementen  auf  ihr  Gewicht  und  Volumen,  und  fand  ebenfalls 
dass  die  Dichtigkeit  der  Theile  eines  hydraulischen  Kalkes  einen 
grossen  Einfluss  auf  die  Güte  desselben  äussert. 

Bei  theilweiser  Schmelzung  (Verglasung)  des  Thones  haben  dw 
hydraulischen  Kalke  auch  nur  einen  geringen,  oft  kaum  merklichen  al- 
kalischen Geschmack,  z.  B.  Portlandcement.  Nach  einer 
von  Schafhäutl  kosten  die  Bauleute  in  England  die  Cemente  ua» 
ziehen  die  vom  mildesten  Geschmack  den  stärker  alkalisch  schmecken- 
den vor.  Erstere  werden  in  Folge  der  Sinterung  des  Thones  gewöhn- 
lich auch  die  schwersten  (dichtesten)  sein. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  verhalten  sich  die  hydrad'*ben 
Kalke  sehr  verschieden.  Pettenkofer  fand,  dass  ein  bayer*** 
hydraulischer  Kalk  um  4,47  Proc,  Portlandcement  nur  um  0,65 
an  Gewicht  zugenommen  hatte.  Portlandcement  zieht  alao  nur  lang**"1 
ans  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an,  weil  bei  demselben  der  tho- 
nige Bestandtheil  geschmolzen  und  so  der  Kalk  gleichsam  durch  eine 


l)  Dingler'*  polyt.  Joaro.  Bd.  CXIV,  S.  858. 
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Gr  lasdecke  vor  der  Kohlensäure  und  dem  Wasser  der  Luft  geschützt  ist. 
Ks  ist  daher  Sorge  zu  tragen,  dass  die  hydraulischen  Kalke  von  ge- 
ringer Dichtigkeit,  wenn  sie  längere  Zeit  aufbewahrt  werden  sollen, 
bevor  sie  zu  Mörtel  verwendet  werden,  immer  gut  geschützt  seien  vor 
a«m  Einflüssen  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  der  atmosphärischen 
Luft.  Ein  an  der  Luft  verdorbener  hydraulischer  Kalk  kann  durch 
Brennen  nicht  wieder  hergestellt  werden,  obwohl  dieses  Mittel  von  Eini- 
gen vorgeschlagen  wurde. 

Die  Anwendung  der  hydraulischen  Kalke  ist  wesentlich  zur 
Herstellung  eines  hydraulischen  Mörtels,  d.  i.  eines  Mörtels,  welcher  in 
Wasser  nicht  erweicht,  sondern  im  Gegentheile  zu  einer  steinartigen 
Masse  erhärtet.    Er  dient  deshalb  allgemein  zu  allen  Mauerungen  un- 
ter Wasser  und  wo  man  eine  der  Einwirkung  von  Wasser  oder  Feuch- 
tigkeit widerstehende  Bekleidung  oder  Verkittung  nöthig  hat. 

Mit  Bezug  auf  den  Anfangs  erörterten  Unterschied  von  Cement 
and  hydraulischem  Kalk  lässt  sich  auf  zwei  verschiedene  Arten  hydrau- 
lischer Mörtel  bereiten. 

1)  Entweder  setzt  man  einem  Brei  von  fettem  oder  magerem  Kalke 
verschiedene  Zuschläge  (Cemente)  zu,  welche  demselben  die  Eigenschaft 
ertheilen,  in  Wasser  zu  erhärten,  wie  Puzzolane,  Trass,  Santorin,  Hohofen- 
sch  lacken,  gebrannten  Thon  u.  s.  w. 

2)  Oder  man  rührt  einfach  künstlichen  oder  natürlichen  hydrau- 
lischen Kalk  mit  so  viel  Wasser  an,  dass  er  einen  Brei  giebt 

Je  nach  seiner  Bestimmung  kann  der  hydraulische  Mörtel  ent- 
weder unvermischt  für  sich  oder,  wie  der  gewöhnliche  Kalkmörtel,  mit 
einer  gewissen  Menge  Sand  gemengt  angewendet  werden.    Guter  hy- 
draulischer Mörtel  zieht  auch  ohne  Sandzusatz  keine  Risse,  wenn  er 
unter  Wasser  erhärtet.     Man  kann  daher  in  denjenigen  Fällen,  wo 
er  stets  vom  Wasser  bedeckt  bleibt,  den  hydraulischen  Kalk  ohne  allen 
Zusatz  anwenden;  indess  würde  eine  derartige  Verwendung  zu  kost- 
spielig werden.     Bei  Mauerungen  und  Ausfüllungen  unter  Wasser 
nimmt  man  auf  1  Thl.  Cement  1,  2  selbst  3  Thle.  Sand,  bei  Herstel- 
lung sogenannter  Betons  in  den  Flüssen  mischt  man  Cementpulver 
mit  Geröll  in  ähnlichen  Verhältnissen,  je  nach  der  Güte  des  ersteren 
und  nach  dem  Grade  der  Festigkeit,  den  man  erreichen  will.    Bei  An- 
wendungen an  der  Luft,  wie  zum  Verputz  u.  s.  w.  ist  es  nothwendig, 
dem  Cemente  Sand  beizusetzen ,  weil  er  sonst  beim  Austrocknen  gern 
rissig  wird.    Wie  viel  Sand  man  demselben  zusetzen  darf,  richtet  sich 
nach  der  Natur  des  reinen  hydraulischen  Mörtels;  mancher  verträgt 
eine  bedeutende  Menge  Sand,  oft  das  anderthalbfache  seines  Gewichts 
und  mehr.  Bei  sehr  schnell  erhärtenden  Cementen  wird  der  Sand  mit 
dem  trocknen  Pulver  gemengt  und  erst  dann  Wasser  zugesetzt. 

Erhärtet  ein  hydraulischer  Mörtel  schnell,  so  darf  derselbe  auch 
?tetb  nur  in  kleinen  Mengen  auf  einmal  mit  Wasser  angerührt  werden, 
und  man  muss  ihn  dann  rasch  auf  die  vorher  nassgemachten  Gegen- 
stände auftragen.  Braucht  derselbe  längere  Zeit  zum  Erhärten,  so 
kann  man  ihn  schon  in  grösseren  Mengen  auf  einmal  mit  Wasser  an- 
rühren 

Guter  hydraulischer  Mörtel,  gleichviel  ob  aus  hydraulischem  Kalk 
oder  aus  Cement  und  Kalk  bereitet,  fangt  schon  nach  kurzer  Zeit  an 
zu  erhärten,  ohne  merklich  an  Volumen  zuzunehmen.  Er  wird  nach 
und  nach  so  fest,  dass  zwei  damit  zusammengekittete  Steine,  nach  mo- 
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natelangem  Verweilen  in  Wasser,  eher  zu  zerbrechen  als  von 
zu  trennen  sind.  Namentlich  befördert  ein  auf  die  Masse  gleichseitig 
ausgeübter  Druck,  wodurch  die  Theilchen  einander  mehr  genähert 
werden,  die  bindende  und  auch  erhärtende  Eigenschaft  der  hvdrao- 
lischen  Mörtel  sehr  wesentlich.  Dies  wird  von  selbst  bei  Mauerungen 
durch  das  Gewicht  der  auf  einander  liegenden  Steinmassen  heiror- 
gebracht. 

Versuche  über  die  Festigkeit,  sowohl  von  reinem  wie  von  mit 
Sand  gemengtem  hydraulischen  Kalk  bei  seiner  Verwendung  zur  Bil- 
dung grosser  Platten  u.  s.  w. ,  und  zur  Verbindung  von  Ziegel-  un<3 
Bruchsteinen  sind  von  Schafbäutl  *)  und  Garthe5)  veröffent- 
licht worden ,  welche  darthun ,  dass  das  beste  Portlandcement  alle  an- 
deren an  Festigkeit  übertrifft;  er  wird  zwar  langsamer  fest  als  dasB- 
mancement  und  andere,  aber  bedeutend  härter  als  dieses.    Mit  4? 
Zunahme  des  Sandzusatzes  nimmt  auch  der  Grad  der  Fertigkeit  * 
Die  Versuche  wurden  in  England  in  der  Art  ausgeführt,  dasstk 
Blöcke  von  derselben  Grösse  gemacht  wurden,  um  mittelst  einer 
draulischen  Presse  die  Wiederstandsleistung  zu  bemessen,  welch«  w 
dem  Zermalmen  oder  Zerdrücken  entgegensetzten.    Der  Block  »m  rei- 
nem Portlandcement  wurde  bei  einer  Belastung  von  75  Tc 
nicht  zerdrückt. 

1  Thl.  Portlandcement  und  2  Thle.  Sand  worden 

zerdrückt  bei  45 

1  Thl.  Portlandcement  und  3  Thle.  Sand  wurden 

zerdrückt  bei  25  » 

Reiner  Roman  cement  wurde  zerdrückt  bei  ...    27  m 
1  Thl.  Ro  mancement  und  2  Thle.  Sand  wurden  zer- 
drückt bei    .   3  * 

An  der  Luft  angewendet,  erlangen  manche  hydraulische  Mörf« 
eine  sehr  bedeutende  Festigkeit,  wie  z.  B.  der  Portlandceroeul;  a' 
dere  werden  wiederum  nicht  viel  fester  als  der  gewöhnliche  Lufunört^ 
letzteres  tritt  namentlich  bei  solchen  ein,  die  sehr  langsam  Wasser  bin- 
den  und  daher  der  Erhärtungsprocess  sehr  verlangsamt  ist;  bei  »ick» 
ist  es  sehr  vortheilhaft,  sie  öfters  zu  benetzen. 

Hydraulischer  Mörtel  wird  auch  häufig  angewendet,  um  w«s**r' 
dichtes  Mauerwerk  oder  sonst  wasserdichte  Gegenstände  hersustell«- 
Die  Eigenschaft  wasserdicht  zu  sein,  haben  die  Producte  ans  hydr»0"' 
schem  Kalke  aber  nicht  unter  allen  Umständen.  Um  sich  zu  tlberren- 
gen,  in  wie  weit  Cement  wasserdicht  ist,  braucht  man  nur  einen  g*« 
hydraulischen  Kalk  mit  Wasser  anzumachen,  den  Brei  in  eine  Po««'* 
lanschale  zu  giessen,  die  möglichst  dünn  mit  Fett  bestrichen  IM 


en 


die  Adhäsion  des  Wassers  aufgehoben  ist,  und  so  erhärt 
Nach  mehreren  Tagen  kann  man  durch  sehr  gelindes  Erwtfc'D 
der  Schaale  den  erhärteten  Cementkuchen  herausnehmen ,  am  P 
der  Luft  etwas  austrocknen  zu  lassen.    Man  wird  finden,  d*w  «[ 
seiner  Oberfläche,  welche  während  des  Erhärtens  der  Luft  ,0?e^JeB, 
war,  bei  der  Benetzung  fast  kein  Wasser  ansaugt,  während  die  ^ 
Porcellan  zugekehrte  Fläche,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  zn     . . 
Fett  imprägnirt  ist,  Wasser  ansaugt.    Dass  der  erhärtete  CerneDt  ■ 


l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXII,  S.  186  u.  267.  -  »)  Ebendw.Bd. 
S.  121. 
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seine  ganze  Masse  hindurch  wasserdicht  ist,  zeigt  sich  auch  so- 
fort, wenn  man  einen  solchen  Cementkuchen  zerschlägt;  nur  die  Ober- 
flüche ist  wasserdicht,  im  Innern  saugt  er  begierig  Wasser  ein.  Die 
wasserdichte  Schliessung  der  Oberfläche  erfolgt  dadurch,  dass  sich  mit 
d«m  Wasser  theils  in  ihm  gelöste  theils  sehr  feine  suspendirte  Theüe 
des  Cementes  an  die  Oberfläche  ziehen  und  zu  einer  Kruste  erhärten. 
Die  Ausscheidung  und  Erhärtung  von  kohlensaurem  Kalke  auf  der  mit 
der  Luft  in  Berührung  stehenden  Oberfläche  trägt  jedenfalls  viel  dazu  bei, 
Aber  auch  der  mechanische  Druck,  welcher  durch  Reiben  und  Glätten 
**uf  die  Oberfläche  des  Mörtels  mit  der  Kelle  (Maurerhobel)  ausgeübt 
wird,  ist  von  sehr  grossem  Einflüsse.    Wenn  z.  B.  ein  Wandverputz 
: i  us  Cement  so  weit  angezogen  hat,  dass  die  Oberfläche  mit  einer  har- 
ten Fläche  (Maurerhobel)  gerieben  werden  kann,  ohne  die  darunter- 
liegende Masse  mehr  merklich  zu  verschieben,  so  treten  bei  dem  nun 
folgenden  Reiben  und  Glätten  auf  der  Oberfläche  der  Wand  Wasser 
und  Luftblasen  hervor ,  die  zuvor  nicht  sichtbar  waren.    Das  Wasser 
und  die  Luft  befanden  sich  vor  dem  Reiben  unter  der  Oberfläche,  durch 
das  Reiben  werden  die  festen  Theile  des  Mörtels  näher  an  einander 
und  Wasser  und  Luft  in  eben  diesem  Maas.se  herausgedrückt  und  die 
Poren  mit  den  feineren  Theilen  des  Mörtels  und  dem  Wasser  nach  und 
nach  zugeschmiert.    Das  heraustretende  Wasser  ist  aber  nicht  reines 
Wasser,  sondern  wesentlich  Kalkwasser,  welches  theils  von  den  Ce- 
menttheilchen  absorbirt,  theils  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  in 
amorphen  kohlensauren  Kalk  umgewandelt  wird,  der  dann  allmälig  in 
den  krystallinischen  Zustand  übergeht.    In  dem  Maasse,  als  Wasser 
an  der  Oberfläche  verdunstet  und  Kalk  absetzt,  rückt  neues  Kalkwasser 
aus  dem  Innern  der  Masse  nach,  um  denselben  Process  durchzumachen. 
Aus  diesen  beiden  Gründen  ist  jeder  (auch  der  gewöhnliche  Kalk-) 
Mörtel  nach  dem  Austrocknen  an  der  Luft  an  der  Oberfläche  viel  här- 
ter als  im  Innern  seiner  Masse.    Wenn  die  Oberfläche  eines  hydrau- 
lischen Mörtels  wasserdicht  geworden  ist,  so  hört  die  Verdunstung  von 
Wasser  von  der  Oberfläche  aus  fast  gänzlich  auf  und  das  Wasser  bleibt, 
wenn  es  nicht  auf  anderen  Wegen,  z.  B.  durch  die  Poren  des  Bauma- 
terials, sich  in  anderen  Richtungen  entfernen  kann,  in  der  Masse  zurück. 
Bleibt  das  Wasser  in  der  Masse  und  unterliegt  diese  der  Frostkälte, 
so  wird  sie  in  der  Regel  in  Folge  des  Gefrierens  zersprengt.  Diese 
Verhältnisse  erklären,  warum  namentlich  sehr  glatte  und  fette  Cement- 
verputze  an  Häusern  oft  nach  jedem  Winter  abfallen,  während  magere 
mit  rauher  und  deshalb  mehr  poröser  Oberfläche  ausdauern.    Bei  Her- 
stellung von  Gegenständen  aus  Cement,  welche  in  der  Luft  unserer 
Winter  ausdauern  sollen,  ist  deshalb  jederzeit  darauf  zu  achten,  dass 
der  grössere  Theil  des  Wassers  im  Mörtel  verdunsten  könne,  ehe  Frost- 


Merkwürdig  sind  auch  die  theils  zerstörenden,  theils  hindernden 
Einwirkungen  des  Meerwassers  auf  manche  hydraulische  Mörtel. 
Ueber  die  Ursachen  derselben  scheint  man  noch  nicht  im  Klaren  zu 
sein ;  aber  die  Thatsache  steht  fest,  dass  es  hydraulische  Mörtel  giebt, 
welche  im  süssen  Wasser  ausgezeichnet  fest  werden ,  im  Meerwasser 
aber  entweder  gar  nicht  fest  werden,  oder  im  Laufe  der  Zeit  wieder 
allen  Zusammenhang  verlieren.  Jeder  hydraulische  Kalk  muss  in  die- 
ser Hinsicht  empirisch  geprüft  werden.  Dies  war  der  Grund,  warum 
man  zum  Bau  der  grossen  Londoner  Docks  lieber  die  seit  einem  Jahr- 
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tausend  erprobte  Puzzolane  aus  Italien  holte,  anstatt  den  im  Lande 


Vicati)  ist  der  Ansicht,  daas  durch  den  Gehalt  des 
an  schwefelsaurer  Magnesia  der  gröaste  Theil  des  freien  Kalb  in 
schwefelsauren  Kalk  übergeführt  und  dafür  Magnesia  aus  dem  Meer- 
wasser abgeschieden  werde;  dies  könnte  verhindert  werden,  wenn  sei 
auf  der  Oberfläche  des  Mörtels  durch  den  Kohlensäuregehalt  des  Meer- 
wassers  eine  Kruste  von  kohlensaurem  Kalk  bilde,  wodurch  das  Meer- 
wasser nicht  in  das  Innere  der  hydraulischen  Mörtel  eindringen  könnte. 

Malaguti  und  Durocher3)  stellten  Versuche  darüber  a& 
welche  beweisen,  das 8  das  Meerwasser  sehr  verschieden  auf  die  lös- 
lichen hydraulischen  Mörtel  einwirke;  sie  geben  aber  über  dieUrsacte 
keine  Aufklärung. 

Rivot  und  Chatoney3)  schreiben  den  im  Meerwasser  enuiV 
nen  Gasen  und  Salzen  die  häufige  Beschädigung  der  Meeresbauk*  * 
namentlich  den  Einwirkungen  der  Kohlensäure,  des  Schwefel wasser*^ 
und  der  Magnesiasalze,  sie  empfehlen  als  Schutzmittel  einen  l'A* 
schuss  von  Kalk,  dieser  Ueberschuss  muss  aber  im  Verhältnis* 
Gehalte  an  diesen  Bestandteilen  des  Meer  wassers  stehen :  bei  w  rk; 
Kalk  würde  zu  viel  Kalk  aufgelöst  werden  und  dadurch  der  m 
sehr  porös  werden. 

Kuhlmann*)  hat  einen  Zusatz  von  Wasserglas  zu  hyaWisches 
Mörtel  empfohlen,  wodurch  demselben  grössere  Widerstandsfähig^ 
gegen  die  Einwirkung  des  Meerwassers  ertheilt  würde. 

Feichtinger  hat  mehrere  Versuche  angestellt  über  die  Ein™ 
kungen  verschiedener  Lösungen  von  Salzen  in  Wasser.    Er  nahm  u 
den  Lösungen  immer  einen  Theil  trockenes  Salz  auf  40  Thle. 
dabei  beobachtete  er: 

1)  Der  Erhärtungsproces  der  hydraulischen  Mörtel  wird  durch  JJ**1" 
liehe  Salzlösungen  verlangsamt  und  durch  viele  bei  manchen0* 
gar  ganz  verhindert. 

2)  Wurden  die  hydraulischen  Mörtel  mit  wässerigen  Lösung«* Tot 
Chloriden  des  Kaliums,  Natriums  und  Calciums  angemacht,  *> er 
langte  keiner  die  Härte  wie  in  reinem  Wasser,  die  mawten  ntf 
die  Härte  gewöhnlicher  Luftmörtel.  .. 

3)  In  Lösungen  von  schwefelsauren  Salzen  erlangen  die  hydrauu 
sehen  Mörtel  beinahe  die  gleiche  Härte  wie  in  reinem  Wasser- 

4)  Die  Gegenwart  von  kohlensauren  Salzen  im  Wasser  kann  w 
von  Vortheil  sein,  indem  die  hydraulischen  Mörtel  dadurch  *• 
ebensogrosse,  wenn  nicht  grössere  Härte  erlangen,  wie  in  re« 
Wasser. 

5)  So  lange  noch  freier  Kalk  in  den  hydraulischen  Mörteln  eng- 
ten ist,  wirkt  derselbe  zersetzend  auf  die  gelösten  Magn«1 
und  die  Masse  erlangt  keine  Festigkeit  ^ 

6)  In  Losungen  von  Salpetersäuren  Salzen  wurden  die  W*n*  ^ 
hydraulischen  Mörtel  nicht  härter  wie  Luftmörtel;  dagegen 

wie  in  reinem  Waaser. 


*)  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  105;  Polyt.  Cantralbl.  1854,  S. 

Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  188;  Polyt.  Centralbl.  1854,  S.  g** 
s)  Compt.  rend.  T.  XLDI,  p.  802;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXLUl.  y ' 
«)  Compt.  rond.  T.  XLV,  p.  788  et  787;  T.  XLVI,  p.  920;  l°*n'  1  r 
Bd.  LXXXI,  S.  235. 
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7)  Wurden  die  hydraulischen  Mörtel  mit  Lösungen  von  kohlensau- 
rem Kali  oder  kohlensaurem  Natron  angemacht  und  in  derartigen 
Lösungen  aufbewahrt,  so  löste  sich  eine  beträchtliche  Menge 
Kieselerde  und  eine  Spur  Thonerde  auf. 

Theorie  der  Erhärtung. 

Die  Grundlage  aller  wissenschaftlichen   Erkenntniss  über  den 
Vorgang  des  Erhärtens  der  verschiedenen  Wassermörtel  bilden  die 
Versuche  von  Fuchs,  der  zuerst  nachwies,  dass  es  wesentlich  auf 
einer  chemischen  Verbindung  zwischen  aufgeschlossener 
Kieselerde  und  Kalkhydrat  beruhe,  welche  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Wassers  allmälig  erfolgt. 

Die  amorphe  Kieselerde,  wie  sie  bei  der  Zersetzung  von  Silicaten  durch 
Salzsäure  oder  durch  Präcipitation  mittelst  Salmiak  aus  einer  Wasser- 
G  1.' Losung  nach  gehörigem  Aussüssen  und  Trocknen  in  Form  eines 
höchst  feinen  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löslichen  Pulvers 
als  amorphe  Kieselerde  erhalten  wird,  erhärtet  mit  ihrem  halben  Ge- 
wichte Kalkhydrat  gemengt  unter  Wasser  binnen  4  bis  5  Wochen  zu 
einer  sehr  festen  Masse,  während  Quarz  oder  Bergkrystall,  überhaupt 
kry stallin ische  Kieselerde,  welche  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alka- 
lien unlöslich  ist,  mit  Kalkhydrat  unter  Wasser  auch  nach  viel  längerer 
Zeit  nicht  den  mindesten  Zusammenhang  gewinnt.     Mit  Salzsäure  be- 
handelt, bildet  das  Product  aus  amorpher  Kieselerde  und  Kalk  nach 
dem  Erhärten  eine  Gallerte,  während  das  Gemenge  aus  krystallinischer 
Kieselerde  und  Kalkhydrat  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  das  ange- 
wandte Quarzpulver  u.  s.  w.  im  Rückstände  unverändert  erkennen  lässt. 
Auffallend  verschieden  von  dem  Quarz  verhält  sich  der  in  der  Natur 
vorkommende  Opal,  welcher  wesentlich  amorphe  Kieselerde  mit  etwas 
Wasser  ist;  er  zieht  zwar  langsamer  mit  Kalk  unter  Wasser  an,  als 
präcipitirte  Kieselerde,  giebt  aber  zuletzt  vermöge  seiner  grösseren 
Dichtigkeit  oder  Cohärenz  ein  merklich  consistenteres  Product,  wel- 
ches ebenfalls  die  Eigenschaft  hat,  mit  Salzsäure  zu  gelatiniren.  Des- 
halb geben   auch  Gemenge   aus  krystallinischem   und  amorphem 
Quarz,  wie  z.  B.  der  Feuerstein  ist,  Cemente.     Da  der  Quarz  blos 
seines  krystallinischen  Zustandes  halber  oder,  richtiger  ausgedrückt, 
wegen  seiner  Unfähigkeit,  sich  in  diesem  Zustande   mit  Alkalien 
auf  nassem  Wege  zu  verbinden,  kein  Cement  ist,  so  kann  man  ihn 
dadurch   zu  einem  Cemente  machen ,  dass  man  ihn  zuerst  mit  et- 
was Kalk  gemischt  im  Feuer  erhitzt  (aufschliesst),  wodurch  in  Folge 
der  Bildung  eines  Kalksilicates  mit  Überschüssiger  Kieselerde  letztere 
amorph  und  auf  nassem  Wege  mit  Basen  verbindbar  wird,  und  erst 
dann  im  Wasser  mit  Kalkhydrat  behandelt.    Auf  diese  Weise  erhielt 
Fuchs  auch  wirklich  eines  der  besten  Producte.    Er  hat  8  Thle.  fein 
pulverisirten  Quarz  und  1  Thl.  Kalk  gemengt  und  vor  dem  Gebläse 
einer  so  starken  Hitze  ausgesetzt,  dass  die  Theile  anfingen  zusammenzu- 
sintern und  sich  zu  verglasen.    Diese  Masse  wurde  wieder  sehr  fein 
zerrieben,  mit  Kalk  im  Verhältniss  =  6:1  gemengt  und  unter  Was- 
ser gebracht.    Diese  Masse  war  nach  Verlauf  von  5  Minuten  so  fest 
geworden,  dass  sie  beinahe  dem  Marmor  gleichkam.    Man  könnte  viel- 
leicht dem  Quarz  etwas  mehr  Kalk  zusetzen,  als  Fuchs  angiebt;  aber 
man  muss  sich  doch  in  Acht  nehmen,  dass  ein  gewisses  Maass  nicht 
überschritten  wird,  weil  die  Kieselerde,  wenn  sie,  wie  schon  oben  beim 
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erwähnt  wurde,  vor  der  nassen  Cementation  zu  viel  Kalk  auf- 
hat,  bei  dieser  nicht  mehr  so  viel  bindet  Dieses  beobacV 
tete  Fuchs  namentlich  am  Wollastonit,  welcher  aus  3CaO.2Si0, 
besteht.  Dieses  Silicat,  welches  schon,  ohne  geglüht  worden  zu  wd. 
mit  Säuren  eine  Gallerte  bildet,  bindet  Kalk  auf  nassem  Wege  gar 
nicht.  Wird  es  geschmolzen,  wodurch  die  Eigenschaft,  mit  Säuren  n 
gelatiniren,  bei  demselben  noch  mehr  erhöht  wird,  so  verhält  es  sich 
zwar  merklich  besser,  liefert  aber  doch  kein  sehr  gutes  Product 

Etwas  Anderes  sei  es,  sagt  Fuchs,  wenn  ein  Theil  des  Kalke* 
durch  Thonerde  ersetzt  wird.    Es  kann  dann  selbst  verhältnismässig 
weniger  Kieselerde  vorhanden  sein,  ohne  dass  der  Körper  aufhört  ü 
Cement  zu  dienen.    Als  Beleg  hierfür  fuhrt  Fuchs  den  Prehnit  2:- 
Dieser  enthält  in  100  Thln.  44  Kieselerde,  27,2  Kalk,  24,5  Thooer* 
und  4,3  Wasser  und  ist  daher  beinahe  ein  neutrales  Silicat.  DenS* 
ren  wiedersteht  er  hartnäckig;  wenn  er  aber  stark  geglüht  odtp 
schmolzen  worden  ist,  so  löst  er  sich  vollkommen  in  Salzsäure  arfuti 
bildet  eine  Gallerte.    Mit  Kalk  erhärtet  er  dann  stark  in  Wasjff  U 
zieht  aber  damit  fast  gar  nicht  an,  wenn  er  nicht  zuvor  durchs  Fm* 
gegangen  ist. 

Die  Stelle  der  Kieselerde  können  verschiedene  kieselsaure  Sil« 
(Silicate)  vertreten.     Dazu  gehören  als  die  wichtigsten 
sogenannten  Thone  (s.  S.  863). 

Fuchs  hat  bei  seinen  Untersuchungen  auch  auf  einige 
standtheile  die  im  hydraulischen  Mörtel  vorkommen  nnd  den 
oft  eine  wichtige  Rolle  beim  Erhärten  beigelegt  hat,  Rücksicht 
men.    Das  Eisenoxyd,  welches  von  Einigen  als  die  conditio  sine  qM  *°* 
betrachtet  wurde,  wirkt  beim  Brennen  chemisch  auf  die  KieseleH* 
und  verbindet  sich  damit,  wodurch  dieselbe  so  aufgeschlossen  wird,^ 
sie  mit  Säuren  eine  Gallerte  bildet,  wie  in  manchen  Eisen  sc  hlack<i 
Es  darf  aber  nicht  in  zu  grosser  Menge  vorhanden  sein,  wie  z,  B.  • 
Lievrit,  der  aus  32,2  Kieselerde,  56,5  Eisenoxyd  und  11,3  Kalk»* 
steht.   Dieses  Silicat  giebt,  auch  wenn  es  geschmolzen  wird,  kein 
Cement  ab.  Dasselbe  gilt  auch  von  den  Eisenschlacken,  welche  sehr 
viel  Eisenoxyd  enthalten.  Ganz  indifferent  aber  verhält  sich  das  Eiset 
oxyd,  wenn  es  blos  einen  freien  Gemengtheil  der  hydraulischen  hal^ 
ausmacht,  wie  in  einer  grossen  Anzahl  der  gebrannten  Mergel* 
für,  dasa  das  Eisenoxyd,  von  der  Kieselerde  getrennt,  werthlos,  ja  wp* 
schädlich  in  einem  hydraulischen  Kalke  sei,  bringt  Schafhäutl 
interessanten  Beleg  bei,  indem  er  erwähnt,  dass  der  Thon  des  M»" 
wayflusses  im  feuchten  Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegend  sa* 
graue  Farbe  in  eine  röthlich  gelbe  verändere,  dann  aber  zur  Ben*«* 
von  Portlandccment  nicht  mehr  tauglich  sei.   Dasselbe  wie  vom  B*8* 
oxyd  gilt  auch  vom  Manganoxyd. 

Die  Magnesia  lässt  sich  unter  den  gehörigen  Umständen  aaf 
sem  Wege  mit   der  Kieselerde   in  Verbindung  bringen. 
Tremolit,  Talk  und  Speckstein  mit  Kalk  in  Berührung,  bekamen  <*- 
tor  Wasser  weder  vor  noch  nach  dem  Glühen  den  mindesten 
menhang,  aber  als  dieselben  vor  dem  Gebläse  einer  so  starken  H 
ausgesetzt  wurden,  als  nur  hervorzubringen  möglich  war,  n"w?%t. 
ein  gutes  Resultat.    Fuchs  glaubt  aber  solche  Silicate  nicht  ^  ^ 
roente  empfehlen  zu  dürfen,  welche  viel  Magnesia  enthalten,       1  . 
immer  schwer  beizukoromen  sein  wird.    Besser  wirkt  die  Mag8 
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-w-enn  sie  auf  nassem  Wege  als  Magnesia-haltiger  gelöschter 
Kalk  auf  ein  Cement  einwirkt;  in  den  meisten  Fällen  erhielt  Fuchs 
ei  n  besseres  Resultat  als  mit  reinem  Kalke. 

Die  Alkalien  vermitteln  die  Silicatbildung  auf  nassem  Wege. 
Wenn  ein  hydraulischer  Kalk,  der  Alkalien  enthält,  im  Wasser  erhär- 
tet, so  werden  die  Alkalien  zum  Theil  oder  ganz  ausgeschieden.  Fuchs 
schreibt  den  Alkalien  keinen  directen  Einfluss  auf  das  Erhärten  des 
Wassermörtels  zu,  weil  sie  sich  nicht  chemisch  mit  dem  Kalke  verbin- 
den.   Da  sie  aber  die  Kieselerde  in  einem  gewissen  aufgeschlossenen 
Zustande  erhalten  und  ihren  Platz  allmälig  dem  Kalke  überlassen,  so 
ist  ihre  Gegenwart  als  vorteilhaft  zu  betrachten. 

Einen  Gehalt  an  Schwef  el  säure  in  Form  von  Gyps  hält  Fuchs 
für  nachtheilig. 

Was  die  Untersuchungen  von  Fuchs  theilweise  unerörtert  lassen, 
betrifft  die  Gründe ,  warum  verschiedene  hydraulische  Kalke  bei  glei- 
chem Gehalte  an  Thon  und  bei  entsprechender  Hitze  gebrannt,  sich 
doch  oft  so  verschieden  im  Wasser  verhalten  und  so  verschiedene  Härte 
erlangen.  Fuchs  sagt  nur  im  Allgemeinen,  dass  die  Güte  eines 
hydraulischen  Kalkes  von  einem  grösseren  oder  geringeren  Thongehalt 
herrühre,  aber  es  giebt  ^tatsächlich  hydraulische  Kalke,  bei  denen  das 
Verhältnis  des  Thones  zum  Kalke  ganz  gleich,  aber  ihr  Verhalten  im 
Waaser  doch  sehr  verschieden  ist. 

Auf  den  Arbeiten  von  Fuchs  fortbauend,  haben  Spätere  sich  mit 
den  Unterschieden  der  einzelnen  hydraulischen  Mörtel  befasst  Mehre- 
re», was  hierauf  Bezug  hat,  haben  wir  bereits  oben  angeführt,  wo  von 
der  geeigneten  Beschaffenheit  des  Thones  und  des  kohlensauren  Kalkes 
in  den  Mergeln  und  von  dem  verschiedenen  Verhalten  dieser  Gemenge 
im  Feuer  gesprochen  wurde.  Mehreres,  was  speciell  den  Vorgang  des 
Erhärtens  betrifft,  soll  hier  noch  angeführt  werden. 

Einige  sind  geneigt  gewesen,  anzunehmen,  dass  die  Kieselerde  und 
viele  Silicate  mit  Kalk  gebrannt  Kalksilicate  bilden,  welche  in  Wasser 
gebracht  durch  blosse  Bindung  vonKrystallwasser,  ähnlich  wie  gebrann- 
ter Gyps,  erhärten,  und  man  hat  sich  dabei  wesentlich  auf  das  Verhalten 
des  Portlandcementes  berufen  und  dieses  als  Beweis  für  die  Richtig- 
keit dieser  Anschauung  betrachtet.  Es  ist  nicht  nöthig,  auf  eine  nähere 
Kritik  der  hierüber  anfgestellten  Ansichten  einzugehen,  seit  durch  die 
Versuche  von  G.  Feichtinger,  die  derselbe  unter  Pettenkofer's 
Leitung  angestellt,  der  thatsächliche  Beweis  geliefert  ist,  dass  das 
in  dem  Portlandcement  enthaltene,  durch  Brennen  eines  Thones 
mit  Kalk  gebildete  Silicat  zu  seiner  Erhärtung  im  Wasser  eben- 
so des  Kalkhydrates  bedarf,  gleich  wie  Puzzolane  undTrass.  Feich- 
tinger ist  es  nämlich  gelungen,  das  Silicat,  das  eigentliche  Ce- 
ment des  Portlandcementes ,  auf  eine  sehr  einfache  Weise  von  Aetz- 
kalk  getrennt,  ftir  sich  zu  beobachten.  Mischt  man  frisches  Port- 
landcement mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
zu  einem  dicken  Brei  und  lässt  diese  Mischung  8  bis  14  Tage  unter 
öfterem  Umrühren  stehen,  so  tritt  keine  Erhärtung  ein.  Man  bemerkt, 
dass  nach  dieser  Zeit  die  Masse  des  Portlandcementes  eine  Verände- 
rung erlitten  hat;  dasselbe  lässt  sich  durch  Schlämmen  zunächst  in  zwei 
Bestandteile ,  in  ein  sehr  feines  leichtes  (etwa  0,4)  und  in  ein 
etwas  gröberes  schwereres  (etwa  0,6)  Pulver  trennen.  Beide 
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Bestandteile  unterscheiden  sich  sowohl  in  Betreff  der  physikalischer 
wie  der  chemischen  Eigenschaften;  die  Zusammensetzung  ist  folgende: 

Schwerer  Theil  Leichter  Theü 

Wasser,  an  Silicate  gebunden    3,90  .  .  2,61 

Wasser,  an  Kalk  gebunden      '2,08  .  .  4,32 

Kalk   45,60  .  .  57,38 

Kohlensäure  4,16  .  .  17,07 

Eisenoxyd  9,30  .  .  1,78 

Thonerde  3,46  .  .  4,07 

Kieselsäure   31,41  .  .  12,10 

99,91  99,33. 

Man  ersieht,  obschon  durch  Schlämmen  natürlich  keine  exacte  Tre- 
nung  möglich  ist,  dass  der  leichtere  Theil  wesentlich  kohlendes 
Kalk  mit  wenig  Silicat,  der  schwerere  Theil  wesentlich  Silic*11 
wenig  kohlensaurem  Kalk  enthält. 

Beim  Anrühren  mit  Wasser  und  Liegenlassen  unter  Ww*8" 
härteten  beide  Pulver  nicht;  wurde  ihnen  aber  l/3  ißre3  Gewi«*» 
Kalkhydrat  beigemischt,  so  verhielten  sie  sich  im  Wasser  wie  bydm- 
lische  Kalke.  Der  leichtere  Theil  erlangte  mit  Kalkhydrat  unter  Vte 
ser  nur  die  Härte  eines  schlechten  hydraulischen  Mörtels,  der  schwerer« 
Theil  aber  die  gleiche  Härte,  wie  frisches  Po rtlandcern^ 

Wenn  man  hydraulische  Kalke  mit  einer  höchst  concentrirtea  j* 
sung  von  kohlensaurem  Ammoniak  längere  Zeit  behandelt,  *>  |"ß 
ebenfalls  keine  Erhärtung  ein  und  es  wird  ein  sehr  grosser  Theil  Ki» 
in  kohlensauren  Kalk  umgewandelt.  Wird  dann  das  überseht 
kohlensaure  Ammoniak  durch  Auswaschen  entfernt  und  die  hydrauUV^ 
Kalke  getrocknet  und  mit  Wasser  zu  Mörtel  angemacht,  so  erhält»** 
nicht,  setzt  man  ihnen  aber  Kalkhydrat  zu,  so  erhärten  sie  wie  frje^' 
Mörtel. 

Dieser  Versuch  Feichtinger's  ist  eine  höchst  bedeutende  1^" 
sache,  und  sie  schützt  die  Theorie  der  Erhärtung  von  Fuc  h  8  gegen  je« 
Einrede.  Die  Untersuchungen  von  Feichtinger  zeigen  aber  auch 
dass  in  den  mit  Kalk  gebrannten  Thonen  es  nicht  die  blosse 

Kieselerde  * 

welche  mit  Kalk  auf  nassem  Wege  erhärtet,  sondern  ein  im  Feuer  |* 
bildetes  Silicat,  und  zwar  ein  bereits  seh r  kal kreiches  SU1C* 
Rechnet  man  iu  dem  durch  Schlämmen  erhaltenen  schwereren  Theile 
mit  kohlensaurem  Kali  behandelten  Portlandcements  den  kohleß*«*11 
Kalk  und  das  Kalkhydrat,  soviel  der  darin  noch  vorhandenen  RoU«; 
säure  und  dem  Wasser  entspricht,  hinweg  (45,6  minus  11,8  Vr*h» 
bleiben  immer  noch  33,8  Thle.  Kalk  auf  31,4  Thle.  Kieselerde, 
ist  verhältnissmässig  mehr  Kalk  als  im  Wollastonit.  .  m 

Was  in  diesem  schwereren  Theile  des  Pulvert,  in  dem  eige»** 
Cemente  des  Portlandcementes,  noch  sehr  auffällt,  ist  die  Ab** 
heit  der  sonst  im  Portlandcemente  enthaltenen  Alkalien.  D16*4  ^ 
bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kali  und  dem  darauf  *0*^, 
Auswaschen  vollständig  in  die  Lösung  übergegangen.  *{4I!.ew< 
hieraus,  dass  eine  Substanz  ein  vortreffliches  Cement  dem  h aiwj^ 
gegenüber  abgeben  kann,  ohne  eine  Spur  Alkalien  zu  enthsl^ 
hieraus  erhellt,  dass  die  Alkalien  in  den  Cementen  keine  *e*  ^ 
sondern  nur  eiue  vermittelnde  Rolle  spielen,  indem  sie  entf" 
das  Verhalten  des  Thones  im  Feuer,  oder  auf  den  leichtern 
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on  Kieselerde  und  Kalk  im  Wasser  einwirken.  Von  diesem  Ce- 
pnnkte  aus  ist  auch  die  bedeutende  Erhärtung  von  geschmolzenem 
epulvertem  Wasserglas  und  Kalkhydrat  unter  Wasser  im  Vergleich 
räcipitirter  Kieselerde  zu  betrachten.  Alkalihaltige  Silicate  wer- 
vie  schon  Fuchs  nachgewiesen  hat,  durch  nasse  Cementation  mit 
ydrat  zersetzt,  indem  an  die  Stelle  der  Alkalien  Kalk  tritt.  Würde 
anz  amorphe  schleimige  Kieselerde  von  gleicher  Dichtigkeit, 
m  geschmolzenen  Wasserglase,  darstellen  können,  so  würde 
mit  solcher  Kieselerde  und  Kalkhydrat  und  Wrasser  das  gleiche 
tat  erzielen. 

Der  Cohar enzzustand  der  Substanz,  welche  als  Cement  wirkt, 
ir  den  Grad  der  Erhärtung  von  ganz  allgemeiner  Bedeutung, 
•hwie  der  natürlich  vorkommende  Opal  ein  härteres  hydraulisches 
lct  giebt,  als  die  präcipitirte  pulverige  Kieselerde,  so  ist  es  auch 
en  verschiedenen  übrigen  Cementstotfen  oder  Silicaten,  je  cohären- 
nd  dichter  ein  Material  ist,  desto  festeren  hydraulischen  Mörtel 
es  liefern.  Man  lässt  sich  deshalb  ganz  mit  Recht  im  Urtheile  über 
rüte  eines  Cementes  oder  hydraulischen  Kalkes  davon  bestimmen, 
viel  ein  Cubikfuss  oder  überhaupt  ein  Volumen  des  gepulverten 
rials  wiegt.  Verschiedene  Hitzgrade  beim  Brennen  der  Mergel 
n  wesentlich  auch  deshalb  verschiedene  Qualitäten  hydraulischen 
28,  weil  der  Cohärenzzustand  des  entstehenden  Cementes  mit  der 
peratur  sich  ändert.  Das  schnelle  Anziehen  und  schnellere  Erhärten 
ach  gebrannter  hydraulischer  Kalke,  aber  deren  viel  geringere 
gkeit,  als  bei  höheren  Graden  des  Brennens,  hängt  grösstenteils 
lern  Cohärenzzustand  des  Cementes  zusammen,  ganz  analog  dem 
lalten  von  feinvertheilter  präcipitirter  Kieselerde  und  dichtem  Opal, 
um  man  manche  hydraulische  Kalksteine  oder  Mergel  aber  den- 
i  nur  schwach  brennen  darf,  wenn  sie  nicht  ein  ganz  unbrauchba- 
in  Wasser  gar  nicht  mehr  erhärtendes  Product  liefern  sollen,  liegt 
ler  Natur  der  in  ihnen  enthaltenen  Silicate  (des  Thones),  von  de» 

manche  im  Feuer  nicht  viel  Kalk  aufnehmen  dürfen,  wenn  sie  mit 
khydrat  im  Wasser  noch  binden  sollen.  Die  Oxyde  des  Eisens,  mit 
n  und  Kieselerde  verbunden,  scheinen  den  Thonen  die  Eigenschaft 
utheilen,  auch  bei  Temperaturen,  bei  denen  diese  sintern,  keine  zu 
ise  Menge  Kalk  aufzunehmen,  so  dass  sie  bei  der  nassen  Cementa- 

mit  Kalkhydrat  trotz  ihrer  Verglasung  noch  als  vortreffliche  Ce- 
te  wirken  (Verhalten  des  l'ortlandcementes).  Mergel,  deren  Thon 
entlich  nur  aus  Kieselerde  allein  besteht,  vertragen  hingegen  nur 
n  geringen  Ilitzgrad  beim  Brennen,  steigt  die  Hitze  zu  hoch,  nur 
zum  Anfange  des  Sinterns,  so  ist  der  Mergel  bereits  todt  gebrannt, 
,,  das  aus  dem  Feuer  kommende  Silicat  vermag  auf  nassem  Wege 
en  Kalk  mehr  zu  binden. 

Auf  diese  Weise  kann  es  sogar  kommen,  dass  zwei  chemisch  ganz 
ch  beschaffene  Mergel,  bei  gleichen  Hitzegraden  gebraunt,  Producte 

verschiedener  hydraulischer  Qualität  liefern.  Besteht  zum  Bei- 
il  der  Thon  eines  Mergels  aus  einem  feineren,  der  eines  anderen 

einem  gröberen  Pulver,  so  wird  das  letztere  einen  höheren  Hitzgrad 
tragen  und  ein  gutes  Product  liefern,  während  das  erstere  unter  die* 

Umständen  bereits  todt  gebrannt  ist 

Die  Rolle  des  Wassers  beim  Erhärten  hydraulischer  Mörtel  hat 
ichtinger  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen,  indem  er  das 
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Wasser  theils  mit  Silicaten,  theils  mit  Aetzkalk 
den  betrachtet,  und  jedes  für  sich  bestimmt  hat.  Er  ging  hierbei  vor 
der  Annahme  aus,  das*  das  Wasser  eines  damit  angemachten,  bei  100K. 
getrockneten  hydraulischen  Mörtels,  welches  bei  einer  Tempentui 
zwischen  250<>  und  300«  C.  entweicht,  als  Constitutionswasser  der  Sili- 
cate, und  dasjenige  Wasser,  welches  erst  bei  beginnender  Rothglai 
entweicht,  mit  Aetzkalk  als  Hydratwasser  gebunden  sei 

.Aus  der  nebenstehenden  Tabelle,  in  welcher  Feichtinger  die* 
Wasseraufnahme  in  doppelter  Richtung  dargestellt  hat,  ist  ersichtücn. 
dass  sie  bei  verschiedenen  hydraulischen  Kalken  in  verschiedener  lit 
erfolgt  und  dass  im  Allgemeinen  die  Bindung  von  Wasser  durch  >C- 
cate  der  Bildung  von  Kalkhydrat  vorausgeht,  und  zwar  in  einem  Gtiit 
dass  nach  der  Untersuchungsmethode  von  Feichtinger  längere  Zeitavi 
dem  Anmachen,  selbst  Wochen  darnach,  noch  kein  Kalkhydrat  er*ck* 
Dies  steht  mit  den  sonstigen  Erfahrungen  über  die  Affinität  de» 
sers  zu  Kalk  und  Silicaten  in  Widerspruch,  stimmt  aber  in  der  1^ 
doch  damit  überein,  indem  die  frühere  Bindung  des  Wassers  dura& 
licate  sicherlich  nur  scheinbar  ist    Es  ist  eine  bekannte  'nun**- 
dass  jeder  hydraulische  Mörtel  zum  vollständigen  Erhärten  viel  n& 
Wasser  bedarf,  als  die  in  ihm  enthaltenen  Silicate,  und  der  Aettbü 
zu  binden  vermögen.   Es  ist  klar,  dass  bei  der  Verbindung  zweier  Kör 
per  unter  Mithülfe  des  Wassers  einer  davou  in  Wasser  löslich  ** 
rouss.   Im  vorliegenden  Falle  ist  es  jedenfalls  der  Kalk;  das  gebildw 
Kalkhydrat  löst  sich  sofort  in  Wasser,  und  das  aufgeschlossene  tfW 
schlägt  den  Kalk  aus  diesem  Kalkwasser  auch  sogleich  wieder  nieder 
es  verbindet  sich  mit  der  aufgeschlossenen  Kieselerde  oder  den  aufg*- 
Schlüsse  neu  Silicaten  nicht  eigentlich  Kalk,  sondern  in  Wasser  gelfcfc* 
Kalkhydrat.    Das  freie  Wasser  ist  nun  im  Stande,  neuerdings  foJty; 
drat  zu  bilden  und  zu  lösen,  und  an  das  Silicat  zu  überliefern. 
einem  frisch  angemachten  hydraulischen  Kalke  wird  deshalb  ii  ^ 
ersten  Zeit  alles  gebildete  Kalkhydrat  sofort  mit  dem  Silicate  w 
bindung  treten,  und  aufhören  als  Kalkhydrat  zu  existiren.  Es 
von  dem  Grade  der  Dichtigkeit  des  im  Feuer  gebildeten  Silicate*  & 
hängen,  wie  schnell  oder  wie  langsam  das  Wasser  den  Kalk  aufschlies* 
Ist  das  Silicat  theilweise  gesintert,  wie  reines  Portlandcement.  * 
wird  es  den  Kalk  gleichsam  mit  einer  glasigen  Decke  umhüllen 
das  Wasser  nur  allmälig  auf  ihn  einwirken  lassen,  das  wenige  gebild*** 
und  im  Wasser  gelöste  Kalkhydrat  wird  sofort  zur  Kalksili( 
auf  nassem  Wege  verwendet    Erst  wenn  diese  bis  zu  einer 
Höhe  gediehen  ist,  kann  sich  auch  Kalkhydnit  bilden,  ohned«**^ 
fort  vom  Silicat  in  Auspruch  genommen  wird.    Jedenfalls  ist  tf«* 
kennbar,  dass  die  allmälige  Zunahme  der  hydraulischen  Kalke  j*«* 
Wasser  an  Härte  und  Zusammenhang  ganz  parallel  der  allmälig«»"*** 
seraufnahme  geht.  Die  von  Feichtinger  hierauf  untersuchten  hj*£ 
lischen  Kalke  sind  die  nämlichen,  von  welchen  die  Aualysen  der  *° 
materialien  früher  (S.  866)  mitgetheilt  worden  sind.   Der  hyaW1* 
Kalk  C,  ein  in  der  Praxis  sehr  wenig  geschätztes  Produet  fco««  ^ 
nach  18  Tagen  an  Kalkhydrat  zu  zeigen;  er  enthält  ein  «e',r,*enl?w 
härentes  Cement,  welches  aber,  wie  mau  sieht,  mit  Begierde  K*"* V, 
absorbirt,  ohne  deshalb  nach  Beendigung  des  Procesaes  eine  na"» 
Festigkeit  zu  gewinnen.  ^ 
Da  die  Büdung  von  Kalkhydrat  die  Erhärtung  des  O*o« 
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dingt,  so  kann  es  nicht  überraschen,  wenn  Feich tinger  gefunden  h& 
dass  der  hydraulische  Kalk  D,  bei  dem  sich  gleich  beim  Anmachen  ein« 
grössere  Menge  Kalkhydrat  unter  Erwärmung  bildet,  am  mcheäa: 
von  allen  Proben  anzog  und  in  Wasser  stand.  Aas  diesem  Grand* 
ziehen  durchschnittlich  die  schwach  gebrannten  Mergel  schneller  i*. 
als  stärker  gebrannte,  wenn  auch  letztere  meistens  einen  höhern  Hin> 
grad  erreichen.  Der  hydraulische  Kalk  E  ist  derjenige,  welcher  tat 
langsamsten  anzieht,  und  der  auch  am  wenigsten  und  langsamsten  Wl«- 
ser  bindet.  Ohne  mit  Wasser  und  Luft  zugleich  in  Berührung  w  m 
erhärtet  er  gar  nicht,  was  ein  ganz  eigenthümliches  Verhalten  ist 

Fe  ich  tinger  hat  auch  die  Frage  bearbeitet,  ob  bereit?  erhärtet 
hydraulische  Mörtel  abermals  gebrannt  aufs  Neue  erhärten,  und  ob  st 
wieder  Wasser  aufnehmen.  Den  ersten  Theil  der  Frage  verneas 
seine  Versuche,  den  zweiten  bejahen  sie. 

In  der  untenstehenden  Tabelle  ist  die  Wasser  auf  nähme  der  eins-''' 
härteten,  dann  wieder  gebrannten  und  mit  Wasser  angemachten  te* 
lischen  Kalke  zusammengestellt.   Durch  die  Wasseraufnahme  ger&c 
sie  nur  so  viel  Zusammenhang,  dass  sie  im  Wasser  standen,  aber 
eigentliche  Härte,  welche  einm.il  erhärteten  oder  durch  Liegen  m  & 
Luft  verdorbenen  hydraulischen  Kalken  überhaupt  nicht  wieder 
ben  ist.   Der  Härtegrad  bei  dem  zweiten  Anmachen  mit  Wasser  i* 
höchstens  der  eines  schlechten  Gypses. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich ,  dass  die  durch  nasse  Cemec* 
tion  mit  Kalkhydrat  gebildeten  Silicate,  durch  gelindes  Glühen  ifce 
Wassers  beraubt,  dasselbe  wieder  aufzunehmen  fähig  sind,  durch  die* 
Wasseraufnahme  allerdings  einen  gewissen  Zusammenhang,  »berief 
eigentliche  Härte  mehr  gewinnen.   Es  ist  ferner  ersichtlich,  d*ssj* 
Silicate  den  beim  ersten  Erhärten  ausser  Verbindung  gelassenen  W 
auch  bei  dem  zweiten  Anmachen  nicht  weiter  zu  binden  ven»**1 
Die  entwässerten  Silicate  und  der  Aetzkalk   nehmen  das 
das  zweitemal  viel  rascher  auf,  namentlich  hydratisirt  >ich  der  tra 
Aetzkalk   sehr  rasch,  beim  Portlandcement  fast  augenblicklich,  ^ 
rend  er  das  erstemal  dazu  sieben  Wochen  brauchte.    Deshalb  er***1** 
sich  dieses  Cement  bei  diesem  zweiten  Anmachen  merklich,  was  t*r 
erstenmal  wegen  der  Langsamkeit  des  Processen  nicht  zu  beobac&j0 

DO  l  - 

ist.  Es  muss  vorläufig  dahingestellt  bleiben,  ob  die  beim  Brennen 
Mergel  etc.  im  Feuer  gebildeten  Silicate  sich  vorerst  mit  ^a?*e^fT 
binden  (hydratisiren)  und  dann  erst  Kalk  aufnehmen,  oder  ob  ihre  b*° 
achtete  Hydratisirung  nur  durch  Berührung  mit  Kalkhydrat  «^8, 
und  sie  gleichzeitig  Wasser  aufuehmen.    Feich  tinger  hat  iic^' 
das  Verhalten  der  natürlichen  Cemente  gestützt,  zur  ersteren  Ann» 


er- 


hingeneigt.   Wenn  man  nämlich  Trass  und  Puzzolaue  glüht,  so 
Heren  sie  ihr  Constitutionswasser  und  nehmen  es  darnach  auch  ' 
mehr  auf,  selbst  wenn  man  sie  noch  so  lange  mit  Wasser  in  Ber* 
lässt;  zugleich  haben  sie  dadurch  die  Fähigkeit,  mit  Kalkhydrat* 


härten,  verloren.  Letzteres  kann  aber  auch  davon  herrühren,  d***^ 
Stoffe  durch  Erhitzen  bis  zum  Wasserverlust  überhaupt  in  t,D  ^ 
stand  übergeführt  werden,  in  welchem  sie  nicht  mehr  fähig 
mit  Kalkhydrat  zu  verbinden. 

Gegen  die  Annahme   einer  Erhärtung  der  hydraulischen 
durch  blosse  Wasseraufnahme  hat  auch  schon  Fuchs 
dene  Gründe  geltend  gemacht.    Er  bemerkt,  dass  dieae  A»sifhl  * 
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im  Verhalten  der  natürlichen  wasserhaltigen  Silicate  —  der  sogenann- 
ten Zeolithe  —  keine  Stütze  findet,  von  denen  keines  nach  dem  Aus- 
glühen sein  Krystallisationswasser  wieder  aufnimmt,  noch  weniger 
unter  Wasser  hart  wird.  Es  enthält  allerdings  jeder  erhärtete  Wasser- 
mörtel  chemisch  gebundenes  Wasser,  allein  dass  nicht  hiervon,  sondere 
lediglich  von  einer  chemischen  Verbindung  solcher  Silicate  mit  Kali 
auf  nassem  Wege  die  Erhärtung  abhängt,  ist  schon  gezeigt  worden. 
Ausserdem  bliebe  es  bei  dieser  Ansicht  unerklärt,  warum  Thon,  föriids 
(ohne  Zusatz  von  Kalk)  gebraunt,  mit  Kalk  im  Wasser  erhärtet,  — 
warum  er  (sowie  auch  andere  Silicate)  nachher  mit  Säuren  eine  Gallerte 
bildet  —  eine  Eigenschaft,  die  ihm  vor  der  nassen  Cementation  mi: 
Kalk  mangelte  — ,  warum  während  des  Erhärtens  die  in  den  Cementei 
vorhandenen  Alkalien  zum  Theil  freigemacht  werden, —  warum  die  nr 
Kalk  oder  anderen  Basen  bis  über  einen  gewissen  Punkt  hinaas  £?• 
sättigte  Kieselerde  mit  Kalk  unter  Wasser  nur  noch  schwach  oder? 
nicht  mehr  anzieht  u.  s.  w. 

A.  Winkler1)  theilte  die  hydraulischen  Kalke  in  zwei  Ca** 
1)  in  solche,  welche  in  Folge  einer  Bindung  von  Kalkhydrat  darefe^ 
licate  erhärten  (Romancemente),  und  2)  in  solche,  welche  durchAo'- 
Scheidung  von  Kalkhydrat  erhärten  (Portlandcemente).  Durchs 
Versuch  Feichtinger'a,  der  das  eigentliche  Cement  aus  dem  Portlami- 
cemente  isolirte  und  zeigte,  dass  dessen  Erhärtung  nur  mit  Bin- 
dung von  Kalkhydrat  erfolgt,  ist  diese  Annahme  thatsüchlich  *k 
Irrthum  dargethan.  Nach  der  Ansicht  von  F eich  tinger  sind  bei  der 
Erhärtung  der  hydraulischen  Mörtel  wesentlich  drei  Momente  m  unter- 
scheiden: 1)  die  Hydratisirung  der  Silicate  und  des  Aetzkalkes;  2)  die 
Verbindung  der  Silicate  mit  Kalkhydrat,  und  endlich  3)  die  Ueberßk* 
rung  des  überschüssigen  Kalkhydrates  in  kohlensauren  Kalk.  DaiW* 
Kohlensäure  nicht  ohne  Einfiuss  auf  die  Erhärtung  etc.  ist,  hat  *** 
Fuchs  ausgesprochen.  Durch  das  erste  von  Feich tinger  aifp* 
stellte  Moment  gewinnen  die  hydraulischen  Mörtel  soviel  Zusammen- 
hang, dass  sie  im  Wasser  nicht  mehr  zerfallen ;  durch  das  zweite  &■ 
langen  sie  die  dem  Cohärenzzustande  der  Kieselerde  oder  de«  SUW" 
entsprechende  Festigkeit  und  Härte,  welche  durch  das  dritte  Moiue* 
noch  gesteigert  und  zum  Abschlüsse  gebracht  wird.  Pt 

Cementation,  Cementiren.     So   bezeichnet  man  ver- 
schiedene  metallurgische  Processe.    Der  gewöhnliche  Cementai***' 
process  besteht  darin,  dass  man  Metall  zwischen  pulverformigen  B>f* 
pern,  den  Cementirpul vern,  gewöhnlich  schichtenweise  in  geschlos- 
senen Gefässen  glüht;  man  nahm  früher  an,  dass  während  die  Metall 
wohl  weich  werden  aber  nicht  schmelzen,  die  Cementirpulver 
bleiben,  und  die  beiden  Körper  sich  daher  im  starren  Zustande  aw 
dringen.    Von  diesen  Cementationsprocessen  sind  die  bekanntest*»^ 
Cementation  des  Eisens  (s.  Cementstahl  bei  Stahl  unter  Ei»«B> 
so  wie  das  Verstählen  eiserner  Geräthe,  Messer  u.  dergl.  durch  Gift* 
zwischen  Kohlenpulver,  Blutlaugensalz  u.  dergl.,  das  Fein  machen  ^ 
unreinem  Gold  durch  Glühen  mit  Cementirpul ver  (s.  unter  Affi»'reB 
Bd.  I,  S.  334),  die  Umwandlung  des  Kupfers  in  Messing  durch  CM* 
im  Zinkdampf  oder  mit  Zinkerzen  (Bd.  V,  S.  212). 

^     ')  Joarn.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  444 ;  Dinglers  polyt.  Jonro.  BA 
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Das  Cementiren  geschieht  in  Oefen  (Cementiröf en)  oder  in 
Thonbüchsen  (Gemen tirbüchsen),  statt  welcher  letzteren  auch  jeder 
Tiegel  dienen  kann. 

Das  Weichmachen  des  Gusseisens  durch  Glühen  mit  Eisenoxyd 
oder  anderen  Sauerstoff  haltenden  Substanzen  (s.  Adouciren  unter 
Eisen)  ist  auch  ein  Cementationspcocess.  Dagegen  ist  das  sogenannte 
„Cementiren  des  Kupfers44  oder  die  Darstellung  von  Cementkupfer 
(durch  Ausfällen  aus  seinen  Lösungen)  ein  wesentlich  verschiedener 
Frocess.  pe. 

Cemente.  Als  Cement  werden  verschiedenartige  Substanzen 
bezeichnet,  namentlich  der  Zusatz  zu  fettem  Kalk,  um  diesen  hydrau- 
lisch zu  machen,  so  wie  der  hydraulische  Kalk  selbst  (s.  Cement 
S.  857). 

Ausserdem  werden  in  der  Technik  oft  noch  andere  Mittel  zum 
Verbinden  von  Steinen  und  dergl.  als  Cement  bezeichnet;  wir  führen 
nachstehend  noch  einige  der  bekannteren  Cemente  an. 

Mastix-Cement. 

Pierre  artificieUe,  hat  man  eine  steinartig  erhärtende  Masse  genannt, 
welche  im  Wesentlichen  aus  Sand  mit  etwas  Bleiglätte  besteht,  welches 
Greinenge,  mit  Leinöl  oder  besser  Leinölfirniss  zu  einem  Brei  angemacht, 
zuerst  wenig  Zusammenhang  zeigt,  in  einigen  Tagen  aber  fest  wird, 
nach  mehreren  Wochen  schon  die  Festigkeit  des  gewöhnlichen  Sandsteins 
hat,  nach  einigen  Monaten  so  hart  ist,  um  am  Stahl  Funken  zu  geben. 
Nach  Heeren  nimmt  man  auf  35  Thle.  Sand  32  Thle.  Kalksteinpulver 
and  8  Thle.  Bleiglätte  und  dazu  etwa  7  Thle.  Leinöl.   Statt  des  Kalk- 
steinpulvers kann  man  auch  Sandsteinpulver  nehmen.    Besonders  hart 
aber  theuer  wird  die  Masse  aus  90  Thln.  Sandsteinpulver  und  lOThln. 
Bleiglätte.  Man  mengt  die  festen  Theile  sorgfältig  unter  sich  und  setzt 
dann  Leinöl  so  viel  zu,  dass  die  Masse  die  Consistenz  eines  feuchten 
Sandes  hat,  diesen  Brei  presst  oder  stampft  man  in  Formen,  um  archi- 
tektonische Verzierungen,  Statuen,  künstliche  Steine  und  dergl.  darzu- 
stellen; oder  man  überzieht  Flächen  damit,  um  ihnen  das  Ansehen  von 
Sandstein  zu  geben,  in  diesem  Fall  müssen  sie  zuerst  mit  Leinöl  über- 
strichen werden.    Man  kann  die  Masse  auch  zum  Auskitten  von  Fu- 
gen, zur  Ergänzung  von  abgestossenen  Stellen,  oder  zum  Kitten  von 
Sandsteinen  anwenden. 

Asphalt-Cement. 

Asphalt,  Asphaltkitt,  Mastix  bihtmineiix.  So  bezeichnet  man 
wohl  das  Geroenge  des  zuSeyssel,  Lobsann  u.  a.  Orten  vorkommenden 
natürlichen  Asphalts  mit  Sand,  Kalkstein  und  dergleichen,  oder  das  ähn- 
liche Gemenge  aus  eingekochtem  Steinkohlentheer  dargestellt  (s.  2.  Aufl. 
Bd.  II,  1,  S.  391  u.  1.  Aufl.  Bd.  VIII,  S.  253). 

Gy  ps-Cem  en  t. 

Der  gebrannte  Gyps  kann  für  sich  als  Cement  benutzt  werden;  in 
neuerer  Zeit  kommt  wohl  besonders  präparirter  Gyps,  der  so  zubereitet 
ist,  dass  die  Masse  härter  wird  als  gewöhnlicher  Gyps,  unter  verschie- 
denen Namen  in  Auwendung. 

56* 
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Keene's  Marmorcem  ent  ist  nach  dem  Brennen  mit  Alannlönrar 
getränkter,  nochmals  gebrannter  Gyps,  der  nach  dem  Mahlen  ■ 
Alaunlösung  angerührt  wird;  er  erhärtet  sehr  langsam,  wird  ab*' 
dann  viel  härter  als  gewöhnlicher  Gyps. 

Martin's  Ceroent  ist  ein  mit  Alaunlösung  und  kohlenianrei 
Kali  oder  Natron  getränkter  und  dann  bei  sehr  hoher  Temperatur  ge- 
brannter  Gypp. 

Parian-Cement  ist  mit  Boraxlösung  (1  Thl.  Salz  anf  11  Thk 
Wasser)  getränkter  Gyps,  der  stark  gebrannt  und  dann  mit  gel-^r 
Weinstein  (1  Thl.  auf  11  Thie.  Wasser)  angemacht  wird  (Bell»«' 
und  Keating). 

Lowitz'  Cement  als  Schutz  gegen  Feuchtigkeit  bei  Holl  t 
Mauern  angewandt  ist  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Terpentinöl,  65 
Kreide    und    34    Thln.    Colophonium:  [  man    schmilzt    die  Ms* 
und  mengt  dann  noch  200  Thle.  Sand  und  8  Maas  Steinkohle 
hinzu. 

Centaurin  s.  Carduibenedicte n bitter. 
Centrallassit,  4CaO  .  5  Si03  +  5HO,  nach  H.  Ho» 

welcher  dieses  Mineral  aus  dem  Trapp  der  Fundybay ,  eine  Meile  ©* 
lieh  von  Black  Rock,  als  neue  Species  aufstellte.  Daselbst  finden  sc 
nierenförmige  Knollen,  überdeckt  mit  einer  grünen  chloritahnl»^' 
Rinde,  unter  welcher  eine  dünne  Kruste  des  Cerinit  liegt,  anf  die* 
folgt  der  Centrallassit,  das  Innere  ist  Cyanolith.  Der  Central!** 
zeigt  eine  blättrige  Bildung  und  besteht  aus  Lamellen ,  die  von  einer 
Centrum  ausgehen,  perlmutterartig  glänzen  und  in  eine  weisse  noduit^ 
sichtige  Masse  übergehen.  Er  ist  weiss,  zum  Theil  gelblich,  dnrchsd* 
nend,  in  dünnen  Lamellen  durchsichtig,  spröde,  hat  die  Härte  =r  >< 
das  speeif.  Gew.  ss  2,45  —  2,46  und  fast  wachsartigen  Glaw  ^ 
Glaskolben  erhitzt  giebt  er  Wasser,  wird  undurchsichtig  und 
weiss.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  leicht  mit  Aufschäumen  • 
einem  undurchsichtigen  Glase  und  giebt  mit  den  Flüssen  klare  Pff»e* 
In  Salzsäure  ist  er  auflöslich,  ohne  eine  Gallerte  zu  bilden.  * 

Cephaelis  Ipecacuanha.     Die    Wurzel  dieser  PH«* 
als  Radix  ipecacuanhae  officinell,  ist  neuerdings  von  Willi  gk')  UD^r 
sucht;  sie  enthält  Stärkmehl,  Gummi,  Pektin  und  eine  eigenthumh 
Säure,  die  Ipecacuanhasäure. 

Cephalot,  Cerancephalot 3).  Mit  diesem  Namen 

beleih' 

Couerbe  eine  gelbe  elastische  fettähnliche  Materie,  unlöslich  in  Alto"0 
und  löslich  in  Aether,  welche  nach  seinen  Untersuchungen  im  ^ 
vorkommen  soll.    In  der  Hitze  soll  sie  weich  werden  ohne  zu  ^ 
zen  und  von  Kali  unter  Verseifung  gelöst  werden.   Nach  Fren».^ 
J.  Fr.  Simon  wäre  das  Cephalot  ein  Gemenge  von  cerebral" 
Kalk  und  Natron  mit  Spuren  von  Albumin  und  Oleophosphor?ä^ 

Das  Cephalot  wurde  in  folgender  Weise  erhalten.  V** 
wurde  zuerst  mit  Aether,  dann  mit  siedendem  Alkohol  erschöpft,  *°m 


»)  Edinb.  n.  phil.  Jonrn.  T.  X,  S.  847.  —  «)  Pharm.  Centralbl.  1^-^, 
■)  Literatur:  Coufrbo,  Journ.  «le chim.  med.  1834,  T.  X.  p.  524.  -  'ri^ 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVI,  p.  169,  [3/j  II,  p.  468,  Annal.  *•  ^ 
u.  Pharm.  Bd.  XL,  8.  69.  —  Fr.  Simon,  Handb.  d.  med.  Chem.  U  l  8 •  *" 
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»ich  aus  den  Lösungen  ein  weisser  pulverförmiger  Bodensatz  absetze, 
lor  aus  Cerebrot  und  Cholesterin  bestand.  Aether  zieht  daraus  Chole- 
sterin aus,  und  lässt  Cerebrot  ungelöst.  Den  ätherischen  Auszug  des 
Lieliirns  verdampfte  er  zur  Trockne  und  zog  mit  Alkohol  alles  darin 
[bösliche  aus.  Der  Rückstand  bestand  aus  Cephalot  und  Stearoconot, 
und  wurde  abermals  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  Cephalot  löste, 
das  Stearoconot  ungelöst  Hess.  G.-B. 

Cer,  syn.  Cerium. 
Gera,  syn.  Wachs. 

Ceradia  furcata.  Diese  an  der  afrikanischen  Küste  ein- 
heimische Pflanze  schwitzt  ein  umbrabraunes  Harz  aus,  das  wie 
Olibanum  riecht,  sauer  reagirt  und  sich  zum  Theil  in  Alkohol  löst 
(T  homson1). 

Ceradi  palma  s.  Palmwachs  lste Aufl.  Bd. VI,  S.  38. 

Ceraill  nannten  Boudet  und  Boissenot2)  den  in  Alkohol 
wenig  löslichen,  nach  ihren  Angaben  durch  Kalilauge  aber  nicht  ver- 
seif baren  Bestandtheil  des  Bienenwachses,  welcher  namentlich  auch  von 
Kttling3)  und  Hess4)  untersucht  ward;  die  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  wurden  verschieden  angegeben ;  im  Wesentlichen  ist  das 
sogenannte  Cerai'n  unreines  Myricin  (s.  Bd.  V,  S.  413),  da  dieser 
Körper  auch  nicht  ganz  unlöslich  in  Alkohol  ist  Fe. 

Cerainsäure.    Hess5)  glaubte,  dass das  Wachs  hauptsächlich 
aus  Myricin  bestehe,  nach  ihm  =  CS0H20O;  ein  kleiner  Theil  fand 
sich  im  Wachs,  namentlich  im  gebleichten  oxydirt:  C20Hjo03;  diesen 
Körper  nannteer  Cerainsäure.  Dasselbe  Product  sollte  auch  bei  Darstel- 
lung von  Oxalsäure  oder  Zuckersäure  aus  Weizenstärkmehl  mit  Sal- 
petersäure erhalten  werden,  hier  obenaufschwimmend.    Auch  ein  bra- 
silianisches Wachs,  das  Oppermann6)  untersuchte,  sollte  hauptsächlich 
aus  Cerainsäure  bestehen.    Nach  diesen  Daten  ist  die  Existenz  einer 
eigentümlichen  Säure  jedenfalls  nicht  nachgewiesen. 

Cerancephalot  s.  Cephalot. 

Cerantsä  Ur  C ')  nunnt  Braconnot  eine  fette  Säure,  die  er 
bei  Untersuchung  eines  wachsartigen  Fettes  fand,  welches  in  einer  an- 
tiken wahrscheinlich  aus  dem  vierten  Jahrhundert  unserer  Zeitrechnung 
stammenden  Lampe  enthalten  war.  Wurde  der  wachsartige  Körper  mit 
Alkohol  von  85  Grad  längere  Zeit  gekocht,  so  blieb  Myricin  zurück, 
während  sich  Cerin  löste,  welches  sich  aber  beim  Erkalten  abschied. 
In  kaltem  Alkohol  blieb  die  Cerantsäure  gelöst  und  wurde  durch  Ab- 
dampfen daraus  erhalten.  Diese  fette  Säure  ist  weiss  hart  und  brüchig, 
schmilzt  bei  51<>  C,  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol; 


»)  Philosoph.  Magaz.  Bd.  XXVIII,  No.  188,  S.  422.  —  »)  Journ.  de  pharm. 
18-27,  T.  XIII,  p.  38.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  II,  S.  263.  —  4)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  411.  —  s)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII, 
S.  3;  Pogg.  Annal.  Bd.  XUII,  S.  382.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.] 
T.  XLIX,  p.  240.  —  0  Annal.  de  chim.  et  de  pby».  [3.]  T.  XXI,  p.  484. 


Digitized  by  Google 


880  Cerasin.  —  Ceraunit. 

die  Lösung  röthet  Lackmus  stark ;  beiin  Verdampfen  desselben  an  der 
Luft  scheidet  sich  die  Säure  in  weissen  matten  Krystailkörnern  ab.  Dm 
Säure  löst  sich  selbst  in  achwachem  Ammoniak  und  in  verdünnter  K»li 
lösung,  die  Verbindungen  mit  den  genannten  Basen  krystallisiren  ■ 
kleinen  undeutlichen  Krystallen.  Fl 

Cerasin  !),  vergl.  Gummi.  Nach  Guerin-Varry  eine  eigec- 
thiimliche  Modification  von  Pflanzengummi,  welche  den  in  Wasser  Miß- 
lichen Bestandtheil  des  Gummis  der  Prunusarten  ausmacht  (ClsHlt0j|V 

Das  Cerasin  wird  erhalten,  wenn  Kirschgummi  so  lange  mit  kalte? 
Wasser  ausgezogen  wird,  als  dieses  noch  etwas  auflöst,  worauf  nus 
den  Rückstand  abtropfen  und  im  Wasserbade  trocknen  lässt.  Das  Kirso 
gummi  liefert  34,9  Proc.  Cerasin,  welches  auf  90,60  Proc.  Gobet 
8,10  Wasser  und  1,00  Asche  enthält. 

Das  Cerasin  ist  fast  farblos,  halb  durchscheinend,  gesehnt 
geruchlos.    Es  lässt  sich  leicht  pulvern,  ist  unkrystallisirbar;  ei  tf* 
löslich  in  Wasser,  in  welchem  es  etwas  aufschwillt;  in  Alkohol  is« 
unlöslich.   Es  geht  nicht  in  geistige  Gährung  über.    Wenn  es  mini» 
Wasser  anhaltend  gekocht  wird,  so  löst  es  sich  all  mal  ig  auf,  indem  * 
sich  in  Arabin  (nach  G.  V.)  verwandelt,  mit  welchem  es  isomer  ist.  Du* 
Umwandlung  ist  aber  Guibourt  nicht  gelungen.   Bei  der  Behandler 
mit  Salpetersäure  liefert  das  Cerasin  15,5  Proc.  Schleimsäure. 

Cerasus.  Von  C.  avium  ist  die  Asche  des  Holzes  (a.)  and  to 
Rinde  (b.)  untersucht.  Das  Holz  enthält  0,28,  die  Rinde  10,37  Pf* 
Asche.    Diese  besteht  aus 

a.  b.  a.  \ 

Kali                   25,9  7,9  Phosphorsäure  .  9,6  w 

Natron  10,4  15,5  Schwefelsäure  .  4,1 

Kalk  35,8  44,7  Kieselerde  2,5 

Magnesia  11,4  5,4  Chlor  Spur  <tf 

Eisenoxyd  ....   0,1  0,2 

Die  Früchte  von  C.  caproniana  enthalten  im  unreifen  Zott**k 
reichlich  Aepfelsäure. 

C.  capricida  ist  in  Neapel,  und  C.  virginiana  in  Nordamerika  *» 
schädlich  bekannt.  & 

Cerate  nennt  man  gewisse  äusserlich  angewendete  .Ar«*"0, 
in  denen  Wachs  ein  wesentlicher  Bestandtheil  ist.  Dieselben  haben  ent- 
weder Salbenconsistenz ,  oder  sie  sind  pflasterartig.    Die  BereiW' 
im  Allgemeinen  die,  dass  man  das  Wachs  'mit  Oel,  Talgi  ^Tt' 
Terpentin  und  dergleichen  zusammenschmilzt,  colirt  und  die 
bis  zum  Erkalten  rührt,  oder  dieselbe  in  mit  Oel  ausgestrichene P»K 
kapseln  giesst,  in  denen  sie  erstarrt.     Mitunter  werden  in  ^ieBy< 
weiche  Masse  wässerige  Flüssigkeiten  eingerührt,  z.  B.  Bleiessig  * 
sogenannte  Bleicerat.  11 

Cerauniansinter  syn.  Blitz  röhrenquarz. 
Ceraunit,  syn.  Nephrit. 

•1  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  IV  S.  247.  —  Beraelius,  Jahrcsb.  Bd.  XI ß  * 
—  (iuibourt,  Histoire  naturelle  de«  drogues  «impl.  T.  III,  p.  294. 
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Ce  re  a  Uli1)  nennt  M6ge-Mouri6s  ein  in  der  Kleie  enthaltene? 
Ferment,  welches  von  aussen  gerechnet  in  der  sechsten  Membran ,  dem 
.Episperraium,  enthalten  ist,  und  die  Fähigkeit  besitzt,  Stärke  in  Dextrin, 
/.urkn-,  und  Milchsäure  umzuwandeln.  Nach  M^ge-Mouries  ist  das 
Schwarzbrot  das  Resultat  der  Zersetzung  von  einem  Theil  des  Mehles 
durch  das  in  der  Kleie  enthaltene  Cerealin.  Wird  Stärkmehlkleister 
mit  lau  bereitetem  Kleien  wa?«8er  einer  Temperatur  von  40°  bis  50° C. 
ausgesetzt,  so  werde  die  Mischung  durch  Einwirkung  des  Cerealins 
bald  flüssig. 

M6ge-Mourics  isolirte  dieses  Ferment  indem  er  Kleie  sechs 
Stunden  lang  mit  verdünntem  Weingeist  behandelte,  den  Rückstand  aus- 
presste,  und  dieses  Verfahren  dreimal  wiederholte,  wobei  der  Kleie  Zucker 
und  Dextrin  entzogen  wurden,  das  Ferment  aber  unverwandelt  und  un- 
gelöst blieb.  Der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  nahm  das  Cerealin  auf, 
r  und  die  wässerige  Lösung  bei  40°  C.  verdunstet,  Hess  es  mit  folgenden 
Eigenschaften  zurück:  Albuminähnlicher  Körper,  amorph,  leichtlöslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist,  Aether  und  Oelen.  Die  Lösung  coa- 
gulirt  bei  75°  C. ,  so  wie  durch  Weingeist,  wird  durch  verdünnte  Säu- 
ren in  Flocken  gelallt,  und  durch  neutrales  Laab  nicht  verändert. 
Zusatz  von  Alkali  hebt  seine  Wirkung  auf,  und  auch  nach  der  Fällung 
durch  ein  Alkali  wird  seine  Wirkung  sehr  geschwächt.  Das  einmal 
coagulirte  Cerealin  löst  sich  nicht  mehr  in  Säuren  und  Alkalien,  wan- 
delt aber  Stärke,  wenngleich  langsam,  noch  um.  Das  Cerealiu  zersetzt 
die  Stärke  noch  bei  70°  C,  über  die  hinaus  es  aber  seine  Wirkung  ver- 
liert (während  Diastas  dieselbe  erst  bei  90°  C.  einbüsst). 

Auch  Milchsäurebildung  scheint  das  Cerealin  veranlassen  zu  kön- 
nen, und  indem  es  im  Backofen  das  Araylum  in  Dextrin  und  Zucker, 
endlich  in  Milchsäure  verwandele,  werde  das  Brot  teigig  und  feucht, 
der  Kleber  werde  desagregirt,  entwickele  Ammoniak  u.  s.  w. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Mege-Mo  urics  wäre  das  vom 
Cerealin  befreite  Gewebe  der  Kleie,  und  zwar  namentlich  das  Peri- 
permium  noch  bei  Weitem  wirksamer  wie  das  Cerealin,  und  würde 
isolirt  die  Stärke  selbst  noch  bei  100°  C.  verflüssigen,  während  das 
Cerealin  schon  bei  70°C.  seine  Wirksamkeit  einbüsst  (s.  unter  Brot, 
Bd.  II,  2,  S.  518).  0.-Ä 

Cerebrin2).  Mit  diesem  Namen  werden  von  verschiedenen 
Chemikern  verschiedene  Substanzen  bezeichnet.  Fourcroy  stellte  1793 
aus  dem  Gehirn  ein  eigentümliches  phosphorhaltiges  Fett  dar,  welches 
Cerebrin,  auch  Hirnfett  (L.  Gmelin)  oder  phosphorhaltiges 
Gallenfett  genannt  wurde,  wahrscheinlich  aber  nur  ein  Gemenge  von 
Cholesterin  und  Freray's  Cerebrinsäure,  und  identisch  mit  der  Sub- 
stanz ist,  welche  sich  mit  der  Zeit  aus  Alkohol  ausscheidet,  in  welchem 


')  Me'ge  -  Mourie's  ,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  361;  ebenda».  C hevre  ul  , 
p.  776.  —  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1863,  S.  776.— Compt  rend.  T.  XXXVIII, 
p.  606.  —  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  794.  —  Compt.  read.  T.  XLIT, 
p.  1122.  —  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1856,  S.  809.  —  Compt.  rend.  T.  XLVIII, 
p.  431;  ebenda».  T.  L,  p.  467. 

*)  Fourcroy,  Annal.  de  chim.  T.  XVI,  p.  283.  —  Chevrcul,  Dictionn. 
des  »cienc.  nat.  1827  T.  XLVIL  p.187.  --  Gobley,  Joura.  de  chim.  raoU  1851, 
P.  577,  u.  Journ.  de  chim.  et  de  pharm.  1860,  T.  XVIII,  p.  107.  —  W.  Müller. 
Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  361. 
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Präparate  aufbewahrt  werden,  die  Nerven  oder  Gehirn 
Chevreul  nennt  Cerebrin  einen  aus  dem  Blutserum  erhaltenen  Stot 
der  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Fetten  und  phosphorsäurehalti- 
gen  Glyceriden  ist.  Gobley  versteht  unter  der  Bezeichnung  Cere- 
brin  endlich  einen  von  ihm  hauptsächlich  aus  Karpfeneiem  darge- 
stellten Stoff,  dessen  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  im  Wesei* 
liehen  mit  denen  der  Cerebrinsäure  Fremy's  und  dem  Cerebrtf 
Couerbe's  übereinstimmen.  Es  ist  das  Cerebrin  Gobley' s  ein  feto 
gcruch-  und  geschmakloscr  weisser  Körper,  der  indifferent  ist,  wd 
zwischen  160  bis  165°  C.  schmilzt.  Ueber  diese  Temperatur  erhitz* 
bräunt  er  sich  und  zersetzt  sich.  Er  ist  nur  in  siedendem  Alkohol  Ir- 
lich. Säuren  hält  er  hartnäckig  zurück,  ohne  sich  damit  zu  consUcki 
Verbindungen  zu  vereinigen. 

W.  Müller  stellte  aus  Gehirn  einen  Körper  dar,  der  bei  »■ 
stiger  Analogie  mit  dem  Cerebrot  Couerbe's,  der  Cerebrinas 
Fremy's  und  dem  Cerebrin  Gobloy's  sich  von  diesen  Stoffen  vorn? 
weise  durch  seine  Indifferenz  und  durch  seine  Zusammensetzung  nnu:- 
scheidet.    Er  ist  Schwefel-  und  phosphorfrei,  und  enthält  in  100  Tbl* 
im  Mittel:  Kohlenstoff  68,45,  Wasserstoff  11,20,  Stickstoff  4,51,  Sauer- 
stoff 15,66,  woraus  Müller  die  empirische  Formel  C34H33N08  berech- 
net.  Er  erhielt  das  Cerebrin,  indem  er  Gehirnmasse  mit  Wasser  a 
einer  dünnen  Milch  zerrieb,  hierauf  zum  Kochen  erhitzte  und  das 
abscheidende  Coagulum  mit  siedendem  Alkohol  behandelte.    Ans  detc 
kochendheiss  filtrirten  alkoholischen  Auszuge  schied  sich  ein  Gemenge 
von  Cholesterin  und  Cerebrin  nebst  anderen  Stoffen  ab,  das  mit  tf- 
tem  Aether  behandelt  wurde,  wobei  Cerebrin  zurückblieb,  welch* 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  gerein£ 


So  gewonnen  stellte  es  ein  schneeweisses  lockeres  sehr  leichw» 
Pulver  dar,  welches,  unter  dem  Mikroskop  untersucht,  aus  kleinen  ?p&; 
rischen  Molekülen  besteht;  es  ist  geruchlos  und  geschmacklos,  unlösÜct 
in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kochenden 
Weingeist  und  Aether,  seine  Lösungen  sind  ohneReaction  aufPrlanze* 
farben.   Wird  das  Cerebrin  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  so  qfliW 
es  wie  Stärke  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Emulsion.  D*5 
Cerebrin  ist  durch  Wärme  leicht  zersetzbar.    Schon  bei  80°  C  tri« 
Bräunung  ein,  bei  höherer  Temperatur  verbrennt  es  mit  rother  rufen- 
der Flamme.    Es  gelang  nicht,  das  Cerebrin  mit  Säuren  oder  mit  Ba- 
sen zu  verbinden.   Von  verdünnten  Alkalien  und  von  Säuren  wird  da 
Cerebrin  nicht  aufgelöst.   Von  kochender  Salzsäure,  von  Schwefel**110 
und  von  Salpetersäure  dagegen  wird  es  zersetzt.  Das  Product  der  Er- 
setzung des  Cerebrihs  durch  Salpetersäure  ist  ein  stickstofffreier  weis*7 
wachsartiger  Körper,  der  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  behandelt,  löst 
das  Cerebrin  mit  dunkel purpurroth er  Farbe;  wird  diese  Lösung  mit  th 
Wasser  verdünnt,  so  wird  sie  farblos  unter  Abscheidung  eines  gelbli^eD 
zähen  flockigen  Körpers.  Dieses  Verhalten  erinnert  an  das  der  G»!'*0" 
säuren;  es  ist  Müller  jedoch  nicht  gelungen,  nach  gehörigem  Aus*'1' 
sehen  jenes  gelblichen  Körpers  durch  Erwärmung  eine  ähnliche  Färbung 
zu  erhalten,  wie  sie  Frerichs  und  Stadel  er  aus  Gallensäuren  ef" 
hielten.  G-B- 


Digitized  by  Google 


Cerebrinsäure.  —  Cerebrol.  889 


crebrinsälire1)'  Unter  diesem  Namen  beschrieb  Freniy  eine 
sehe  Substanz,  die  er  aus  dem  Gehirn  darstellte. 
)as  in  kleine  Stücke  zerschnittene  Gehirn  wurde  wiederholt  mit 
ulem  Alkohol  behandelt,  indem  man  es  einige  Tage  lang  damit  in 
rang  Hess,  um  dem  Gehirn  Wasser  zn  entziehen  und  zugleich  die 
nnate  zu  coaguliren.  DasCoagulum  wurde  in  einem  Mörser  zertheilt, 
icrauf  mit  Aether  behandelt.  Der  Alkohol  setzte  beim  Erkalten 
veisse  phosporhaltige  Substanz  ab;  die  ätherischen  Auszüge  aber 
»mpft  und  abermals  mit  Aether  aufgenommen,  lassen  eine  weisse 
r  Luft  alsbald  in  eine  feste  wachsartige  Masse  übergehende  Sub- 
fallcn,  meistens  ein  Gemenge  von  Cerebrinsäure  mit  Natron  und 
horsaurem  Kalk,  an  Kali  oder  Natron  gebundener  Oleophosphor- 

und  Gehirnalbumin.  Zur  Reinigung  wurde  dieser  Niederschlag 
)chendem  absoluten  Alkohol  behandelt,  den  man  durch  Schwefel- 
schwach sauer  gemacht  hatte;  ans  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
ten  Cerebrinsäure  und  Oleophosphorsäure  ab.  Kalter  Aether  löst 
tztere,  lässt  die  erstere  aber  ungelöst,  worauf  diese  endlich  durch 
rholtcs  Umkryatallisiren  aus  kochendem  Aether  gereinigt  wird. 
>o  dargestellt  war  die  Cerebrinsäure  weiss,  von  körnig-krystallini- 
i  Aussehen,  völlig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
n,  leicht  löslich  in  kochendem  Aether,  sie  quillt  in  kochendem 
^r  wie  Stärke  auf,  scheint  aber  darin  unlöslich  zu  sein, 
[n  einer  Temperatur,  die  ihrem  Zersetzungspunkte  nahe  liegt, 
lzt  sie,  verbrennt  stärker  erhitzt  unter  Ausstossung  eines  cha- 
otischen Geruchs  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche,  deut- 
auer  reagirende  Kohle.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  geschwärzt, 
Salpetersäure  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Sie  besteht  nach  Fremy 
Kohlenstoff  66,7,  Wasserstoff  10,6,  Stickstoff  2,3,  Phosphor  0,9, 
•stoff  19,5. 

Fremy  fand  die  Cerebrinsäure  mit  allen  Basen  verbindbar.  Erhitzt 
Cerebrinsäure  mit  verdünnten  Auflösungen  von  Kali,  Natron  oder 
lontak,  so  löst  sie  sich  nicht  auf,  verbindet  sich  aber  mit  diesen 
hiedenen  Basen.  Das  Barytsalz  erhielt  Fremy,  indem  er  Cerc- 
äure  mit  Wasser  kochte,  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  einem  Uebcr- 
«e  von  Barytwasser  versetzte  und  dann  unter  Abschluss  der 
Jnsiiurc  einige  Zeit  im  Sieden  erhielt,  wobei  sich  ein  unlöslicher 
tfer  Niederschlag  absetzt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Gobley,  v.  Bibra  und  von  Mül- 
ist  Phosphor  wohl  ein  unwesentlicher  Bestandtheil  der  Cerebrin- 
S  und  es  kann  vielleicht  als  ausgemacht  gelten,  dass  das  Cere- 
Couerbe's,  das  Cerebrin  Gobley's  und  Müllcr's  und  die 
ihrinsäure  Fremy's  und  von  Bibra's  als  Hauptbestandteil 
1  und  denselben  Körper  enthalten,  der  auch  in  dem  Cephalot  und 
m  Stearoconot  einen  Gemengtheil  ausmacht  G.-B. 

Cerebrol  (Berzelius);  EUencephoP)  (Couerbc).  Mit 
■ö  Namen  bezeichnete  Couerbc  eine  aus  dem  Gehirn  dargestellte 

>  yremy,  Annal.  de  chim.  et  d-<  phys.  [2.]  T.  LTI,  p.  169,  [3.]  T.  H.  p.  463. 
1  J  Che™.  u.  Pharm.  Bd.  XV,  8.  69.  —  v.  Bibra,  vcrgl.  Unters,  über  das 
n  &  Menschen  u.  d.  Wirbclthierc,  Mannheim  1854.  —  W.  Müller,  Annal.  der 
a.  HhaTra.  Bd.  CV.  8.  361.  —  «)  Couerbc,  Journ.  de  chim.  med.  1834, 
i  P-  7G6  u.  T.  X,  p.  624.  —  Fremy,  Journ.  de  pharm.  1841. 


Digitized  by  Google 


890  Cerebrospinalflüssigkeit. 

ölige  röthliche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Substanz,  die  nach  seinen  Analysen  dem  Stearoconot  isomer  wäre. 
Nach  Fremy's  späteren  Untersuchungen  wäre  da*  Eleencephol  ein  Ge- 
menge von  Olein,  Oleophosphorsäure,  Cholesterin  und  Cerebrinsäure. 

Couerbe  erhielt  das  Eleencephol  auf  folgende  Weise:  Das  Ge- 
hirn wurde  zuerst  mit  Aether,  dann  mit  siedendem  Alkohl  erschöpft.  Es 
setzte  sich  aus  den  Lösungen  Cerebrot  und  Cholesterin  beim  Erkalten 
ab.  Die  ätherischen  Lösungen  wurden  abgedampft,  die  Rückstände 
mit  Alkohol  behandelt,  der  Stearoconot  und  Cephalot  ungelöst  Hess,  und 
die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  bis  sich  ein  gelbliches  Oel  auszu- 
scheiden begann;  es  wurde  dann  Aether  zugemischt,  der  die  festen  Fette 
aufgelöst  hielt,  während  sich  das  Cerebrol  allmälig  in  Tropfen  absetzte. 

G.B. 

C  er  ebro  Spinalflüssigkeit1).    Eine  in  den  Subarxdr- 
noidealräuonen  enthaltene  und  eine  llüssige  Atmosphäre  um  Gehirn  und 
Rückenmark  bildende  seröse  Flüssigkeit,  die  schon  1775  von  Cotanni 
entdeckt,  aber  erst  von  Magen  die  näher  studirt  wurde.  Sack 
Magen  die  sollte  sie  in  directer  Verbindung  mit  dem  Fluidum  der 
Hirnventrikel  stehen,  was  aber  von  Cruveilhier  undTodd  nicht  be- 
stätigt werden  konnte.    An  gewissen  Orten  ist  der  Subarachnoideal- 
raum  besonders  gross  und  es  finden  sich  daselbst  die  sogenannten 
„Confluence^ ,  grössere  Ansammlungen  dieser^  Flüssigkeit,  nach  Solly 
gerade  an  Stellen,  wo  die  Nervencentra  besonderen  Schutzes  bedürfen. 

Die  Cerebrospinalflüssigkeit  wurde  von  Lassaigne,  Bussv, 
Turner,  CL  Bernard,  Schlossberger,  C.Schmidt  undF.  Hoppe 
chemisch  untersucht.  Sie  gehört  zur  Classe  der  serösen  Transsudate, 
und  ist  im  Allgemeinen  durch  einen  sehr  geringen  Gehalt  an  festen 
Stoffen  namentlich  an  organischen  Stoffen  ausgezeichnet. 

Ihre  Bestandteile  sind  ausser  Wasser  geringe  Mengen  von  Al- 
bumin, Spuren  von  Fett,  Extractivstoff  und  die  anorganischen  Salze  des 
Blutserums.  Schon  Bussy  hatte  gefunden,  dass  die  Cerebrospinalflüssig- 
keit bei  Gegenwart  von  Alkali  Kupferoxyd  zu  reduciren  vermöge,  und 
daraus  geschlossen,  dass  sie  Zucker  enthalte.  Die  Thatsache  der  Kupfer- 
reduetion  wurde  auch  von  Turner  bestätigt;  er  läugnet  aber,  dass 
Zucker  die  Ursache  der  Reduetion  sei,  da  die  Flüssigkeit  mit  Hefe  kein 
Gas  entwickele,  und  nicht  die  Maumene'scho  Zuckerreaction  gebe. 
In  jüngster  Zeit  hat  Felix  Hoppe  in  Cerebrospinal-  und  hydrocephali- 
scher  Flüssigkeit  wiederholt,  aber  nicht  constant,  diesen  reducirenden 
Stoff  beobachtet,  und  sein  Verhalten  näher  studirt.  Derselbe  löst  Kupfer- 
oxydhydrat  zu  einer  dunkelbraunen  Lösung,  und  reducirt  dasselbe  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  auf  nahezu  100°  C,  seine  Lösung  wird  durch 
Aetzkali  gebräunt,  reducirt  basisch  -  salpetersaures  Wismuthoxyd,  und 
giebt  mit  Hefe  versetzt  weder  Gasentwickelung,  noch  lässt  sich  Alkohol 
nachweisen,  allein  die  mit  Hefe  zusammengestellte  Flüssigkeit  reducirte 


l)  Magen  die,  Kecherch.  physiol.  et  cliniq.,  aur  le  liquide  cephalo-  rhachid. 
Parin,  1842.  —  Ecker,  Archiv  f.  physiol.  Hcilk.  1848,  S.  368  big  372.  —  Llt- 
saigne  in  Schlossberger 's  Vers,  einer  vergl.  Thierchem.  Nervensystem.  S.  140.  — 
Schlossberger,  ebendas.  S.  141.— C.  Schmidt,  CharakteristJ  der  epid.  Cholera. 

S.  147  -Bussy,  Bullet,  de  l'acad.  de  me*d.  Decb.  1862. —  T  urner  in  Schlosarwrper  » 

Vers,  einer  vergl.  Thierchem.  S.  141  u.  Chemie.  Gas.  1854,  p.  284 — Cl.  Bernard, 
Lee.  de  physiol.  expe'rim.  Paris  1866,  T.  I.  p.  806. — Felix  Hoppe,  Arch.  f.  pathol. 
Anat.  Bd.  XVI,  S.  391  u.  Chem.  Centralbl.  1860.  S.  42. 
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inn  kein  Kupferoxyd  mehr.  Drehung  der  Polarisationsebene  endlich 
gewirkt  der  Körper  nicht.  Von  seinen  übrigen  Eigenschaften  giebt 
EI  oppe  folgende  an:  Er  ist  löslich  in  Wasser,  ebenso  in  absolutem  Al- 
kohol, wird  weder  durh  Bleizucker  noch  durch  ßleiessig,  wohl  aber 
durch  Bleiessig  und  Ammoniak  gefällt,  und  krystallisirt  weder  für  sich 
noch  mit  Chlornatrium  zusammen.  Dassder  fragliche  Stoff  durch 
Käulniss  zerstört  werde,  haben  Turner,  Virchow  und  Hoppe  be- 
obachtet *)• 

Hoppe  und  Schaberg  analysirten  die  durch  Punction  ent- 
leerten Flüssigkeiten  von  zwei  Fällen  von  Spina  bifida,  und  zwei 
Valien  von  Hydrocephalus  internus. 

Im  ersten  Falle  von  Spina  bifida  waren  in  100  Thln.: 


I.  Punction    II.  Punction    IV.  Punction 


Wasser.   .  .  . 

987,49 

986,88 

986,72 

Feste  Stoffe  .  . 

12,51 

13,12 

13,28 

Albumin   .   .  . 

1,62 

2,64 

2,46 

Wasserextract  . 

0,70 

0,35 

0,42 

Alkoholextract  i 
Lösliche  Salze  | 

9,57 

7,52 

8,21 

Unlösliche  Salze 

0,25 

0,15 

0,28 

Die  Flüssigkeiten  reagirten  stark  alkalisch,  wurden  beim  Erhitzen 
nur  schwach  getrübt,  durch  nachherigen  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
trat  flockige  Gerinnung  ein.  Die  durch  die  erste  und  zweite  Punction  ent- 
leerten Flüssigkeiten  reducirten  nach  Entfernung  des  Albumins  Kupfer- 
oxyd, die  Flüssigkeit  der  vierten  Punction  aber  nicht.  Kali  war  nur  in 
Spuren  vorhanden. 

Im  zweiten  Falle  von  Spina  bifida  und  in  zwei  Fällen  von  Hydro- 
phalus  internus  waren  in  100  Thln. : 

Spina  bifida   Hydrocephalus 


I.  Punction 

II.  Punction 

I.  Punction 

II.  Punction 

.  989,33 

989,80 
10,20 

979,01 
20,99 

989,53 

Feste  Stoffe.  . 

.  10,67 

10,47 

Albumin   .   .  . 

.  0,25 

0,55 

11,79 

0,70 

Extractivstoffe  . 

.  2,30 

2,00 

1,32 

1,57 

Lösliche  Salze  . 

.  7,67 

7,20 

7,54 

7,67 

Unlösliche  Salze 

.  0,4f> 

0,45 

0,35 

0,53 

Die  Flüssigkeiten  der  Spina  bifida  waren  von  auffallender  Rein- 
heit und  Durchsichtigkeit.  Die  Flüssigkeit  der  ersten  Punction  reducirte 
Kupferoxydsalze  nicht,  wohl  aber  die  der  zweiten.  Die  Reaction  beider 
Flüssigkeiten  war  stark  alkalisch,  beim  Kochen  trat  kaum  Trübung  ein, 
die  hydrocephalische  Flüssigkeit  II.  reducirte  Kupferoxyd.  Im  Falle  I. 
erkärt  sich  der  höhere  Albumingehalt  durch  vorhanden  gewesene  Ent- 
zündungen, da  Hoppe  fand,  dass  bei  eintretender  Entzündung  dertrans- 
sudirenden  Gefässe  in  der  Hitze  coagulirbares  Albumin  in  der  Cere- 
brospinalHüssigkeit  auftritt,  während  dieses  in  reinen  Cerebrospinaltrans- 
sudaten  ganz  zu  fehlen  scheint. 

Die  Analysen  vonLassaigne,  C.Schmidt  und  Schlossberger 
stimmen  im  Wesentlichen  mit  denen  von  Hoppe  überein.  G.-B. 


!)  Möglicherweise  ist  er  mit  dem  von  Bödecker  uls  Alicyton  beschriebenen 
Körper  identisch. 
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Cerebrot,  l)  Hirnwachs  (L.  Gmelin),  Markpulver,  Mye- 
locon  (Kühn).  —  Mit  ersterem  Namen  bezeichnet  Couerbe  eine  von 
ihm  aus  dem  Gehirn  abgeschiedene  und  analysirte  Schwefel-  und  pbo» 
phorhaltige  Materie,  die  aber,  nach  späteren  Untersuchungen  von  Fremy, 
ein  Gemenge  ist  von  Cerebrinsäure  (s.  d.  Art.)  mit  kleinen  ^uantiüie: 
von  cerebrinsaurem  Kalk  und  von  Gehirnalbumin. 

Couerbe  erhielt  es,  indem  er  den  aus  Cerebrot  und  Cholesterin 
bestehenden,  ans  den  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  des  Ge- 
hirns sich  abscheidenden  Bodensatz  mit  Aether  behandelte,  der  <!»■ 
Cholesterin  auszog.  In  100  Thln.  fand  Couerbe:  Kohlenstoff  67,*! 
Wasserstoff  11,10,  Stickstoff  3,41,  Schwefel  2,14,  Phosphor  2,33,  Saaer- 
stoff  13,21.  G.-S. 

Cereoli,  Harnrohrekerzen,  Bougies,  nennt  man  diu» 
Cylinder,  die  durch  Aufrollen  von  mit  Wachs  getränkten  8  bis 
langen  und  1  bis  2  Zoll  breiten  Leinwandstreifen  bereitet  wdß* 
Man  macht  auch  Bougies  aus  Cacaoöl  durch  Eingiessen  in  cylindr&K 
Röhren,  nach  Art  der  Talglichte.  Zuweilen  werden  der  Masse  a«k 
noch  andere  Arzneistoffe,  Belladonna-,  Opiumextract  oder  dergleichen 
beigemengt.  Jf> 

Cerer  oder  Cerium.  Wir  wollen  hier  vershiedene  natürlich *or- 
kommende  Cerverbindungen  aufführen,  welche  unter  dem  Namen  flu>?- 
saures  Cerer  oder  Cerium  als  Spccics  bekannt  und  wieder  durch 
erläuternde  Beisätze  unterschieden  wurden.    Diese  sind  nachfolgende: 

Cerium,  basisch-flusssaur es,basiach'flusssauresCerer. 
Fluocerin,  Hydrocerit,  Hydrof luocerit ,  Basicerine,  GH* 
Hydro  -fluate,  basic  Fhicerinc,  Subßuate  of  Cerium,  basisk  ßussspatof** 
von  Finbo  unweit  Fahlun  in  Schweden,  welches  krystellia^ 
derb  mit  muschligem  Bruche  und  Spuren  von  Spaltungsnacben  ® 
verschiedenen  Richtungen  vorkommt,  dessen  Krystallsystem  jedoch  noefc 
nicht  bestimmt  ist.  Gelb,  in  Roth  und  Braun  geneigt,  wach»arüg 
glänzend,  undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  Strick 
pulver  bräunlichgelb,  Härte  =  4,5.  Im  Glasbolben  erhitzt,  giebt  diese; 
MineralWasser  und  wird  dunkler;  vor  dem  Löthrohre  ist  esunscbmcU- 
bar  und  schwärzt  sich,  beim  Abkühlen  wird  es  braun,  roth  uud  /ulftf 
gelb.  Mit  Phosphorsalz  giebt  es  heiss  ein  rothes,  nach  dem  Abkühle 
farbloses  Glas.  In  erwärmter  Schwefel-  und  Salzsäure  ist  es  auflosü^ 
Bcrzelius2)  fand  darin  84,20  Ceroxyd,  10,85  Flusssäure  und  4$ 
Wasser,  während  ein  im  Aeusseren  ähnliches  Minoral  von  der  Basfo**" 
grübe  bei  Riddarhytta  in  Schweden,  nach  Hi sin  ge  r's  3)  Untersuchung 
36,43  Cer-  und  Lanthanoxyd,  50,15  Cer-  und  Lanthanfluorid  u"J 
13,41  Wasser  ergab. 

Cerium,  flusssaures  mit  flusssaurer  Ytterer«1" 
Fluoyttrocerit,  Flussyttrocerit,  Yttroce rit,  pyramidale^* 
rer-Baryt,  Yttria  fluatee,  von  Finbo  und  Broddbo  bei  Fahlun  in  ScH*^ 
den,  ist  gleichfalls  nicht  genügend  krystallographisch  bestimmt,  da  J 
sich  krystallinischderb  in  unbestimmt  eckigen  Stücken,  eingesprengt  * 
Ueberzug  und  Anflug  gefunden  hat.  Spaltungsflächen  sind  unde«mf 
und  wurden  verschieden  gedeutet,  der  Bruch  ist  uneben  bis  mu^We* 


l)  Gouürbe,  Annal.fl.  chim.  et  d.  phys.  [2  ]  T.  LVI,  p.  104.  -  *)  Dc^n  Af^1 
i  Fys.,  Kcmi  och  Min.  T.  V,  p.  07.  -  •)  Kouigl.  Vct.  Ac*l.  UandL  IdSS,  A  1- 
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Dunkelviolblau,  graulich  roth,  grau  bis  weiss,  einfarbig  und  bunt,  indem 
abwechselnde  Lagen  in  der  Farbe  wechseln  ;  wenig  glänzend  mit  waehs- 
^artigem  Glasglanze,  durchscheinend  bis  undurchsichtig;  Strichpulver 
-weiss;  Härte  =  4,0 bis  4,5;  specif.  Gewicht  =  3,447.  Vor  dem  Löth- 
irohre  ist  dieses  Mineral  unschmelzbar,  weiss  oder  röthlich  weiss  wer- 
dend, giebt  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  farblose  Gläser  und  ist  in 
Säuren  löslich.  Nach  der  Analyse  von  Gahn  uud  Berzelius1)  ent- 
hält es  Fluorcalcium  mit  Fluoryttrium  und  Fluorcerium  und  ist  als  Spc- 
cies  zweifelhaft.   Ein  ähnliches  Mineral  aus  Massachusetts  enthält,  nach 
Jackson  2),  dieselben  Bestandteile,  nur  in  anderen  Verhältnissen,  und 
etwas  Lanthan. 

Cerium,  neutrales  flusssaures,  flusssaures  Cerium, 
Fl u o  ceri t,  Flusscerit,  An hydrocerit,  neutrales  Fluocerit, 
neutralt  ßussspatssyradt  Cerium,  neutral  Fluate  of  Cerium,  Cerium  fluate\ 
Mucerine^  Ceriumßuai,  von  Broddbo  bei  Fahlun  in  Schweden,  krystallisirt 
hexagonal,  tafelartige  Krystalle  ooP.OP,  zumTheilrait  ooP2  bildend, 
oder  kommt  in  plattenförmigen  Massen  auch  derb  vor  mit  unebenem  bis 
splittrigem  Bruche.  Blass  ziegelrotb,  ins  Gelbe  geneigt,  wenig  glänzend, 
undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend;  Strichpulver  gelblich 
weiss;  Härte  =  3,5,  specif.  Gewicht  =  4,7.  Das  vor  dem  Löthrohre 
unschmelzbare  Mineral  giebt  im  Kolben  geglüht  wenig  Wasser  und 
Flusssäure,  weiss,  im  Glasrohre  dagegen  dunkelgelb  werdeud,  ist  mit 
Phosphorsalz  zu  einem  rothen,  nach  dem  Erkalten  farblosen  Glase  schmelz- 
bar. Nach  der  Analyse  von  Berzelius3)  enthält  es  82,64  Ceroxyd, 
1,12  Yttererde,  16,24  Flusssäure. 

Cerer-Oxydul,  kohlensaures,  Hydrocerit,  Carbonate  of  Ce- 
rium, Carbocerine,  Cerium  carbonate,  wurde  unrichtig  ein  Mineral  genannt, 
welches,  nach  Hisinger'a  Analyse4),  wasserhaltiges  kohlensaures  Ce- 
reroxydul  sein  sollte,  durch  Mosander's  nähere  Bestimmung  jedoch 
sich  als  eine  solche  Verbindung  des  Lanthanoxydes  erwies  und  des- 
halb Lanthanit  genannt  wurde,  welcher  Name  jetzt  für  diese  Species 
in  Gebrauch  ist.  Der  Lanthanit  krystallisirt  orthorhombisch,  bildet 
kleine  rhombisch-tafelförmige  Krystalle,  mit  dem  ebenen  Winkel  der 
Basis  —  93°  bis  94<>,  welche  früher  für  quadratische  gehalten  wurden, 
und  kommt  ausserdem  derb  in  feinkörnigen,  schuppigen  bis  erdigen 
Aggregaten  vor,  ist  vollkommen  basisch  spaltbar,  weiss,  grau,  gelb,  ro- 
senroth,  perlmutterartig  glänzend  bis  matt,  durchsichtig  bis  an  den  Kan- 
ten durchscheinend,  hat  die  Härte  =  2,  0  bis  2,5  und  das  specif.  Ge- 
wicht —  2,6  bis  2,8.  Im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  er  Wasser,  vor  dem 
Löthrohre  schrumpft  er  zusammen,  wird  weiss  und  undurchsichtig  und 
ist  schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wird  er  braun  und  metallisch  glän- 
zend. In  Säuren  ist  er  mit  Brausen  auflöslich.  Dieses  Mineral,  wel- 
ches zuerst  von  der  St.  Görans-  oder  neuen  Bastnäs-Grube  bei  Ridder- 
hytta.  in  Westmanland  in  Schweden  bekannt  war  und  von  Hisinger, 
Mo sander  und  Hermann5)  untersucht  wurde,  fand  sich  später  bei 
Bethehem  in  der  Grafschaft  Lehigh  in  Pennsylvanien  und  wurde  von 


*)  Dessen  Afhandl.  i  Fvs.,  Kemi  och  Min.  T.  IV,  p.  164.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt 
Cbem.  Bd.  XXXVI,  S.  127."  -   »)  Dessen  Afhandl.  i.  Fys.,  Kemi  och  Min.  T.  V, 
p.  60.  —  *)  Hisingers  Mineral.  Geogr.  v.  Schweden,  übersetzt  von  Wühler.  S.  144: 
Berzelia«,  in  v.  Leonh.  Zeitschr.  f.  Mineralogie.  1825,  Bd.  II,  S.  200.   —    ,J)  Journ 
f.  prakt  Chem.  Bd.  XXX,  S.  208. 

r 
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L.  Smith1)  und  von  F.  A.  Genth2)  untersucht.  Der  von  ('.  U.  Skt- 
pard3)  angegebene  Fundort,  die  Cantongrube  in  Georgia,  wurde  tk 
Genth  bestritten,  wogegen,  nach  W.  P.  Blake4),  derselbe  anch  ia 
Sanford  Eisenlager  von  Moriah,  Grafschaft  Essex,  New- York  vorkomni 
Die  Zusammensetsung  wurde  von  J.  L.  Smith  durch  die  Formel  UU 
Co2  -f-  3  HO  ausgedrückt.  £ 

Cerer-Baryt  s.  flusssaures  Cerium  mit  flus>- 
saurer  Yttererde  unter  Cerer  S.  892. 

Cerererz  untheilbares  s.  Cerit. 

Cererit,  syn.  Cerit. 

Cererium,  syn.  Cerium. 

Cerin  s.  Orthit    Ute  Aufl.  Bd.  V,  S.  754. 

Cerin  nannte  Chevreul5)  einen  aus  dem  gewöhnlichen K*<" 
haltenen  wachsartigen  Körper.    Man  stellt  dieses  Korkwach«^* 
Ausziehen  von  Kork  mit  Aether  oder  mit  heissera  absoluten  AaW 
und  Verdampfen  des  Lösungsmittels  dar,  es  scheidet  sich  zuerst  Wiek 
ab,  später  setzt  sich  das  Cerin  in  kleinen  gelblichen  Nadeln  ab 
bis  2%  Proc.  vom  Kork),  die  durch  Umkrystallisiren   weiss  wenk- 
Dieses  Cerin  enthält,  nach  Döpping6),  75,0  Kohlenstoff,  10,5  Ww*'- 
Stoff,  14,5  Sauerstoff;  die  daraus  berechnete,  Formel  C5oH4o06  hat  keine 
Werth,  da  das  Atomgewicht  des  Körpers  nicht  bekannt  ist.  Das  W* 
wachs  wird  in  kochendem  Wasser  weich  und  backt  zusammen,  es  wW 
von  Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht  nicht  verseift,  giebt  bei  & 
trockenen  Destillation  eine  grosse  Menge  beim  Erkalten  erstarrend* 
Fett  und  hinterlässt  Kohle.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  wird  esnacbual 
nach  flüssig  und  zersetzt  sich ,  es  giebt  neben  Kohlensäure  und  Öl- 
säure eine  eigenthümliche  Säure,  die  Cerinsäure  von  Döppia? 
welche,  nach  ihm,  der  Formel  C42U3AOn  entspricht  (gefunden 
Kohlenstoff  auf  8,7  Wasserstoff  und  27,0  Sauerstoff);  mit  essig»^ 
Blei  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  • 
Formel  PbO  .  C42H33012  entspricht.  h 

Cerin  nannte  John  den  in  Alkohol  löslichen  Theil  des  B'tev 
wachses,  der  später  von  Boudet  und  Boissenot,  von  Ettling  *f 
mit  verschiedenem  Erfolge  untersucht  ward.    Lewy  hielt  das  CeflJ 
für  eine  einfache  Substanz,  die  nach  seiner  Angabe  beim  Erhitzen  • 
Kali-Knik  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Stearinsäure  gäbe.  G«r* 
hardt  hielt  daher  das  Cerin  für  den  Aldehyd  der  Stearinsäure.  Ander«.1 
Chemikern,  namentlich  Warrington  und  Francis,  gelang  die  l eDe 
führung  von  Cerin  in  Stearinsäure  durch  Kalihydrat  nicht.   #rt)  . 
zeigte  dann  später,  dass  das  sogenannte  Cerin  unreine  Cerotinsäure 9« 
welche  etwas  Palmitinsäure  und  wechselnde  Mengen  Myricin 
mengt  enthielte  (vergl.  die  Art.  Cerotin  säure,  Myricin  und  W  ach-4 

Cerinin7)  nennt  Wackenroder  ein  wachsartiges  Fe». 

>)  Sillira.  Amer.  Journ.  Bd.  XVI,  S.  228;  Bd.  XVIII,  S.  378,  427.  -  *) 
Bd.  XXIII,  8  426.  —  a)  Ebend.  Bd.  XXII,  S.  257;  Bd.  XXIV,  S.  44.  -  1 
Bd.  XX  VI,  8.  354.  —  »)  Annal.  de  chim.  T.  XCVI,  p.  170.  —  «)  Aon»!  <i 
u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  289.  —   7)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  23;  AnB" 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX1I,  S.  3 Iß. 
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er  durch  Ausziehen  einer  Braunkokle  von  Gerstewitz  bei  Merse- 
(etwa  18  Proc.  der  trockenen  Kohle)  erhielt*    Seine  Zusammen- 
ng  soll  C20H19O2  sein,  da  vier  Analysen  aber  von  76,7  bis  78,1 
onstoflF  und  von  11,1  bis  12,3  Wasserstoff  gegeben  haben,  so  lässt 
natürlich  keine  Formel  feststellen.   Das  Fett  ist  bei  gewöhnlicher 
peratur  knetbar,  bei  100°  C,  flüssig,  löst  sich  schwer  in  Weingeist, 
sich  nicht  verseifen  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ein 
;allinisches  Product.   Es  sind  noch  weitere  Untersuchungen  nöthig, 
iber  die  Eigenthümlichkeiten  des  Cerinins  zu  entscheiden.  Fe. 

C  er  i  n  in  Säure  *),  Cerinsäure  von  Lewy,  Acide  cerinique. 
Ins  Product,  welches  sich  beim  Verseifen  von  Wachs  mit  kochen- 
Kalilauge  bildet;  also  unreine  Cerotinsäure,  die  bei  65°  C.  schmolz 
Pich  in  heissem  absoluten  Weingeist  löste.  Fe. 

Cerillit,  3(CaO.Si03)  +  2  (AljO., .  '3  Si03)  +  12HO,  nach 
tlow2)  ein  im  Trapp  der  Fundybay  mit  Central  lassit  und  Cyano- 

vorkommendes  Mineral ,  welches  eine  1/8  Zoll  dicke  Rinde  nieren- 
riiger  Massen  bildet.  Es  ist  nniorph,  etwas  wachsartig  glänzend, 
urchsichtig,  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  weissem  oder  gelb- 
vveissem  Wachse  im  Aussehen  gleichend.  Härte  =  3,5.  Vor  dem 
hrohre  ohne  Anschwellen  schmelzbar,  in  Salzsäure  unvollständig 
ich.  K. 

Cerinsäure  vou  Döpping  s.  unter  Cerin  von  Chevreul. 

Cerinsäure   von  Lewy  g.  Cerininsäure. 

Cerinstein,  syn.  Cerit. 

Cerit,  Cererit,  Cerinstein,  untheilbares  Cerererz,  oxy- 
rtes  kiese lhaltige s Cerium,  Ochroit,  Bastnäs Tungsten,  Cerium 
yde  nlicifere,  Cerium  oxy  de  siUceux  rouge,  Cerium-Ore,  Tustenerosso,  Ferri- 
Icites.  Die  wesentlichen  Bestandteile  sind  nach  Klaproth3),  Vau- 
lelin4),  Hisinger5)  Kieselsäure,  Ceroxydul  und  Wasser,  auch  ent- 
ilt  er  etwas  Lanthan-,  Didym-  und  Eisenoxyd,  und  Berzelius  stellte 
e  Formel  8  CeO  .Si03-)-3  HO  auf.  Nach  einer  neueren  Untersuchung 
>er  von  Th.  Kjerulf6)  sollen  die  Verhältnisse  der  Bestandteile  der 
ormel  2(3RO.Si03)  -|-  3  H  O  entsprechen,  welche  C.  Ramraels- 
erg7)  durch  neue  Analysen  und  besondere  Bestimmungen  des  Was- 
»rgebaltes  bestätigte.  Das  krystallinische  derbe  und  zum  Theil  kry- 
ÄÜini«»chkörnig  abgesonderte  Mineral  von  der  St.  Göraus-  oder  neuen 
;a?tnäs-Grube  bei  Riddarhytta  in  Westmanland  in  Schweden  hat  fein- 
plittrigen  bis  unebenen  Bruch,  ist  röthlich  grau,  schmutzig  pfirsich- 
lüthroth  oder  röthlich  braun  gefärbt,  schimmert  oder  hat  schwachen 
rachsartigen  Demantglanz,  ist  undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durch- 
eheinend  und  spröde.  Das  Strichpulver  ist  graulich  weiss ;  die  Härte 
=  5,5,  das  apeeif.  Gewicht  =  4,9  bis  5,0.  Vor  dem  Löthrohre  ist  der 


')  Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  [3.J  T.  XIII,  p.  441;    Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXVI,  S,  70.  —  *)  Edinb."  new  phil.  Journ.  T.  X,  p.  84.  —    a)  Dessen  Bei- 
;rige.  Bd.  IV,  S.  147.  —   *)  Annal.  d.  mus.  d'hiat.  naturelle.  T.  V,  p.  412.  — 
')  Afo.  i  F.n.  Bd.  in,  S.  287.  -    •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  382.  - 
)  Po^.  Am.al.  Bd.  CVII,  S.  tS31. 
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89  f>  Cerium. 

Cerit  für  sich  unschmelzbar  und  wird  graulich  gelb,  mit  Borax  p 
schmolzen,  giebt  er  in  der  Oxydationsflamme  ein  dunkelgelbö  v/t 
das  beim  Erkalten  heller  wird;  in  der  Rcductionsflamme  zeigt  da»  Gi 
eine  schwache  Eisenreaction.  In  Salzsäure  ist  er  leicht  löblich.  ?ea 
tinöse  Kieselsäure  ausscheidend.  I 

Cerium,  Cererium,  Cer,  Cermetall.  Zeichen  =  Ce; Aap 
valentenzahl  46,0.  Marignac. 

Im  Jahre  1803  fand  Klaproth1)  in  einem  Mineral  aus  den 
näs  Eiseugruben  zu  Ryddarhytta  in  Schweden  einen  neuen  Kürptr.r 
chen  er  für  eiue  Erde  hielt  und  wegen  seiner  braunen  Farbe  nah  k 
Namen  Ochroiterde  (o^pog,  bräunlich  gelb)  belegte.  Berxelin' 
Hisinger  hatten  in  demselben  Jahre  dieses  Mineral  untersucht  a 
aus  ein  Metall  abgeschieden,  welches  sie  (nach  dem  1801  von  Pinn* 
deckten  Planeten  Ceres)  Cerium  nannten.  Das  Mineral,  aus  welei*' 
das  Oxyd  desselben,  Ceroxyd,  abgeschieden,  erhielt  den  Namen  IV  - 
Art.).  Den  Namen  Cerium  äuderte  Klaproth  wegen  der  deukbarai- 
tung  von  cera,  Wachs,  in  Cererium.   1839  entdeckte  Mosa  oder,  i* 
das  bis  dahin  für  rein  gehaltene  Ceriumoxyd  das  Oxyd  eines  n& 
dasselbe  überall  begleitenden  Metalls,  von  ihm  Lanthan  (s.  d.  .Ar.  : 
nannt,  enthielt,  und  1842  fand  er  im  Ceroxyd  noch  das  Oxyd  eine** 
ten  von  ihm  Didym  (s.  d.  Art.)  genannten  Metalles. 

Das  Cer  findet  sich  als  Fluorcerium,  und  kommt  oxydirt  ic  a^- 
seltenen  scandinavischen ,  sibirischen  und  grönländischen  Mi&ft- 
vor,  namentlich  im  Cerit,  Allan  it.  Gadolinit,  Orthit  u.  s.  v*. 

Das  Cerium  ist  nicht  durch  Kohle  reducirbar.  Die  Angab*5  r 
Vauquelin,  nach  welchen  es  durch  Glühen  des  Weinsäuren  S*»6 p 
ducirbar  und  dabei  flüchtig  sein  soll,  beruhen  auf  eiuem  Irrthua  $ 
ringer).  Auch  die  Angaben  über  seine  Reducirbarkeit  durch*-' 
galvanischen  Strom  2)  sind  nicht  zuverlässig. 

Die  Rcduction  des  Ceriums  kann,  wie  Mos  an  der  gew# 
ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  die  des  Aluminiums  bewirkt 
nämlich  aus  dem  wasserfreien  Chlorür  (s.  Cer  chlor  ür)  vermitut*' 
lium  oder  Natrium.    Die  Einwirkung  geht,  wenigstens  bei  Att**f 
des  letzteren,  ohne  Feuererscheinung  vor  sich  und  kann  in  einem 
röhr  vorgenommen  werden.     Man  legt  in  das  zugeschmolxen«? 
eines  etwas  starken  Glasrohrs  eine  Kugel  von  Natrium,  dar.iu' 
Lage  von  Cerchlorür,  dann  wieder  Natrium  und  so  fort,  nml  <r- 
dann  das  Rohr  zwischen  Kohlenfeuer  bis  zum  vollen  Glühen  und 
genden  Erweichen.    Seine  innere  Fläche  wird  dabei  schwarxbr^0  ? 


i)  Klaproth,  Gehlcns  N.  allgera.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  II,  S.  303.  -  ß/r''u 
u.  Hisinger,  Ebendas.  Bd.  II,  S.  397.  —  Vauquelin,  Ebenda*.  Bd.  V,  * 

—  Laugier,  Annal.  d.  chim.  T.  LXXXIX,  p.  30G.  —  Hisinger,^'; 
Journ.  Bd.  XVII,  S.  424.  —   Thomson,  Gilb.  Annal.    Bd.  XLIV.  9. 
Gahn  u.  Borzelius,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XVI,  S.  248.  —  MM»*'"1  JT, 
liu*'  Lehrb.  182G,  Bd.  11,  S.  416;  Kastn.  Aroh.  Bd.  X,  S.  470.  —  Berinf*'. 

d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XUI,  S.  134.   —  Watts  Quart.  Journ. 
T.  II,  p.  131.  —  Marignac,  Aunal.  d.  Pharm,  u.  Chem.  Bd.  IJJJJlijö 
Bd.  LXXI,  S.  30G.  —  Dunsen,  Annal.  d.  Pharm,  u.  Chem.  Bd.  LXXXJ1 
2HG;  Bd.  CV,  S.  40,  45.  —  Iloltzmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  BAl**1»*^ 

—  Rammeisberg,  Pogg.  Annal.  Bd.  CV1II,  S.  40.  —  Czudnowit*. > 
prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  IG.  —  Stapf,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  lW.^~j:J'.'r 

*)  Children.  Annal.  Phil.  Vol.  II,  p.  147.  —  Schweigg. Journ,  &UIU' 
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•educirtem  Silicium,  welches  sich  aber  nicht  ablöst.  Nach  dem  Erkal- 
en  zerschneidet  man  das  Rohr  in  mehrere  Stücke  und  wirft  sie  in  ein 
grosses  Glas  voll  ganz  kalten  Wassers,  wobei  sich  das  noch  freie  Na- 
riutn  oxydirt,  das  gebildete  Chlornatrinm  sich  auflöst  und  das  Cerium 
tich  als  ein  schweres  graues  Pulver  abscheidet.  Man  wäscht  es  wieder- 
lolt  und  rasch  mit  kaltem  kohlensäurefreien  Wasser,  entfernt  dabei  das 
itwa  gebildete  leichtere  flockige  Oxyd  durch  Abschlämmen,  wäscht 
:uletzt  mit  Alkohol  ab  und  lässt  es  rasch  trocknen. 

Das  von  Mosander  dargestellte  lanthanhaltige  Cerium  war  ein 
chocoladenbraunes  Pulver.  Das  reine  Cerium  dagegen  ist  grau,  es  sieht 
ganz  wie  Pulver  von  Platinschwamm  aus  und  wird  unter  dem  Polirstahl 
metallglänzend  (Beringer).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es 
mit  glänzendem  Feuer  und  lebhaftem  Funkensprühen  zu  braunem  Oxyd, 
lvs  zersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  unter  Was- 
serstoffentwickelung, jedoch  nur  sehr  langsam,  so  dass  man  bei  seiner 
Darstellung  durch  die  Behandlung  mit  Wasser  nur  wenig  verliert.  Bei 
Sieclhitze  geht  diese  Oxydation  viel  lebhafter  vor  sich.  Es  verwandelt 
sich  dabei  in  flockige*  Oxyd-Oxydulhydrat  Eben  so  oxydirt  es  sich 
nach  und  nach  auf  Kosten  der  Feuchtigkeit  der  Luft,  so  wie  mit  Leich- 
tigkeit durch  die  verdiinntesten  Säuren.  Es  verbrennt  mit  Lebhaftigkeit 
in  Chlor-,  Brom-  und  Schwefelgas. 

Beringer's  sogenanntes  reines  Cerium  war  indessen  noch  didym- 
haltig.  (ßr.)  HL 

Cerium,  Erkennung  und  Bestimmung.    Die  Salze 

der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Cers  zeigen  abweichende  Reac- 
tionen. 

Die  Ceroxydnlsalze  sind  farblos  von  zusammenziehendem  süssem 
Geschmack.  Ihre  neutralen  Lösungen  röthen  Lackmus.  DieCeroxyd- 
palze  sind  gelb  oder  roth  wie  auch  ihre  Lösungen.  Sie  haben  einen 
herben  säuerlich  süssen  Geschmack. 

Gegen  Reagentien  verhalten  sich  die  Lösungen  der  Ceroxydul- 
salze  folgendermaassen. 

Kalihydrat  und  Ammoniak  fallen  aus  denselben  weisses  volu- 
minöses Ceroxydulhydrat,  welches  beim  Auswaschen  durch  Bildung  von 
Oxyd  gelblich  oder  bräunlich  wird. 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  voluminöses  kohlensaures 
Salz,  im  Ueberschusse  etwas  löslich.  Es  verwandelt  sich  unter  der 
Flüssigkeit  in  krystallinische  glänzende  Schuppen. 

Phosphorsaures  Natron  erzeugt  in  den  neutralen  Ceroxydul- 
lösungen  einen  weissen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Salz. 

Oxalsaures  Kali  fällt  im  Ueberschuss  zugesetzt  selbst  aus  ziem- 
lich sauren  Lösungen  weisses  oxalsaures  Ceroxydul,  der  Niederschlag 
ist  unlöslich  in  Oxalsäure,  aber  löslich  in  viel  Salzsäure. 

Schwefelsaures  Kali  scheidet  aus  den  Lösungen  der  Ceroxy- 
dnlsalze, sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  krystallinisches 
Doppelsalz  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ceroxydul  ab. 
Dieses  löst  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
nicht  auf. 

Ferrocyankalium  erzeugt  einen  weissen  in  Salpetersäure  lös- 
lichen Niederschlag. 

Handwörterbuch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  57 
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898  Cerium,  Erkennung  und  Bestimmung. 

Ferridcyankalium  so  wie  Schwefel  Wasserstoff  gebenkeiße 
Fällung. 

Schwefelaroroooium  fallt  weisses  Oxydulhydrat. 

Vor  dem  Löthrohre  wird  das  Ceroxydul  in 
ches  .«ich  in  Borax  und  Phosphorsalz  in  der  äusseren  Flamme  in 
rothen  Perle  löst,  die  beim  Abkühlen  abblasst,  oft  ihre  Farbe  gtaüt: 
verliert. 

Um  in  unlöslichen  Verbindungen  des  Ceroxyduls  dieses  naciw 
weisen,  lö*t  man  dieselben  am  besten  in  einer  Säure  auf,  bringt  in  ** 
Lösung  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kali,  um  so  die  Bildung  des  schwer- 
löslichen schwefelsauren  Ceroxydul-Kalis  zu  veranlassen.  Sind  LacU^ 
und  Didym  mit  zugegen,  so  bilden  diese  ebenfalls  Doppelsalze. 

Aus  den  Lösungen  der  Ce  r  oxydsalz  e  fällen  Kali  und  Ab*«- 
niak  gelbliches  Hydrat  oder  basisches  Salz.  S  ch  we  fei  saures  fol 
fällt  daraus  ein  citronengelbes  Doppelsalz. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Ceriums  geschieht  tf^ 
Weise,  dass  man  die  Auflösungen,  gleichviel  ob  sie  Oxydul  oder  Oiyi 
enthalten,  mitAetzkali  oder  Ammoniak  niederschlägt.  Erstere« 
zuziehen,  weil  durch  das  Ammoniak  leicht  basische  Salze  entstehen. 
Niederschlag  wird  getrocknet  und  gewogen.  Der  geglühte  Nieder**^ 
bestellt  aus  Ceroxyd  mit  Ceroxydul  gemengt.   Enthält  er  Lanthan 
Didym,  so  ist  er  ziegelroth,  sonst  gelb  mit  einem  Strich  inj 
(Rose). 

Bansen  bestimmt  das  Cer  nebeu  Lanthan  in  der  Weise,  dm  i! 
die  als  Oxalsäure  Salze  abgeschiedenen  Oxyde  in  concentrirter  Seh«- 
feisäure  löst  und  mit  Kali  fällt.    Die  Oxydulhydrate  werden 
in  concentrirter  Aetzkalilauge  suspendirt,  mit  Chlorgas  behandelt  ^ 
dann  sorgfältig  ausgewaschen.   Es  entsteht  hierbei,  wie  Kjerulf*^ 
CeO.Ce2081  welches  man  noch  feucht  im  Kölbchen  mit  concentn.^ 
b.  lzsäurc  übergiesst.    Die  braune  Lösung  entwickelt  beim  ErhiU«"1 
1  Aeq.  CeO  .  Ce2  03,  1  Aeq.  Chlor,  welches  in  einer  tifrirten  Jodid** 
lösung  1  Aeq.  Jod  ausscheidet,   (lieber  diese  Methode  im  Allgemein* 
siehe  Analyse,  volumetrische  Bd.  I,  S.  917). 

Bei  der  Darstellung  des  Cen.xyds  sind  die  hauptsächlichsten  * 
thoden  angegeben,  welche  man  vorgeschlagen  hat,  das  Ceroxyd  ** 
seinen  Begleitern,  dem  Lanthan*  und  Didymoxyd,  zu  trennen. 
lieh  sind  sie  nicht  quantitativ,  wesshalb  wir  hier  nur  auf  dieselben  * 
weisen  können.  ^ 

Das  Cerium  gehört  nicht  zu  den  durch  Schwefel  wasseren  * 
sauren  Auflösungen  fallbaren  Metallen  und  kann  daher  von  diesen  ° 
jenes  Gas  getrennt  werden.  Vom  Zinkoxyd  könnte  man  es  durch*  * 
monink  scheiden,  welches  im  Ueberschuss  angewendet  das  /in*01« 
auflösen,  die  Ceroxyde  hingegen  ungelöst  zurücklassen  wfirde. 
oxyd  wird  vom  Ceroxyde  so  geschieden,  dass  mau  die  saure  Au«1 
beider  mit  Ammoniak  neutralisirt,  dann'  das  Eisenoxyd  mit  bern  ^ 
saurem  Ammoniak  und  zuletzt  das  Ceroxyd  durch  einen  Ueberscho** 
Ammoniak  fällt.    Vom  Manganoxydul  trennt  man  die  ^eiV  ^ 
indem  man  die  Auflösung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salm1*1  ^ 
setzt,  um  das  Manganoxydul  aufgelöst  zu  erhalten,  dann  das  Ce^J 
durch  Ammoniak  niederschlägt  und  rasch  unter  möglichstem  A"5*;  j8 
der  Luft  filtrirt.    Von  der  Zirkonerde  ist  das  Ceroxyd 
scheiden.    Es  geschieht,  uach  Berzelius,  am  besteu  auf 

die  Art.-" 
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mau  die  kochende  Auflösung  beider  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt, 
wodurch  der  grösste  Theil  der  Zirkonerde  als  basisches  Salz  gefallt 
wird.    Den  Rest  derselben  schlügt  man  durch  ein  wenig  Ammoniak 
nieder,  welches  jedoch  nicht  soviel  betragen  darf,  um  die  saure  Flüssig- 
keit zu  neutralisiren.    Aus  dem  Filtrate  wird  das  Ceroxyd  mit  Ammo- 
niak gefällt  Von  der  Yttererde  geschieht  die  Trennung  des  Cerium» 
folgendermaassen:  man  stellt  in  die  Auflösung,  sie  mag  sauer  sein  oder 
nicht,  eiue  Kruste  von  schwefelsaurem  Kali,  so  dass  sie  etwas  heraus- 
ragt, um  alle  Theile  der  Flüssigkeit  damit  zu  sättigen.    Das  Ceroxyd 
bildet  mit  dem  schwefelsauren  Kali  ein  Doppelsalz,  welches  in  einer 
gesättigten  Lösung  desselben  unlöslich  ist;  die  Yttererde  hingegen  bil- 
det ein  lösliches  Doppel  salz.    Nach  24  Stunden  wird  das  erstere  ab- 
tiltrirt,  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  ge- 
waschen, dann  in  heissem  Wasser  gelöst  und  das  Ceroxyd  daraus  mit 
Aetzkali  gefällt.   Die  Magnesia  wird  von  den  Ceroxyden  auf  gleiche 
Art  getrennt,  wie  das  Manganoxydul.    Die  Trennung  der  Ceroxyd© 
von  Kalk,  Strontian  und  Baryt,  so  wie  von  den  fixen  Alkalien 
geschieht  durch  Ammoniak,  welches  nur  die  ersteren  fallt ;  jedoch  muss 
man  Sorge  tragen,  dass  das  Ammoniak  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft 
itiizieht,  wodurch  ein  Theil  der  alkalischen  Erden  als  kohlensaure  Salze 
mit  niedergeschlagen  werden  würden.    Die  Scheidung  von  der  Baryt- 
erde kann  auch  durch  Schwefelsäure  geschehen.  {Wp>)  Iii 

Cerium,  oxydirtes  kieselhaltiges,  syn.  Cerit. 

Ceriumbromid,  Cerbromür,Bromcerium.  Dielanthau- 
haltige  Verbindung  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  und  ist 
zerrliesslich.  Bei  Luftabschluss  ist  sie  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  bei 
Luftzutritt  entweicht  Brom  und  es  bleibt  in  Wasser  unlösliches  Brora- 
cerium-Ceroxydul  zurück,  welches  mit  Salpetersäure  Brom  entwickelt. 

Hl. 

Ceriumcarburet,  Cercarburet,  Kohlencerium  (lan- 
thanhaltiges).  Lau  gier  erhielt  durch  heftiges  Glühen  von  mir  od  be- 
feuchtetem Ceroxydul  in  einer  Porcellanretorte  eine  schwarze  glänzende 
Masse  vom  Gewicht  des  angewandten  Oxyduls,  welche  sich  an  der 
Luft  von  selbst  entzündete  und  zu  Oxyd  verbrannte.  Mosa n der  zer- 
legte oxalsaures  Ceroxydul  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  und  be- 
handelte das  erhaltene  schwarzgraue  Pulver  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Es  hinterblieb  ein  in  Säuren  unlösliches  Kohlencerium,  das  an  der  Luft 
erhitzt  lebhaft  zu  Oxyd  verglimmte.  Dasselbe  erhält  man  auch  durch 
gelindes  Glühen  des  Weinsäuren  Oxydulsalzes.  HL 

Ceriumchlorid,  Cerchlorid:  Ce,Gl8.  Es  entsteht  durch 
Behandeln  von  Ceroxyd  mit  Salzsäure  in  der  Kälte.  Die  erhaltene 
rothgelbe  Lösung  entwickelt  bei  der  geringsten  Erwärmung  Chlor,  wird 
goldgelb  und  enthält  nun  Ceriumchlorür  und  Ceriumchlorid.  Durch 
längeres  Kochen  erhält  man  eine  Lösung  von  Ceriumchlorür.  (Br.)Hl. 

Ceriumchlorür,  Cerchlorür:  CeGl.  Cerium  in  Chlorgas 
erhitzt,  verbrennt  lebhaft.  Man  erhält  das  wasserfreie  Salz  durch  Er- 
hiuen  des  Cersulfurets  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas,  wobei 
sich  Chlorschwefel  verflüchtigt  und  das  Chlorür  als  eine  weisse  poröse 
Masse  zurückbleibt.   Oder  mau  versetzt  eine  Cerchiorürlösung  mit  Sal- 
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miak,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  rer- 
schlossenen  Gefässe  bis  aller  Salmiak  verflüchtigt  ist.  Bei  starkem 
Glühen  schmilzt  es  ohne  zu  sublimiren  und  zersetzt  sich  bei  Lnumtrin 
unter  Entwickelang  von  Chlor.  Es  entsteht  ferner  unter  Sauerstoffen*- 
wickelang  beim  heftigen  Glühen  von  Ceroxyd  in  Chlorgas.  Man  er- 
hält e3  dabei  in  Form  einer  geschmolzenen  krystallinischen  Masse,  <ü? 
jedoch,  wenn  die  Einwirkung  des  Chlors  nicht  sehr  lange  forgeseui 
wurde,  noch  Oxyd  beigemengt  enthält.  Leichter  geschieht  seine  Bil- 
dung, wenn  man  ein  Gemenge  von  Ceroxyd  und  Kohle  in  CMorg* 
glüht.  In  beiden  Fällen  erhält  man  eine  geringe  Menge  eines  gelbliefc 
weissen  Sublimats,  das  mit  Wasser  eine  trübe  Auflösung  giebt  und  ea 
Oxychlorür  zu  sein  scheint  (Beringe r). 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  unter  starker  Erhitzung  in  Wir 
ser;  die  Lösung  ist  farblos.     Im  krystallisirten  wasserhaltigen  Zu- 
stande erhält  man  es  durch  Behandeln  von  Ceroxyd  mit  Salzsäcrz 
der  Hitze  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Syrupsconsistenz.  Gewte* 
lieh  bildet  es  treppenförmig  gereihte  undeutliche  Krystalle  und  car^ 
ten  gelingt  es,  diese  wohl  ausgebildet  zu  erhalten.  Sie  zerfliessen  »n 
Luft,  lösen  sich  mit  blass  rosenrother  Farbe  in  ihrem  gleichen  Gewinn 
Wasser  und  in  3  bis  4  Theilen  Weingeist,  welche  Lösung  mit  gT^-r 
funkelnder  Flamme  brennt.    Versucht  man  das  Wasser  im  Salt  doret 
Erhitzen  zu  entfernen,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  bleibt  ein 
Oxychlorür  zurück,  das  iu  Säuren  unlöslich  ist.  Bei  stärkerem  Glüh*8 
wird  auch  dieses  zersetzt  und  es  bleibt  Ceroxyd.  Das  wasserfreie  Cerna- 
chlorür  wird  durch  Kalium  und  Natrium  in  der  Hitze  zersetzt 

(Br.)  & 

Ceriumcyanür,  Cercyanür,  Cyancerium:  Ce  Gy.  & 
entsteht  beim  Versetzen  einer  Ceroxydullösung  mit  Cyankaliom 
schleimiger  weisser  Niederschlag  von  Cercyanür,  der  aber  schnell  ud# 
Entweichen  von  Blausäure  in  Ceroxyduloxydhydrat  übergeht^  ^ 

Ceriumfluorid,  Cerfluorid,  Fluorcerium:  Ce,F,.  D* 
neutrale  Salz  findet  sich  natürlich  zu  Finbo  bei  Fabian  (s.  S.  B#)  * 
bildet  derbe  und  blättrige  Massen  von  blass  ziegelrother  bis  g«"* 
Farbe.  Es  ist  unschmelzbar,  giebt  beim  Erhitzen  etwas  Was*'"* 
Flusssänre  und  verwandelt  sich  in  weisses  Fluorür.  Das  basischeCer- 
fluorid,Cl3F3  +(Ce20,  -f  HO)  (Berzelius),  findet  sich  cben^ 
natürlich  in  unschmelzbaren  rothgelben  oder  braungelben  kryatalw»' 
sehen  Massen  (s.  S.  892)  (Berzelius).  * 

C  e  riumfluorü  r,  Cerfluorür,  Ce  F.  Es  wird  erb»l»B 
durch  Fällung  eines  Ceroxydulsalzcs  mit  Fluorkalium,  bildet  ein**1*" 
unlösliches  Pulver,  welches  durch  Kalium  nicht  zersetzt  wird  (Mo«*1" 
der).  E 

Ceriumh yperoxyd,  CeriumhyperoxyduL  B*J 

Glühen  von  salpetersaurem  Ceroxyd  soll  sich  Cerhyperoxydu/ 
oder  Ce30;,  .  Ce02  bilden,  welches  beim  Behandeln  mit  Schwefel^ 
sich  zersetzen  soll,  indem  sich  basisches  Oxydsalz  ungelöst  alwc fl" 
worauf  Kalilauge  aas  dem  Filtrat  braunes  Cersuperoxydhydntf  '* 
(Hermann).    Die  Existenz    dieser  beiden  Oxyde  ist  jedoch  o 
zweifelhaft. 
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t  Ceriumjodür,  Cerjodür,  Jodcerium:  Ce  1.     Die  Auf- 

lösung des  Ceroxyduls  in  Jodwasserstoffsäure  färbt  sich  beim  Ab- 
dampfen durch  Ausscheiden  von  Jod.  Nach  dem  Glühen  der  trocke- 
nen Masse  bleibt  Ceroxyd  (Bering er).  (Br.)  HL 

l>-         Ceriumoxyd,   Ceroxyd:  Ce3  Oj.     Als  hauptsächlichstes 
=*  r  Material  zur  Darstellung  des  Ceroxydes  dient  der  Cerit  (s.  d.  Art.). 
Man  kann  ihn  mit  Salzsäure  oder  Königswasser  zersetzen,  allein  dies 
geschieht  nur  schwierig  vollständig,  «selbst  wenn  er  sehr  fein  zerrieben  ist, 
viel  leichter  wird  seine  Zersetzung  durch  concentrirte  Schwefelsäure  be- 
l#2ff*  wirkt.   Klaproth  kochte  das  feingepulverte  Mineral  mit  Salzsäure, 
dampfte  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  ein,  nahm  den  Rückstand  mit 
EsäS  Wasser  auf,  neutralisirte  genau  mit  Ammoniak,  fällte  das  Eisenoxyd 
darch  bernsteinsaures  Ammoniak  und  im  Filtrate  mit  Ammoniak  die 
1 1"  Ceroxyde.  Nach  Berzelius  kocht  man  das  feingepulverte  Mineral  mit 
Königswasser,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt  die  Masse, 
- J.- '  nachdem  sie  gelinde  erhitzt  ist,  wieder  mit  Wasser  auf.    Das  Filtrat 
versetzt  man  mit  benzoesaurem  Ammoniak,  filtrirt  von  abgeschiedenem 
benzoesanren  Eisenoxyd  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ammoniak.  Der 
Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  gc- 
gi  bracht  und  die  Masse  in  einer  Retorte  geglüht,  bis  sich  kein  Chlor  mehr 
^  •  entwickelt.    Das  bleibende  ChlorÜr  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  durch 
Aetzkali  zersetzt,  der  entstehende  Niederschlag  getrocknet  und  geglüht. 
g~  Nach  Laugier  kann  man  die  hier  vorgeschriebene  Fällung  des  Eisens 
\&  mit  benzoesaurem  Ammoniak  unterlassen.    Die  Ceroxyde  und  Eisen- 
oxyd werden  zusammen  durch  Ammoniak  abgeschieden,  der  Nieder- 
f..   schlag  sorgfältig  ausgewaschen  und  dann  in  noch  feuchtem  Zustande 
(,v  mit  Oxalsäure  digerirt.     Hierdurch  wird  nur  das  Eisenoxyd  gelöst, 
''     während  Ceroxyd  als  unlösliches  Oxalsäuresalz  zurückbleibt,  aus  wel- 
chem man  entweder  durch  Ammoniak  oder  Glühen  des  Salzes  an  der 
Luft  das  Oxyd  abscheiden  kann.    Beringer  erhitzt  den  gepulverten 
,„    Cerit  mit  Königswasser,  dampft  zur  Trockne  ein,  nimmt  mit  Wasser 
auf,  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsaure  ab  und  fallt  aus  der 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  Kupfer  und  Wismuth.   Zur  Abschei- 
dung des  Eisens  wird  nun  die  Lösung  mit  Chlor  behandelt,  mit  kohlen- 
saurem Natron  ncutralisirt,  dann  mit  essigsaurem  Nation  versetzt  und 
gekocht.  Im  Filtrat  wird  das  Ceroxyd  durch  überschüssiges  Ammoniak 
J:  gefallt 

Das  Mineralpulver  wird  mit  Vitriolöl  Übergossen,  womit  es  sich 
stark  erhitzt  und  nach  einiger  Zeit  eine  trockene  Masse  bildet,  welche 
mit  kaltem  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung  der  schwefelsauren  Salze 
behandelt  wird.  Man  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  ab, 
Concentrin  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen,  wenn  sie  durch  die  Wasch- 
wasser zu  verdünnt  geworden,  mischt  sie  mit  einer  heiss  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  und  lässt  erkalten.  Hierdurch  werden 
Cer,  Lanthan  und  Didym  als  schwefelsaure  Doppelsalze  gefällt,  wäh- 
rend Eisen  etc.  gelöst  bleiben.  Der  Niederschlag  wird  abh'ltrirt  und 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen. 
In  die  ablaufende  Flüssigkeit  werden  noch  Krystallkrusten  von  schwe- 
felsaurem Kali  gestellt  und  dadurch  noch  ein  Rest  des  Doppelsalzes  ge- 
fallt. Das  erhaltene  Gemenge  der  Doppelsalze  wird  unter  Zusatz  von 
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etwas  Salzsäure  in  hinreichend  siedendem  Wasser  gelöst  nnd  die  Cer- 
oxyde mit  überschüssigem  kaustischen  Kali  ausgefällt 1). 

Ist  der  Eisengehalt  der  Lösung,  aus  welcher  das  schwefelsaure 
Doppelsalz  abgeschieden  werden  soll,  nur  einigermaassen  bedeuten«1., 
so  enthält   das   niederfallende  Doppelsalz  stets  eine  gewisse  Meng« 
Eisenoxyd  als  basisches  Doppelsulfat,  das  selbst  durch  wiederholte 
Lösen  in  viel  salzsäurehaltendem  Wasser  und  Fällen  mit  schwefelsauren 
Kali  kaum  zu  beseitigen  ist.   Schmidt3)  schlägt  daher  vor,  das  eUes- 
haltige  Doppelsalz  mit  Kohle  zu  glühen,  das  gebildete  Schwefelkalira 
auszuwaschen,  die  bleibenden  Schweielmetalle  in  Salzsäure  zo  lö*e& 
durch  Chlor  oder  Salpetersäure  das  gebildete  Eisenchlorür  in 
zu  verwandeln,  und  durch  Eintrocknen  den  Säure überschuss  n»  «' 
fernen.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  wieder  aufgenommen,  24  Stoa& 
mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt  digerirt,  wodurch  alle? 
oxyd  abgeschieden  wird.  Aus  dem  Filtrat  fällt  man  den  Überschuß 
Baryt  mit  Schwefelsäure  und  alsdann  die  Ceroxyde  mit  Alkali. 

Gepulverter  Cerit  wird  in  einer  Porcellanschale  mit  Vitriolöl  tc- 
mischt,  so  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  der  unter  starker  Erhiunsz 
weiss  wird  und  endlich  ein  weisses  trockenes  Pulver  lässt.  Dies  britf 
man  in  einen  Thontiegel  und  erhitzt  es  längere  Zeit  unter  der  Rott- 
gluth.  Nach  dem  Erkalten  rührt  man  das  Pulver  nach  und  nad*»: 
kaltes  Wasser  ein.  Es  bleibt  hierbei  etwas  von  Eisenoxyd  gefc* 
Kieselsäure  ungelöst  zurück,  die  man  abfiltrirt,  worauf  die  gelöst« 
schwefelsauren  Ceroxyde  durch  Kochen  zum  grössten  Theil  gefcü' 
werden  (Marignac). 

Nach  den  verschiedenen  hier  angegebenen  Verfahrungsweisen  e' 
hält  man  stets  lanthan-  und  didymhaltendes  Ceroxyd,  und  wir  komme: 
nun  zur  Boschreibung  der  Abscheidung  des  Ceroxydes  aus  dew 
menge. 

Mosandcr's  Verfahren  zur  Trennung  der  drei  Oxyde  grn**^ 
sich  darauf,  dass  Ceroxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  schwerer  los»* 
ist  als  Lanthan-  und  Didymoxyd.  Er  löst  deshalb  das  Gemenge  in*»' 
potersäure ,  dampft  zur  Trockne  ab ,  verjagt  die  Salpetersaare  dar? 
Glühen,  und  behandelt  den   Rückstand  einige  Stunden  bei  geling 
Wärme  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Salpetersäure  und  100  TU 
Wasser,  wodurch  Lanthanoxyd  mit  etwas  Ceroxyd  gelöst  wird, 
meiste  Ceroxyd  mit  wenig  von  den  anderen  Oxyden  zuriickbleii* 
Da  beim  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  nicht,  wie  Mosander »!-' 
nahm,  alles  Oxydul  in  Oxyd  übergeht,  sondern  Ceroxydoxydu!  g1*"" 
det  wird,  so  wird  ein  erheblicher  Theil  des  Cer  als  Oxydul  von 
Salpetersäure  aufgenommen. 

Marignac  digerirt  die  durch  Glühen  der  salpetersauren  Sal** 
haltenen  Oxyde  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dann  aber 
was  concentrirter,  welche  die  letzten  Spuren  von  Lanthan  nnd  WT' 
wegnimmt.     Das  so  erhaltene  Ceroxyd  muss  nochmals  ge$iU  " 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  geglüht  und  nochmals  mit  ^al^j 
säure  behandelt  werden.   Diese  Methode  hat,  nach  Watts,  den 
stand,  dass  das  Ceroxyd  durch  Digestion  mit  der  sauren  F^41^ 
so  fein  vertheilt  wird,  dass  es  tagelang  in  derselben  suspendtf* bte 
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Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  329. 


Digitized  by  Goog 


Ceriunioxvd.  90.1 
» 

Filtriren  durch  das  Filter  geht,  und  zuletzt  dies  völlig  verstopft. 
:h   Erwärmen  der  Flüssigkeit  und  Auswaschen  des  Niederschlags 
einer    Lösung  von  Salmiak  oder  salpetersaurern  Ammoniak  kann 
im  Uebelatande  einigermaasscn  abgeholfen  werden.  Die  Ammoniak- 
werden alsdann  durch  Glühen  entfernt. 

Hermann1)  schlägt  vor,  zur  Reindarstellung  des  Ceroxydes  das 
der  Behandlung  der  drei  Oxyde  mit  Salpetersäure  bleibende 
ine  Ceroxyd  in  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
e  zu  lösen,  die  Lösung  mit  noch  50  Thln.  destillirtem  Wasser  zu 
tischen  und  alsdann  zum  Kochen  zu  erhitzen.  Hierbei  trübt  sich 
Flüssigkeit  und  setzt  reines  basisch -schwefelsaures  Ceroxyd  ab,  es 
>t  dabei  indessen   noch  viel  Cer  in  Lösung.    Um  dies  zu  erhalten, 

man  die  Lösung  mit  Aetznatron,  löst  den  entstandenen  Niederschlag 
alpetersäure,  dampft  ab,  glüht,  behandelt  den  Rückstand  mit  ver- 
nter  Salpetersäure,  löst  das  bleibende  Ceroxyd  in  Schwefelsäure, 
lünnt  die  Lösung  und  erhitzt  zum  Kochen.  Durch  Glühen  des 
seh -schwefelsauren  Salzes  mit  seiner  doppelten  Menge  kohlen- 
den Natrons  und  Auswaschen  der  Salze  erhielt  Ff  ermann  das  reine 
oxyd. 

Mosa d der  trennt  das  Ceroxyd  von  den  beiden  Begleitern  durch 
orgas .  welches  Ceroxydul,  nicht  aber  Lanthan-  und  Didymoxyd 
icr  oxydirt.  Der  durch  Kali  aus  der  Lösung  der  Ceroxyde  er- 
tene  Niederschlag  wird  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  mit  Chlor- 
\  behandelt,  wobei  Lanthan-  und  Didymoxyd  sich  auflösen,  wäh- 
d  dem  Ceroxyduloxyd  ungelöst  bleibt.  Dies  wird  wiederholt  gelöst, 
t  Kali  gefallt  und  mit  Chlor  behandelt.  Zuletzt  digerirt  man  es  mit 
lpetersäure,  fällt  mit  Kali,  filtrirt  ab,  wäscht  aus  und  glüht.  Um  das 
erhaltene  lanthan-  und  didymfreie  Ceroxyd  von  unterchloriger  Säure 
id  Kalisalzen  zu  reinigen,  löst  es  Watts  in  heisser  Salzsäure,  fällt 
it  oxalsaurem  Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  ans  und  glüht  ihn. 

Watts  empfiehlt  als  bestes  Verfahren  zur  Trennnung  des  Cer, 
™  Lanthan  und  Didym,  das  durch  Glühen  der  Salpetersäuren  Salze 
"haltene  Oxydgemisch  mit  einer  Salmiaklösung  zu  kochen,  wodurch 
e  Oxyde  der  letzteren  Metalle  ausgezogen  werden.  Man  wiederholt 
eses  Auskochen  so  lange,  bis  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  oxal- 
uirem  Ammoniak  keinen  Niederschlag  mehr  giebt.  Das  Ceroxyd 
ird  alsdann  zur  Verjagung  des  Ammoninksalzes  geglüht. 

Nach  Bon  aparte2)  kann  man  das  Cer  vom  Didym  durch  Vale- 
ansäure  trennen,  welche  aus  einer  Lösung  der  Oxyde  in  Salpeter- 
säure nur  das  erstere  niederschlägt,  ohne  eine  Spur  des  letzteren. 
)agegen  bleibt  in  der  Auflösung  bei  dem  Didymoxyd  noch  Ceroxyd 
orück.  Auch  ist  das  Verhalten  des  Lanthans  gegen  Valeriansäure 
icht  angegeben. 

Bunsen's  Methode  zur  Darstellung  vollkommen  reiner  Cer- 
'erbindungen  aus  Cerit  ist  basirt  auf  das  Verhalten  des  CeroxyduU 
»eim  Glühen  mit  Magnesia,  wodurch  jenes  wie  das  Manganoxydul  in 
^xyd  verwandelt  wird. 

Ein  Theil  feines  Ceritpnlver  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einem  consistenten  Brei  angerührt  und  erwärmt;  das  so  erhaltene 
?T»ne  Pulver  wird  in  einem  hessischen  Tiegel  so  lange  der  Rothglüh- 

Jonrn.  f.  pttkt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  184.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  1003. 
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hitze  ausgesetzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Wi 
gössen  eine  eisenfreie  Lösung  giebt,  worauf  zuerst  mit  Wi 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen  wiri  Er- 
hält die  Lösung  noch  etwas  Eisen,  so  fallt  man  dieses  durch  vor»ic> 
tige  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällt  aus  der  Flü»f 
keit  durch  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer,  Wismuth  und  Molybdin. 
Die  Lösung  welche  noch  etwas  Phosphorsäure,  Kalk,  Yttererde  and  Ma- 
gnesia enthält,  wird  nun  mit  einem  dem  angewandten  Cerit  gleiche 
Gewichte  eisenfreien  Bittersalzes  vermischt,  zum  Sieden  erhitzt  ucd  or 
kohlensaurem  Natron  gefällt.    Der  Niederschlag  wird  2  bis  3  Stm«fc; 
schwach  geglüht,  wodurch  alles  darin  enthaltene  kohlensaure  Ceroxj ca. 
in  Ceroxyd  verwandelt  wird,  welches  sich  vollständig  und  leich:  c .; 
den  übrigen  Oxyden  in  conccntrirter  Salpetersäure  beim  Erwärmesr. 
einer  tief  braunrothen  Flüssigkeit  löst.    Diese  enthält  ausser  & 
kleinen  Menge  salpetersaurer  Yttererde  ein  Doppelsalz  von  saljtf'- 
saurem  Ceroxyd  und  Didymoxyd  mit  salpetersaurer  Lanthanerde 
Magnesia.   Um  das  Cer  aus  dieser  Lösung  abzuscheiden,  wird  die*-* 
mit  viel  Wasser  verdünnt,  zum  Kocheu  erhitzt  und  mit  einer  klf££ 
Menge  Schwefelsäure  so  lange  versetzt,  ;ils  sich  noch  eine  Ver»ei 
rung   des  entstehenden  Niederschlags  zeigt.    Das  Cer  lallt  dsdur? 
sogleich  völlig  rein  als  ein  basisches  Oxydsalz  in  der  Form  «a** 
gelblich  weissen  flockigen  Masse  nieder,  die  sich  auf  dem  Filter  mj 
schwierig,  aber  durch  Decantation  mit  heissem   etwas  Schwefelt 
enthaltenden  Wasser  leicht  und  vollständig  auswaschen  lässt.  Du 
erhaltene  Cerverbindung,  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Säure  zu 
gelben  Lösung,  die  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  mit 
aus  saurer  Lösung  gefälllt  chemisch  reines  oxalsaures  Ceroxydul  1«^ 
welches  an  der  Luft  geglüht  ein  weisses  kaum  gelblich  gefärbte*  0*T 
duloxyd  hinterlässt.    Die  vom  Gern i oderschlage  getrennte  Lösoog  & 
hält  noch  erhebliche  Mengen  von  Cer,  die  durch  eine  abermalig 
beschriebenen  gleiche  Behandlung  gewonnen  werden  können. 

Diese  Methode  ist  durch  Jegel  unter  Bunsen's  Leitung  westfr 
lieh  vereinfacht    Der  fein  gepulverte  Cerit  wird  mit  coneeom*' 
Schwefelsäure  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  im  Sandbud«  * 
Trockne  eingedampft.    Die  zusammengebackene  Masse,  die  J 
fangs  stark  aufgebläht  hatte ,  wird  wieder  gepulvert,  wiederholt 
siedendem  Wasser,  zuletzt  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausge*0^'" 
durch  die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  Schwefelwasserstoff  geleitet,  toi 
Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  gekocht  und  nach  betrachte* 
Salzsäurezusatz  durch  Oxalsäure  gefällt.   Die  oxalsauren  Salze  *«rJtf 
durch  Decantation  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  gelroC*3< 
und  mit  der  äquivalenten  Menge  (etwa  der  halben  Gewicht*«»^1* 
eisenfreier  trockener  Magnesia  alba  gemischt,  zur  möglichst  inrt^ 
Mengung  mit  Wasser  zusammengerührt,  getrocknet  uud  unter  b*ü' 
digem  Umrühren  in  einer  Porcellanschale  so  lange  über  freiem  * 
der  schwachen  Rothgluth  ausgesetzt,  bis  die  Oxalsäure  sich  zersetzt « 
das  Cer  sich  vollständig  in  Oxyd  umgewandelt  hat,  welches  m*» 
der  vollkommenen  Löslichkeit  einer  herausgenommenen  Probe  in  ^* 
petersäure  erkennt  Die  geglühten  Oxyde  werden  dann  in  sieden^ 
petersäure  gelöst,  die  Lösung  wird  so  lange  erwärmt  bis  fast  wle 
Säure  verjagt  ist  und  die  beim  Erkalten  sich  bildende  Krystallm**^ 


Wasser  gelöst.    Es  werden  dazu  je  100  Grm.  des  Salzes  mit 
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alten  Wassers  iu  einer  Reibschale  zerrieben,  die  Lösung  schnell  filtrirt 
od  in  2  Liter  siedendes  Wasser  eingetragen,  dem  zuvor  12  C.  C.  con- 
sntrirte  Schwefelsäure  beigemischt  waren.  Dabei  scheidet  sich  schwe- 
I saures  Ceroxyd  in  vollkommen  reinem  Zustande  ab,  das  mit  der 
Leichen  Mischung  von  Waaser  und  Schwefelsäure  durch  Decantation 
abgewaschen  wird.  Es  ist  nöfchig,  die  zum  Auswaschen  dienende 
liissigkeit  vorher  zu  kochen  und  nach  Eintragung  des  Niederschlags 
ie  ganze  Masse  noch  kurze  Zeit  aufwallen  zu  lassen,  da  sich  der 
siederschlag  dann  leichter  absetzt,  und  sich  sonst  auch  eine  zu  bedeu- 
ende  Menge  desselben  auflösen  würde.  Das  basisch-schwefelsaure  Cer- 
jxyd  wird  durch  Digestion  mit  Aetzkali  in  Ceroxyduloxydhydrat  um- 
gewandelt, das  in  concentrirten  Säuren  löslich  ist. 

Czudnowicz  konnte  bei  Anwendung  der  eröteren  Methode  nur 
sehr  wenig  basisches  Cersalz  erhalten,  das  meiste  Cer  blieb  in  Lösung, 
weshalb  er  die  aus  der  Lösung  des  Doppelsalzes  von  salpetersaurem 
Ceroxyd  und  Didymoxyd  mit  salpetersaurer  Lanthanerde  und  Magnesia 
erhaltenen  rotlien  Krystalle  in  nicht  zu  grosser  Menge  vorsichtig  (bei 
250°  bis  300°  C.)  erhitzt.  Das  Salz  schmilzt  zuerst  in  seinem  Kry- 
stallwasser,  später  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Erhitzen  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  sich  am  Boden  der  Schale  anfängt  braunes  Oxyd  abzu- 
setzen. Die  darauf  erkaltete  Masse  wird  mit  viel  kochendem  Wasser 
und  alsdann  mit  schwach  salpetersäurehaltigem  behandelt.  Es  schei- 
det sich  hierbei  eine  reichliche  Menge  basisch- salpetersaurcs  Ceroxy- 
duloxyd  aus,  welches  durch  Decantation  gereinigt  wird.  Die  erhaltenen 
Langen  werden  abermals  zur  Krystallisation  verdampft,  und  die  Kry- 
stalle wieder  der  beschriebenen  Behandlung  unterworfen,  wobei  noch 
basisches  Cersalz  gewonnen  wird. 

Czudnowicz,  der  die  Oxydation  des  Ceroxyduls  zu  Ceroxyd  bei 
Gegenwart  von  Magnesia  negirt,  und  die  gänzliche  Entfernung  des 
Ceroxyds  zur  Gewinnung  reinen  Lanthanoxyds  schwierig  fand,  hat  die 
Anwendung  der  Magnesia  später  ganz  umgangen,  und  zur  Ausscheidung 
des  Cers  die  ältere  Methode  von  Ilerma  nn,  welche  auf  der  Bildung  des 
basisch-schwefelsauren  Salzes  beruht,  benutzt. 

Das  Ceroxyd  ist  nach  Mosander  ein  gelbes,  nach  Hermann 
ein  sebmutzigweiss- isabellfarbenes  Pulver.  Geglüht  wird  es  von  Säu- 
ren kaum  angegriffen,  nur  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  damit  in 
der  Wärme  eine  gelbe  Lösung.  In  der  äusseren  Flamme  mit  Borax 
oder  Phosphorsalz  geschmolzen,  wird  das  Oxyd  zu  einer  tiefrothen  Perle 
aufgelöst,  deren  Farbe  beim  Erkalten  abuimmt  oder  ganz  verschwindet. 
In  der  innern  Flamme  wird  das  Glas  farblos.  Werden  klare  Perlen 
von  Ceroxyd  mit  Borax  und  Phosphoraalz  zusammengeschmolzen,  so 
werden  sie  nachher  undurchsichtig. 

Das  Ceroxydhydrat  ist  hellgelb  im  feuchten  Zustande,  wird 
beim  Trocknen  dunkelgelb  und  bildet  Klumpen  mit  glasigem  Bruch. 
Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  unter  Entwickeln ug  von  Chlor,  aber 
selbst  nach  längerem  Sieden  behält  die  Lösung  eine  gelbe  Farbe.  Kaum 
eine  Spur  von  Ceroxydhydrat  löst  »ich  in  schwächeren  verdünnten  Säu- 
ren, es  nimmt  aber  eine  dunklere  gelbe  Farbe  an  und  verbindet  sich 
mit  einem  Theil  der  angewandten  Säure.  Kohlensaure  Alkalien,  na- 
mentlich kohlensaures  Ammoniak,  lösen  das  Ceroxydhydrat  in  grosser 
Menge  mit  gelber  Farbe  auf.  In  bis  zum  Sieden  erhitzten  Lösungen 
wird  das  Ceroxyd  sogleich  durch  Oxalsäure  zu  Oxydul  reducirt  unter 
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Kohlensäureentwickelung.  Auch  schweflige  Säure  reducirt  die  Cr 
oxydlömmgen.  ffl 

Ceriumoxyde,  Ceritoxyde,  Ceroxyde,  Ochroiterd. 
Mit  diesen  Namen  bezeichnet  man  das  nach  einer  der  beim  Qmiy 
angegebenen  Methoden  erhaltene  Gemenge  der  Oxyde  des  Cerii* 
Lanthans  and  Didyms. 

Ceriumoxvdsalze,  Ceroxydsalze.  Sie  sind  onwv 
und  haben,  wie  die  Oxydulsalze,  einen  säuerlich  aussen  Geschmi 
Das  Ceroxyd  bildet  mit  den  meisten  Hasen  von  der  Formel  HO t. 
Reihe  intensiv  roth  gefärbter  salpetersaurer  Doppelsalze  (Banst 
Mit  schwefelsaurem  Kali  geben  sie  einen  citrongelben  Nieder*^' 
der  ein  schwer  lösliches  Doppclsalz  ist.  Durch  Kochen  mit  Sali*' 
werden  sie  unter  Chlorentwickeliing  in  Oxydulsalze  verwandelt  Z 

Ceriumoxydul,  Ceroxydul:  Ce  O.  Man  erhält  ^ 

oxydul  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  oder  oxalsaurim  Ceroiv. 
in  einem  Strom  von  luftfreiem  Wasserstoffgas.  Es  bildet  ein  graubl»?- 
Pulver,  das  an  der  Lnfr  sogleich  unter  starker  Erhitzung  zu  pM** 
weissem  Oxydoxydul  wird.  Das  Ceriumoxydulhydrat.  erbil^" 
durch  Fällung  eines  Ceroxydulsalzes  mit  Kali,  ist  weiss,  volnmiiÄ» 
wird  an  der  Luft  zu  einem  gelben  Gemenge  von  kohlensaurem Cwiy 
dul  und  Ceroxydoxydulhydrat  (Rammeisberg).  B 

Ceriumoxy  duloxyd,  Ceroxyduloxyd:  CeO.tW  & 
bildet  sich,  nach  Rerzelius,  beim  Glühen  von  Ceroxyd  in  WsW*"|f" 
sowie  beim  heftigen  Glühen  von  oxalsaurem  oder  kohlensanretn  l*f 
oxydul  in  verschlossenen  Gefässen.    Rammeisberg  erhielt  & 
dem  noch  durch  Glühen  des  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  S*i* 

Berzelius  beschrieb  es  als  ein  gelbes  Pulver,  welche?  m  ^ 
Luft  leicht  zu  Oxyd  verbrennt  und  sich  in  Salzsäure  unter  ChlorentwtfW- 
hing  löst  Verdünnte  Säuren  ziehen,  nach  Beringer,  das  Ox* 
ans  unter  Rflcklassung  des  Oxydes. 

Bunsen  fand  das  aus  reinem  Oxalsäuren  Ceroxydul  durch GM*" 
an  der  Luft  erhaltene  Ceroxyduloxyd  weiss,  mit  einem  nur  bei  T*P 
licht  erkennbaren  Stich  ins  rein  Citronengelbe.    Erhitzt  färbt  «fk* 
Oxyd  tief  orangeroth  und  nimmt  bei  dem  Erkalten  wieder  uiiv«»«* 
seine  ursprüngliche  Farbe  an.    Concentrirte  kochende  Schwefel»'* 
löst  es  zu  einem  Orangerothen  Salz,  das  beim  Erkalten  hellgelb  ^ 
und  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst.  Salzsäure  und  Salf*«^ 
wirken  selbst  kochend  nur  wenig  darauf  ein.    Beim  Glühen  in 
Stoff  geht  die  gelblich  weisse  Farbe  in  bleibend  olivengrüne  Aber.  < jj* 
dass  eine  Gewichtsabnahme  bemerkbar  wird.  Es  löst  sich  in  der  *  ' 
und  leichter  noch  beim  Erwärmen  in  einem  Gemenge  von  «M"  ^ 
und  Salzsäure  unter  Erhitzung  und  Ausscheidung  von  Jod.   Mit  ^ 
nesin  geglüht  wird  es  nur  unvollständig  in  Oxyd  übergeführt. 
nur  bei   Gegenwart  von   Lanthnnoxyd  neben  Magnesia  mfy?uC 
(Bunsen).  f 

Nach  Rammeisberg  wird  das  Ceroxydoxydul  durch  W'*** 
zu  Oxydul  reducirt,  es  kann  indessen  nicht  höher  oxydirt  werden-  ^ 

Nach  Kjerulf  ist  der  Niederschlag,  welcher  durch  Ein*'r*on£ 
Chlor  auf  Ceroxydulhydrat  entsteht,  CeO.  Ce,  08,  nach  R»mni«l*>* 
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t  sich  hierbei  Oeroxyduloxydhydrat  von  der  Zusammensetzung 
)4  +  4HO.  Hl 

2  erilim  oxydulsalze,  Ceroxydulsalze.  Sic  sind  in  rei- 
Zustande  farblos,  ohne  einen  Stich  ins  Rothe  oder  Violette,  wel- 
einein  Gehalt  an  Didym  zuzuschreiben  ist  (Mosander).    Die  lös- 
n  schmecken  süss,  hintennach  zusammenziehend.    Die  neutralen 
xydulsalze  röthen  das  Lackmuspapier.    Kalihydrat  und  Schwefel- 
onium  fallen  aus  ihren  Lösungen  das  leicht  veränderliche  Hydrat, 
verden  von  kohlensauren,  phosphorsauren,  oxalsauren,  chromsauren 
w.  Alkalien,  wie  auch  von  Ferrocyankalium  gefällt.  Schwefel- 
icrstoff  verändert  ihre  Lösungen  nicht.     Charakteristisch  ist  die 
nschaft  derselben  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz  zu  bil- 
das  in  Wasser  nur  sei.  wer  löslich,  in  schwefelsaurer  Kalilösung  ganz 
stich  ist.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Ceroxyduls  trübt  sich  beim 
hen  und  setzt  ein  Salz  ab,  welches  sich  nur  sehr  langsam  in  kal- 
Wasser  löst.  (Br.)  Hl. 

C  e  r  i  U  IIIS  e  leni  et,  Cerseleniet,  Sclencerium:  CeSe(Lan- 
ihaltig,  Mosander).   Entsteht,  nach  Berzelius,  durch  Erhitzen 

selenigMaurem  Ceroxydul  in  Wasserstoflgas.  Es  bildet  ein  braunrothes 
ver,  welches  beständig  einen  widrigen  Geruch  nach  Selen  wasserst  off 
rtösst.  Wird  durch  Erhitzen  zersetzt.  HL 

Ceriumsulfuret,  Cersulfuret,  Sehwefelceriuia:  CeS. 

•ium,  in  Schwei'elgas  erhitzt,  entzündet  sich.  Man  erhält  das 
twcfelcerium  entweder  durch  Glühen  von  Ceroxyd  in  Schwefelkohlen- 
ffdämpten,  oder  durch  Schmelzen  desselben  mit  Fünffach-Schwefel- 
rium  (1  Thl.  auf  3  Thle.),  und  Auslaugen  der  Masse.  Im  ersten 
lle  stellt  das  lanthanhaltige  ein  mennigrothes  zartes  Pulver,  das 
ithanfreie  ein  hell  rothbraunes  Pulver  dar,  das  sich  in  verdünnten 
uren  leicht  und  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  auflöst.  Das 
roh  Hepar  gebildete  ist  lebhaft  gelb  und  besteht  aus  sehr  kleinen 
inzenden  dem  Musivgold  ähnlichen  Krystallschüppchen,  die  sich 
ter  dein  Mikroskop  durchscheinend  zeigen ,  übrigens  ebenfalls  nur 
"S  sind.  —  Das  Schwefclcerium  verändert  sich  nicht  in  feuchter  Luft 
d  Wasser.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  oder  einem  anderen, 
•ht  zersetzend  wirkenden  Gase  geht  seine  Farbe  gleichwie  die  des 
lecksilberoxyds  momentan  in  Schwarz  über.  Au  der  Luft  erhitzt 
tzöndet  es  sich  noch  vor  dem  Glühen,  brennt  mit  blauer  Flamme, 
twickclt  schweflige  Säure  und  hinterlässt  ein  ziegelrothes  basisch 
hwefelsaures  Salz. 

Ein  Ceriumoxysulfuret  wird  erhalten  durch  Glühen  von  Cer- 
:yd  in  Schwefelwasserstoffgas.  Grünliches,  in  Säuren  unter  Abschei- 
mg  von  Schwefel  sich  auflösendes  Pulver  (Mosander).     (Br.)  Hl 

(  erolein  (Lewy).  Kerelain  (Berzelius).  Eine  weiche 
ettsubstanz,  die  in  dem  in  Alkohol  löslichen  Theile  des  Bienenwachses 
ithalten  ist,  und  nach  Bucholz  und  Brandes  etwa  21/;!  Proc,  nach 
ewy  etwa  4  bis  5  Proc.  des  Wachses  beträgt.  Um  sie  darzustellen, 
HJ  das  Wachs  mit  Alkohol  gekocht  werden ;  beim  Erkalten  des  Filtrats 
leidet  sich  das  sogenannte  Cerin  ab,  während  das  Cerolein  gelöst  und 
rst  beim  Abdampfen  zurückbleibt.  Es  ist  weich,  schmilzt  06*28*0.,  ist 
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schon  in  kaltem  Alkohol  uud  Aether  sehr  löslich;  die  Lösung  rötb-: 
Lackmus.  Ob  diese  Substanz  eine  einfache  oder  ob  sie  nicht  ein  Gr 
menge  ist,  darüber  fehlen  noch  genauere  Untersuchungen.  Fe 

Cerolit  h,  Kerolith,  ein  wasserhaltiges  Silicat  der 
welches  auch  noch  Thonerde  enthalten  soll,  und  sehr 
sammengesetzt  gefunden  wurde,  ist  bis  jetzt  nur  amorph,  derb,  in  Träu- 
mern, als  Platten,  Ueberzug  und  nierenförmig  gefunden  worden.  U 
flachmuschligen  zum  Theil  splittrigen  Bruch,  ist  weiss,  grau,  gelb,  gri* 
wenig  glänzend  mit  Wachsglanz  oder  matt,  an  den  Kanten  durchs 
nend,  etwas  spröde  und  leicht  zersprengbar.    Härte  =  2,0  bis  t*. 
speeif.  Gewicht  =  2,3  bis  2,4;  es  fühlt  sich  fein  und  fettig  an  und 
nicht  an  der  Zunge.    Im  Kolben  giebt  es  Wasser  und  wird  sei«? 
vor  dem  Löthrohre  ist  es  unschmelzbar.    Der  Kerolith  von  Kof?*s 
unweit  Prankenstein  in  Schlesien,  welcher  daselbst  im  Serpentic^ 
kommt  und  von  Maak1)  untersucht  wurde,  enthält  37,05  Kiesel 
12,18  Thonerde,  18,02  Magnesia,  31,0  Wasser,  wogegen  der  h'«"^ 
von  Zöblitz  in  Sachsen  von  Meiling2)  und  ein  Kerolith  von  unbete*" 
tem  Fundorte  von  Delesse3)  andere  Mengen  ergeben  haben,  »di- 
es zweifelhaft  bleibt,  ob  diese  mit  dem  von  Frankenstein  zusamt 
gehören.  £ 

Cero pinsäure,  eine  in  den  Fichtennadeln  enthaltene  Säur« 
von  Kawalier  untersucht.  Ihre  Formel  ist,  nach  ihm,  im  trodtw 
Zustande  C36Hy4Oö. 

Kawalier  stellt  diese  Säure  aus  den  Fichtennadeln  dar;  ein* ,sJ 
der  Fichtenrinde  erhaltene  Substanz,  für  welche  er  die  Zusammensetzt; 
C8,j  Hjj  O5  fand,  hält  er  für  unreine  Ceropinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Ceropinsäure  werden  die  Fichtennadeto 
Weingeist  ausgezogen,  das  Extract  abgedampft,  und  der  Rückstand 16 1 
Wasser  vermischt,  wo  sich  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  H*-1 
masse  abscheidet.    Diese  wird  in  Weingeist  gelöst  und  mit  in  AU°* 
gelöstem  Bleizucker  gefallt,  worauf  der  Niederschlag  nach  dem 
waschen  mit  Weingeist,  in  Weingeist  vertheilt  und  mit 

Schwefel*»**- 

stotf  zersetzt  wird.    Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  ScbweW^ 
zum  Sieden  erhitzt  und  sogleich  filtrirt,  worauf  sich  beim  Erkalte11 
Ceropinsäure  in  gelblich  weissen  Flocken  abscheidet,  die  durch  Be 
dein  mit  Weingeist  und  Thierkohle  rein  erhalten  werden. 

Die  reine  Ceropinsäure  besteht  aus  mikroskopischen  ^r)"5^^" 
ist  weiss,  zerreiblich,  ist  bei  100°  C.  vollkommen  flüssig  und 
zu  einer  dem  Bienenwachs  vollkommen  ähnlichen  Masse. 


Cerosin,   Zuckerrohrwachs,  Ccroaie.  Eine 
Substanz.  Formel  nach  Dumas  C48H60O2;  nachLewy  C|*H#^  >v 
vielleicht  C96H9604.  Das  Cerosin  ist  von  Avequin«),  von  Dt»fJ 
zuletzt  von  Lewy6)  untersucht.    Nach  der  Formel  von  Du»»«' ^, 
sieh  das  Cerosin  als  ein  Alkohol,  <  erosinyloxydhydrat,  HO.U« 


>)  Schweig.  Journ.  Bd.  LV,  S.  242.  —  •)  lUmmelsb.  Handtrftrterb Ig 
Bd.  I,  S.  71.  —  •)  Dessen  These  sur  lemploie  de  l'analvse,  p.  20.  -  *  7TI1L 
chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXV,  p.  218.  —  v)  ibid.  T.  XXXV,  p.m.  -  '* 
de  chim.  et  de  phy..  [8.]  T.  XIII,  p.  461. 
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ien;  nach  Lewy's  Analyse  ist  es  vielleicht  ein  Aldehyd,  C4gH4S02 
,8H47O.H  oder  eine  Art  Aether,  cerosinsaur es  Cerosinyloxyd 

Das  Cerosin  findet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Rinde  von  Zucker- 
besonders  bei  der  violetten  Varietät^  1  Hektare  mit  diesem  Rohr 

00  Kilogrm.  Cerosin  liefern  können),  und  wird  durch  Abschaben 
nnen,  oder  scheidet  sich  beim  Sieden  des  ausgeprcssten  Saftes  mit 
Schaum  auf  der  Oberfläche  aus.  Es  findet  sich  auch  im  Andaquies- 
s  selbst  in  grösserer  Menge,  und  kann  durch  Alkohol  daraus  ab- 
lieden  werden  (s.  Bd.  I,  S.  993). 

Das  unreine  Cerosin  ist  eine  graugrüne  wachsartige  Masse,  durch 

rystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Das  reine  Cerosin  bildet  feine  perlmutterglänzende  leichte  Blätt- 

1  die  zwischen  den  Fingern  nicht  weich  werden  und  sich  leicht  zu 
er  zerreiben  lassen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  AVasser  und 
hol,  in  heissem  Alkohol  löst  es  sich  vollständig,  die  Lösung  erstarrt 

Erkalten  ähnlich  wie  Opodeldoc.  Es  ist  selbst  in  heissem  Aether 
schwer  löslich,  schmilzt  bei  82°  C,  bildet  erstarrt  eine  harte  Masse; 

eine  grössere  Menge  geschmolzen  und,  nachdem  es  zum  Theil 
rrt  ist,  die  erhärtete  Masse  durchgestossen  und  der  flüssige  Theil 
egossen,  so  findet  man  hernach  die  erhärtete  Masse  voll  Krystall- 
ln. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  soll  das  Cerosin  eine  gepaarte  Säure 
in,  deren  Barytsalz  leicht  löslich  ist.  Es  soll  schon  beim  Sieden 
concentrirter  Kalilauge  verseift  werden;  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
t  geht  das  Cerosin  unter  Entwicklung  von  WasserstofTgas  in  Cero- 
säure  !)  oder  Cerosylsäure  über,  nach  Lewy  ist  diese  Säure 
H48  0;J,  wahrscheinlich  ist  die  Formel  GigH^O^ 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  das  Cerosin  mit  dem  Kali- Kalk 
jfältig  gemischt,  und  so  lange  auf  250°  C.  erhitzt,  als  sich  noch  Gas 
wickelt;  man  zersetzt  die  weisse  Salzmassc  dann  durch  wässerige 
zsäure,  verseift  das  abgeschiedene  Fett  mit  Barytwasscr,  und  kocht 

Barytseife  mit  Weingeist  wiederholt  aus  um  alles  unzersetzte 
osin  zu  entfernen.  Die  reine  Barytseife  wird  dann  zersetzt»  die  ab- 
?hiedene  Fettsäure  aus  frisch  rectificirtem  Steinöl  krystallisirt,  und 
'tzt  auf  140°  C.  erhitzt,  um  alles  Ocl  zu  verjagen.  Die  reine  Cero- 
äure  ist  meist  krystallinisch,  schmilzt  bei  93° C.  und  löst  sich  selbst 
Redendem  Alkohol  und  Aether  kaum.  Fe. 

Cerosinsäure,  Cerosylsäure  s.  unter  Cerosin. 

Cerosinyl,  Cer OSinyloxyd,  nennt  Löwig  das  nnbe- 
nte  Radical  C4>sH49  und  dessen  Oxyd  C48H4!lO,  welches  mit  Cero- 
(äure  verbunden  im  Cerosin  enthalten  ist ,  oder  dessen  Oxydhydrat 

Cerosin  ist  (s.  Cerosin). 

t erotal  wäre  der  für  sich  noch  nicht  bekannte  Aldehyd  des 
^otylalkohols  (Cerylalkohol,  s.  S.  914). 

Ceroten2).  Ein  dem  ölbildenden  Gas  homologer  Kohlen  wasscr- 
»1  vonBrodie  zuerst  dargestellt  als  Product  der  trockenen  Destilh- 

')  Ann»l.  de  chirn.  ct  de  phv8,  [3  j  T<  XIII,  p.  456.  —  «)  Literatur  8.  bei 
ryU\koho\. 
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tion  von  chinesischem  Wachs.  Seine  Zusammensetzung  wird  ausgefc 
durch  die  Formel  Q54  Hft4.  Das  Ceroten  bildet  sich  bei  der  DestiM 
des  Cerotins. 

Bei  der  Destillation  des  chiuesichen  Wachses  erhält  insu  ein  Dt 
stillat,  bestehend  aus  Cerotinsäure,  die  besonders  zuerst  übergebt,  m: 
Ceroten;  das  Destillat  wird  mit  Kali  verseift,  die  Seife  von  dem  wz- 
seiften  Theile  getrennt  und  dieser  durch  wiederholtes  Auskochen  t* 
Auswaschen  mit  Wasser  gereinigt.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  * 
freit  man  dasselbe  von  anhängenden  Gelen,  worauf  es  zuerst  aas  eben 
Gemenge  von  Steinkohlentheernaphta  und  Aether,  zuletzt  aus  rebft 
Aether  krystallisirt  wird.  Das  gereinigte  Ceroten  ist  krystalii&i^ 
dem  Paraffin  ähnlich,  es  schmilzt  bei  58<>C.,  nach  Duffy  bei  57^ £ 
und  erstarrt  bei  57°  C. 

Lässt  man  Chlorgas,  besonders  feuchtes,  auf  das  mittelst  a* 
Wasserbades  flüssig  erhaltene  Ceroten  einwirken,  so  bildet  sich  Salsiff*- 
nach  Wochen  langer  Einwirkung  verliert  es  seine  wachsartige  Be?e^ 
heit  und  wird  in  dem  Maasse  härter,  als  es  mehr  Chlor  aufniinc'« :! 
verwandelt  sich  nach  und  nach  in  ein  durchsichtiges  gelbes  Harz,  in 
chem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  eine  äquivalente  Menge 
ersetzt  ist;  das  zuerst  gebildete  Chlorceroten  war  C54 HJ5 Qi*  ^*Kr 
C^BjjaCllai  und  zuletzt  C84H33Gl2*.    Ob  der  Wasserstoff  noch  läfc 
durch  Chlor  ersetzt  werden  kann,  ist  nicht  untersucht. 

Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Ceroten  leicht w 
setzt  und,  wie  es  scheint,  in  isomere  Oele  verwandelt  Wenn  C< 
in  einer  rechtwinklig  gebogenen  an  beiden  Enden  zuge 
Röhre  von  einem  Schenkel  in  den  andern  destillirt  wird,  so 
zwei  Destillationen  das  Destillat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ii** 
Bei  wiederholten  Destillationen  enthält  das  Rohr  keine  feste  Subita 
sondern  nur  ein  Gemenge  von  Oelen,  welche  bei  7ö°C.  anfangt 
sieden,  deren  Siedepunkt  aber  über  260°  C,  steigt.  * 

Cerotin,  syn.  Cerylalkohol  (s.S.  914). 

Cerotin,  d.  i.  cerotinsaures  Lipyloxyd,  ist  noch  nicht k- 
kannt. 

Cerotinalkohol,  syn.  Cerylalkohol. 

Cerotinon  s.  Cerotinsaures  Bleioxyd  untf 
Cerotinsäure  Salze  (s.  S.  912). 

Cerotinsäure1),  Cerotylsäure.  Eine  von  Broi"  * 
verschiedenen  Wachsarten  entdeckte  fette  Säure ;  ihre  Zuaamnw*4^ 

istC64H54  04  =  HO.C54H5308oderC6*H53^j  Os,   sie  schlief  * 

hiernach  also  ganz  der  Reihe  der  gewöhnlichen  fetten  Säur* 
deren  Hydrate  CnHu04  sind.  Der  Umstand,  dass  die  Anzahl  der  A*^ 
valente  Kohlenstoff  nicht  durch  4  theilbar  ist,  veranlasst  He i»^' 
der  Annahme,  dass  die  Cerotinsäure  nicht  eine  einfache  Sänre, 
ein  Gemenge  verschiedener  sei,  für  welche  Annahme  er  deu  verbal 
massig  niedern  Schmelzpunkt  der  Säure  anfuhrt;  bis  jetzt  ist  dieCen** 
aber  noch  in  andere  Säuren  Cn  Hu04  getrennt. 

l)  Literatur  ».  b.  Cerylalkohol. 
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bie  unreiiie  Cerotinsäure  ist  die  Hauptmasse  desjenigen  Theils  des 
^ao Aises,  welcher  in  Alkohol  löslich  ist  und,  nach  John,  bisher  Cerin 
894)  genannt  wurde.  Sie  findet  sich  in  dem  gewöhnlichen  Bienen- 
vachs  >),  namentlich  auch  im  chinesischen  Wachs;  sie  wird  aus  jenem 
liarch  Ausziehen  mit  Alkohol,  aus  diesem  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
kydrat  oder  durch  trockene  Destillation  erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Cerotinsäure  aus  gewöhnlichem  Wachs  wird 
lteses  drei  bis  vier  Mal  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  der  beim  Er- 
uilten  des  Filtrats  sich  sammelnde  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol 
trystallisirt,  wobei  der  Schmelzpunkt  der  Masse  bald  auf  70°  C.  steigt. 
\>a  ist  nun  möglich,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
vcus  .Aether  eine  Substanz  zu  erhalten,  die  bei  78° C.  schmilzt,  aber  auch 
Aiese  ist  noch  nicht  reine  Cerotinsäure;  man  verfährt  daher  zweckmässi- 
ger in  der  Weise,  sobald  der  Schmelzpunkt  der  unreinen  Säure  auf  70u  C. 
jreustiegen  ist,  diese  in  siedendem  starken  Alkohol  zu  lösen  und  mit  einer 
icissen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  Weingeist  zu  fällen.  Es  bil- 
; .  -t  sich  sogleich  ein  voluminöser  auch  in  siedendem  Alkohol  unlöslicher 
Niederschlag,  der  durch  den  Wasserbadtrichter  abfiltrirt,  dann  wieder- 
lolt    mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ausgekocht  wird,  so  lange 
liese  Flüssigkeiten  noch  etwas  daraus  lösen.    Das  trockene  Bleisalz 
Arird  dann  mit  starker  Essigsäure  zersetzt;  die  sich  abscheidende  fette 
■>äsvvire  ist  nach  dem  Waschen  und  Auskochen  mit  Wasser  fast  reine  Ce- 
rotinsäure.   Zur  vollständigem  Reinigung  wird  sie  mit  Kali  verseift, 
\\  <■  Seife  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  dann  mit  Chlor- 
•  bravrium  gefällt,  das  Gemenge  von  Barytseife  und  kohlensaurem  Baryt 
getrocknet,  mit  Aether  abgewaschen,  darauf  mit  Säure  zersetzt  uud 
^  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Die  Cerotinsäure  läast  sich  auch  durch  Verseifung  des  chinesischen 
fci  Wachses  erhalten,  wenn  die  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  daraus 
erhaltene  Kaliseife  nach  Vernetzen  mit  kohlensaurem  Natron  mit  Chlor- 
barium gefällt  und  die  getrocknete  Seife  mittelst  eines  Gemenges  von. 

Steinkohlennaphta  und  Alkohol  oder  Aether  ausgezogen  und  dann  zer- 

./*        .   ■  i 

zetzt  wird. 

Maskelyne  zersetzt  einGcmeuge  von  Kali-Kalk  mit  chinesischem 
Wachs  durch  Erhitzen  in  einer  Verbrennungsröhre;  aus  dem  Rückstände, 
Welcher  cerotinsäure»  Salz  ist,  wird  die  Cerotinsäure  abgeschieden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  chinesischem  Wachs  ist  im  D*- 
*tülat  Cerotinsäure  mit  Ceroten  enthalten;  das  Gemenge  wird  verseüfe, 
die,  wie  wiederholt  angegeben,  dargestellte  Barytseife  mit  Aether  oder 
Maphta  gereinigt,  dann  die  Seife  mittelst  Säure  zersetzt;  die  sich  ab- 
scheidende fette  Säure  kocht  man,  besonders  wenn  Steinkohlennaphta 
angewendet  wurde,  mit  Wasser  aus  und  lässt  dann  aus  Alkohol  oder 
Aether  krvstallisiren. 

Die  Cerotinsäure  bildet  eine  wachsartige  Masse,  sie  ist  unlöslich 
;u  Wasser,  scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  fei- 
nen körnigen  Krystallen  ab,  sie  ist  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  etwa 
UO°  C,  nach  Maskelyne  bei  81°  bis  82°C,  nach  anderen  Angaben 
\  bei  780  C. 

»)  In  einem  Wachs  von  Ceylon  und  in  einem  andern  von  wilden  Bienen  von 
Wiltahire  in  Engtand  konnte  keine  Cerotinsäure  aufgefundrn  werden,  im  gewöhn- 
lichen Bienenwachs  wurden  22  Proc.  Cerotinsäure  gefunden,  doch  ist  ihre  Menge 
,«hr  wechselnd  (Brodie). 
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Die  Menge  der  in  einem  Wachs  enthaltenen  Cerotinsaure  lässt  siel 
am  leichtesten  ans  der  Menge  des  gebildeten  Bleisalzes  bestimm« 
wenn  1  Gm  mm  Wachs  in  Naphtaäther  gelöst,  filtrirt  und  heiss  mit  eine 
weingeistigen  siedenden  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  de 
Niederschlag  mit  Aether  ausgekocht  und  getrocknet  wird;  100  Thei) 
dieses  Niederschlags  entsprechen  79,9  oder  nahe  «0  Vroc.  Cerotinsäur« 
nyarai. 

Die  Cerotinsaure  lässt  sich,  wenn  sie  rein  ist,  last  unverändert  fib«r 
destilliren.  Wird  dagegen  unreine  Cerotinsäure,  das  gewöhnliche  Cerii 
welches  bei  70°C.  schmilzt,  destillirt,  so  bildet  sich  fast  nur  ein  öligesDe 
atillat,  und  erst  zuletzt  geht  wenig  feste  Substanz  über.  Aus  dem  ölig« 
Destillat  scheidet  sich  etwa  l/20  schweres  Oel  ab.  Das  (iberstehende  lekfc- 
tere  Oel  giebt  an  Kali  wenig  Säure  ab,  in  Alhohol  löst  es  sich  fast  gau 
auf,  mit  Zurücklassung  von  sehr  wenig  paraffinähnlicher  Substanz.  IV 
ölige  Destillat  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Oele  mit  verschiedenen  i* 
depunkten;  ein  Theil  siedet  unter  230°C,  ein  anderer  Aber  260* C- 
der  grössere  Theil  geht  aber  zwischen  230»  und  250° C.  Ober;  <h'e?<* 
Destillat  enthält  etwa  1 1/2  Proc.  Sauerstoff,  wogegen  das  unter  230*C. 
destillirende  Oel  mehr,  das  über  250°C.  destillirende  weniger  Saner- 
Stoff  enthält,  so  dass  das  Destillat  wohl  ein  Gemenge  verschieden  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  ist.  Die  Tat- 
sache, dass  unreine  Cerotinsäure  bei  der  Destillation  sich  zersetzt  w*h* 
rend  reine  Säure  fast  ohne  alle  Zersetzung  flüchtig  ist,  erklärt  den  für 
sich  auffallenden  Umstand,  dass  in  den  Destillationsproducten  xm 
Wachs  sich  keine  Cerotinsäure  mehr  findet. 

Wird  Chlor  gas  über  im  Wasserbad  geschmo  lzene  Cerotinwo« 
geleitet,  so  entweicht  Salzsäure;  nach  mehrtägiger  Einwirkung-  hat  lief 
eine  durchsichtige  blassgelbe  zähe  fadenziehende  Masse  gebildet,  Chi«"" 
cerotinsäure,  deren  Zusammensetzung  HO.C54  (H41  0hs)Q 

Chlorccrotinsaures  Aethyloxyd:  C4H5O.C54  (RgittfK* 
Dieser  Aether  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  Lösung  der  Chi 
säure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas ;  er  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  mit  den  gleichen  Eigenschaften  ab,  wie  die 
tinsäure  sie  zeigt;  er  ist  unkrystallisirbar. 

Chlorccrotinsaures  Natron  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  w 
wird  schon  bei  100°  C.  zersetzt. 

Der  Cerotinsäure  ähnlich,  verhält  sich  nach  Brückner  eine  von 
ihm  aus  Braunkohle  erhaltene,  von  ihm  Geocerinsäure  genannt* 
Säure,  deren  Hydrat  C&6H&604,  und  deren  Schmelzpunkt  auch  * 
(s.  unter  Braunkohle,  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  349).  A 

Cerotinsaure  Salze.  Die  Cerotinsäure  ist  eine  ach**J*' 
Säure,  sie  verhält  sich  den  anderen  Fettsäuren  ähnlich;  mit  üenAlk- 
lien  bildet  sie  lösliche  Salze,  mit  den  übrigen  Basen  unlösliche. 

Cerotinsaures  Aethyloxyd:  C4H5 O  . C54  H5803.    D»s  *T 
tinsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  beim  Einleiten  von  saUsaurew  ' 
in  eine  Lösung  der  Cerotinsäure  in  absolutem  Alkohol.   Ea  lft  <W* 
wachsartige  Masse,  die  bei  60°  C.  schmilzt.  . 

Cerotinsaures  Bleioxyd,  PbO  .  C,4 H53  Of1  Mit  •!*«'■ 
minöser  Niederschlag  beim  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  ™n 
rotinsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd.    Bei  vorsichtiger  De*"  ^'^j, 
sich  das  Aceton  der  Cerotinsäure,  das  Cerotinon,  bilden,  welche* 
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Brückner  dem  von  ihm  Geoceriuou  genannten  Körper  sehr  ähnlich 
st  (s.  unter  Braunkohlen,  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  348). 

Cerotinsaures  Ceryloxyd,  C54  H66  O  .  Cs4  H58  08 ,  ist  der 
lauptbestandtheil  des  chinesischen  Wachses,  welches  von  einem  Insect, 
lern  Coccua  ceriferus,  stammt.  Um  das  rohe  Wachs  zu  reinigen,  wird  es  au* 
Benzol  und  absolutem  Alkohol  krystallisirt,  mit  Aether  gewaschen,  mit 
tVasser  ausgekocht  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
reine  Wachs  ist  brüchig,  faserig  krystallinisch,  kaum  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  leichter  in  Steinkohlentheernaphta;  es  schmilzt  bei 
32°  C. 

Cerotinsaures  Silberoxyd:  AgO  .  C54  H53  08.  Die  siedende 
alkoholische  Lösung  der  Cerotinsäure  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und 
mit  einer  heissen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Weingeist 
gefallt.    Das  Salz  wäscht  man  mit  Wasser  und  trocknet  es  im  Vacuum. 

Fe. 

Cerotyl,  Cecotoxy  I,  das  in  der  Cerotinsäure  enthaltene 
Radien  1  C54H530g,  dem  Acetoxyl  homolog. 

Ceroxylin1),  Palmwachsharz.  Harz  aus  dem  Palmwachs 
(s.  d.  Art.)  von  Bonastre  dargestellt.  Formel:  C40  H32  02,  das  ist  die 
gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Elemiharz.  Dieses  Harz  wird  aus 
dem  Cera  di  palma  nach  der  unter  Palmwachs  beschriebenen  Methode 
(Bd.  VI,  S.  38)  dargestellt.  Das  Ceroxylin  bildet  sehr  feine  weisse 
Krystallnadeln,  es  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether,  in  fetten  und  ätherischen 
Oelen  löslich,  schmilzt  über  100°  C,  wobei  es  sich  bernsteingelb  färbt; 
beim  Erstarren  zerspringt  es  nach  allen  Richtungen.  Fe. 

Cerussa,  syn.  Bleiweiss  (s.  S.  82). 

erussa  antimonil  nannte  Basilius  Valentinus  das  An- 
timon, diaph.  ablutum  (s.  2te  Aufl.  Bd.  U,  1,  S.  75),  weil  es  dem  Blei- 
weiss ähnlich  ist. 

Cerussa  citrina,  syn.  für  Massikot  oder  Blei- 
gelb (s.  S.  63). 

Cerussit,  Weissbleierz,  Bleispath,  kohlensaures  Blei, 
Kohlenbleispath,  Bleicarbonat,  kohlensaures  Bleioxyd,  Car- 
bonbleispath,   Bleiweiss,    Bleischwärze,  Schwarzbleierz, 
Bleiglimmer,  Bleierde,  Cerussa  nativa,  Ceruse,  Plomb  carbonate,  Car- 
bonate of  Lead,  White Leaa\  Carbonate  de  plomb,  diprismatischerBlei- 
baryt.  Formel:  PbO.C02.    Ist  isomorph  mit  dem  analog  zusammen- 
gesetzten Aragon  it,  zeigt  öfter  sehr  flächenreiche  Combinationen.  Dio 
orthorhombische  Pyramide,  welche  als  Grundgestalt  P  aufgestellt  wird, 
hat  die  Endkantenwinkel  lo*0°0'  und  9*2°  19,  und  die  Seitenkantenwinkel 
=  108°28',  dieselbe  bildet  bisweilen  mit  dem  Längsdoina  2  Pöb  ,  dessen 
Endkanten  =  69° 20'  und  dessen  Seitenkanten  =  1 10° 40' sind,  scheinbar 
hexagonale  Pyramiden;  dazu  kommen  oft  die  Längsflächen,  das  Prisma 
ooP  =  117°13',  welches  auch  vorherrscht,  wie  überhaupt  dieKrystalle 
bald  mehr  pyramidal,  bald  domatisch,  prismatisch  bis  spiessig  und  nadei- 
förmig, auch  tafelartig  ausgebildet  erscheinen.  Häufig  kommen  Zwillinge 
nach  oc  P,  wie  bei  dem  Aragonit,  mit  mehrfacher  Wiederholung  vor,  die 

')  Annal.  de  ebim.  et  de  phy».  [2.]  T.  LIX,  p.  17. 
He-vUrörterbacb  der  Cta«mle.  2te  AofL  Bd.  II.  Abtb.  2.  58 
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bei  tafelartiger  und  domatischer  Ausbildung  nach  dem  Längsdon»  o:; 
Kreuzzwillinge  darstellen.  Ausser  in  KrysUllen  und  mannigfachen  Grnfr 
pirungen  derselben  kommt  der  Cerussit  in  stengligen,  schaligen  oder 
körnigen  Aggregaten  vor,  auch  dicht  und  erdig.  Er  ist  ziemlich  deut- 
lich spaltbar  parallel  dem  Prisma  ooP  und  dem  Dorna  2P«,  derBracr 
ist  muschlig  bis  uneben.  Farblos,  weissgrau  bis  schwarz,  braun  geiK 
selten  roth  oder  griin,  demantartig  glänzend,  zum  Theil  in  WacbsgU« 
geneigt,  durchsichtig  bis  durchscheinend  an  den  Kanten,  der  er*fo 
undurchsichtig;  Strich  weiss;  Härte  =  3,0  bis  3,5;  specif.  Ge*i?k 
=  6,4  bis  6,6.  Der  Cerussit  zerknistert  vor  dem  Löthrohre  und  tu: 
gelb,  lässt  sich  auf  Kohle  zu  Blei  reduciren  und  giebt  einen  Be*tih; 
von  Bleioxyd.  In  Salpetersäure  ist  er  mit  Brausen  löslich,  auch  fr 
er  sich  in  Kalilauge.  Das  nicht  seltene  Mineral  findet  sich  meiste 
Gängen  und  Lagern  und  entsteht  oft  durch  Zersetzung  des  BleigUi** 
Wo  er  in  grösserer  Menge  vorkommt,  wird  er  zur  Gewinnung  de? BJ«* 
benutzt.  Als  unreine  Varietäten  des  Cerussit  sind  die  sogenannte B^* 
schwärze  und  die  Bleicrde  zu  betrachten,  von  denen  die  ersten »b 
Kohlenstoff,  die  letztere  mit  Thon  gemengt  ist,  wodurch  bei  bei  der 
specifische  Gewicht  niedriger  ist  und  die  Beimengung  bei  der-Aollöiani 
in  Salpetersäure  erkannt  wird.  Eine  besondere  Varietät  bildet  der  s^* 
nannte  Zinkbleispath  von  Monte  Poni  bei  Iglesias  in  Sardinien,  der 
etwas  kohlensaures  Zinkoxyd  enthält  und  deshalb  etwas  leichter 

jinannfpn  Aott 


Cervantit  nannte  J. D.  Dana1)  einen  sogenannten 
ocker  von  Cervantes  in  Gallicien  in  Spanien,  welcher  nach  Düte* 
noy's  2)  Analyse  wasserfreies  antimonsaures  Antimonoxyd  irt. 
nach  Bec  h  i  's8)  Analyse  gleich  zusammengesetztes  Mineral  findet  «ich  bei 
Pereta  in  Toskana  und  bildet  kleine  nadelförmige  Krystalle.  ' 

Ceryl.  Das  Radical  CÖ4H55  des  Cerotinalkohols,  den»  M*' 
homolog. 

Cerylaikohol4),  Cery loxydhydrat,  Ccrotinalko*11'1, 
Cerotin.  Ein  neutraler  dem  Alkohol  homologer  Körper,  welcher*1* 
Brodie  (1848)  entdeckt  und  im  chinesichen  Wachs  aufeefn»^ 
wurde.    Seine  Zusammensetzung  ist  CMHr,G02,  d.i.  Cß4H55O.H^ 


H  |0j- 


Das  chinesische  Wachs  besteht  wesentlich  aus  cerotin?aaren> 1 
ryloxyd  (Brodie);  es  wird  nicht  durch  Kochen  selbst  mit  Concentrin* 
Kalilauge  verseift,  aber  leicht  beim  Zusammenschmelzen  mit  a*»4 . 
drat,  am  besten  in  einem  eisernen  Gefässe.   Die  erhaltene  Kw*' 
(cerotinsaures  Knli)  enthält  das  Cerotin  beigemengt.    Um  da* 
zu  trennen,  wird  die  milchige  Lösung  der  Kaliseife,  in  welcher  1 
Cerylaikohol  suspendirt  ist,  mit  Chlorb.irium  gefällt,  der  Nieder?^ 
welcher  neben  Barytseife  alles  Cerotin  enthält,  getrocknet,  g*Pulv^ 
und  dann  mit  kochendem  Alkohol,  dem  ein  wenig 

Steinkohlennnj^ 


>)  Svstcm  of  Mineralogy.  4te.  Autl.  T.  II,  p.  Hl.  —  *)  Tratte  de  **?Z*t 
T.  II,  p.  654.  —  a)  Sillim.  Amor.  Journ  T.  XIV,  p.  61.  —   «)  Annal.  d. .  1»»^ 


Pharm."  Hd.  I.XVIT.   S.  1H0;    .lourn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LTV,  8.  M* 
S.  37;  Pharm.  Contralbl.  1848,  8.  493;  Philosoph.  Magazin  [3.]  T.  XXX/B»  f- 
u.  37*. 
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gesetzt  ist,  ausgezogen,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus 
absolutem  Alkohol  und  Aether  krystallisirt.  Das  Cerotin  ist  ein  wachs- 
artiger  bei  79°C.  nach  Duffy  bei  81°C.  schmelzbarer  Körper,  unlös- 
lich in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Cerotin  bei  sehr  hoher 
Temperatur  geht  ein  Theil  desselben  unzersetzt  über  neben  zersetztem, 
letzteres  enthält  namentlich  Kohlenwasserstoffe,  darunter  Ceroten.  Es 
zeigen  sich  bei  der  Destillation  zuweilen  kleine  Explosionen,  von  der 
Bildung  von  Wasser  herrührend. 

Durch  Erhitzen  mit  Kali-Kalk  wird  es  zersetzt  und  unter  Entwicke- 
ln ng  von  Wasserstoff  in  Cerotin  säure  verwandelt: 

C54H563  +  KO.HO  giebt  KO.C^HsaOa  +  4H. 

Cerylalkohol.  Cerotinsäure 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bilden  sich  keine  weiteren  Producte.  Am 
besten  wird  da3  Gemenge  von  Kali-Kalk  mit  Cerotin  in  eine  lange  Ver- 
brennungsröhre  von  Glas  gebracht,  und  diese  mittelst  zweier  Korke  in 
einer  weiteren  Porcellanröhre  befestigt,  so  dass  sie  nicht  mit  den  Wän- 
den in  Berührung  ist,  und  die  Porcellanröhre  in  einem  Verbrennungs- 
ofen erhitzt. 

Wenn  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  Cerotin 
in  Stücken  zusammenkommt,  so  findet  nur  auf  der  Oberfläche  eine  Ein- 
wirkung, beim  Erwärmen  des  Gemenges  aber  eine  vollständige  Zerle- 
gung statt,  wobei  sich  die  Masse  färbt.  Wird  feinkörniges  Cerotin,  wie 
es  aus  der  Lösung  in  Aether  krystallisirt,  getrocknet  mit  hinlänglich 
Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt,  und  die  Masse  zwei  bis  drei 
Stunden  in  der  Kälte  macerirt,  dann  mit  Wasser  abgewaschen  und  fil- 
trirt,  bis  das  Filtrat  anfangt  trübe  zu  werden,  so  ist  der  Rückstand 
schwefelsaures  Ceryloxyd:  C54H55O .  SOa HO.  Die  so  erhaltene 
unreine  Verbindung  wird  im  Vacuum  getrocknet,  und  darauf  aus  Aether 
krystallisirt.  Das  schwefelsaure  Ceryloxyd  ist  in  Wasser  besonders 
bei  Zusatz  von  wenig  Alkohol  löslich,  nach  Verdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  bei  niedriger  Temperatur  bleibt  es  als  wachsartige  Masse 
zurück. 

Trockenes  Chlorgas  zersetzt  das  im  Wasserbad  geschmolzene 
Cerotin  langsam  unter  Entwicklung  von  Salzsäure;  nach  mehreren 
Tagen  hat  sich  Chlorcer  otinaldehyd,  Chlorcerotal,  entsprechend 
dem  Chloral  des  Weinalkohols,  gebildet.  Es  ist  eine  durchsichtige 
blassgelbe  gammiharzähnliche  Substanz,  die  beim  Reiben  sehr  elektrisch 
wird.  Die  Zusammensetzung  stimmte  am  nächsten  mit  der  Formel 
CM H41  Gl! 3  Oj;  die  Einwirkung  des  Chlors  ist  wohl  nicht  bis  zu  Ende 
gelangt.  Jedenfalls  sind  zwei  Aequivalente  Wasserstoff,  ohne  durch 
Chlor  ersetzt  zu  sein,  verdrängt;  die  Verbindung  entspricht  also  nicht 
mehr  dem  Alkohol,  sondern  einem  Aldehyd.  Fe. 

Cespitin.  Eine  organische  Base,  im  Theer  aus  irländischem 
Torf  aufgefunden.  Formel:  Ci0Hi8N,  also  isomer  mit  Amylamin, 
Diätbylinethylamin  und  Dimcthylpropylamin.  Diese  Base  ist  (1860)  von 
H.  Church  und  Ed.  Owen1)  aus  dem  Theer  erhalten,  welcher  sich 
bei  der  trockenen  Destillation  von  irländischem  Torf  gebildet  hatte.  Der 


1;  Phil.  Magaz.  [4.]  T.  XX,  p.  110;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  803. 

58* 


Digitized  by  Google 


916  Cetaceum.  —  Cetin. 

Theer  wird  mit  Salzsäure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  gekocht,  ■ 
das  Pyrrhol  abzuscheiden,  der  Rückstand  wird  mit  Kalk  überaätügm 
die  Base  der  fractionirten  Destillation  unterworfen;  der  iwuchen  ff 
und  97°  C.  übergegangene  Theil  wird  mit  Salzsäure  gesattigt  oid  ss 
Platinchloridlösung  versetzt,  wo  das  Doppelsalz  Cie  HlsN  .HGl.Pi^ 
niederfällt;  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  ei  in  m 
gegelben  Krystallen.  Kocht  man  die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wuse 
eine  halbe  Stunde  lang,  so  geht  Salzsäure  fort,  die  Losung  wird  tob- 
los  und  es  scheidet  sich  Cespitin-Platinchlorid  (Plato-ce^ityl 
Ammonium  de  Verfasser),  C10H13N.Pt€l,  in  glänzend  gelben  Stic- 
pen,  ab.   Dieses  Verhalten  unterscheidet  das  Cespitin  von  Amyte 

Jodäthyl  giebt  mit  Cespitin  ein  Aethylcespitin ,  dessen 
salz  C10(Hi2.C4H5)N.H€l.PtGl2,  strohgelbe  glimm  erartige  Bta:* 
bildet,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Ä 

Cetaceum,  syn.  Wallrath. 

Ceten,  C  etenyl  von  Löwig,  Aethalen.  Ein  Kohlen***' 
Stoff.  Formel  C32H32.  Von  Dumas  und  Peligot  zuerst  dargfc^' 
Er  bildet  sich  analog  dem  Aethylen  aus  Cetyioxydhydrat  dnrdi  E*- 
ziehung  der  Elelemente  des  Wassers: 

^32  ^34  ^2  =  C32  H32   -f-   2  H  O. 

Aethal  Ceten 

Man  erhält  das  Ceten  durch  Destilliren  von  Cetyloxydh/dri*  * 
wasserfreier  Phosphorsäure,  welche  Operation  am  besten  wi*tek 
wird,  um  alles  Aethal  zu  zersetzen. 

Statt  Aethal  kann  man  auch  Cetin  mit  Phosphorsäure  desulliren.  n* 
verseift  dann  das  Destillat  mit  Kalilauge,  wobei  das  Ceten  zurück^ 

Das  Ceten  ist  eine  färb-  und  geruchlose  ölartige  neutrale  Fr 
sigkeit,  sie  macht  auf  Papier  einen  nicht  verschwindenden  Fettfleck 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  li**** 
275°C,  das  »pecif.  Gewicht  des  Dampfes  =  8,0  gefunden  (beftf* 
7,7).    Angezündet  brennt  es  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Es  bildet  mit  Chlor-  und  Bromwaseerstoff*  Chlor-  und  Br»1' 

Cetyl*  tri. 
Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  dem  Ceten  isomere  Aetherol 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  222),  nahezu  denselben  Siedpunkt  leigt  wie  &J6 

Ceten  chlorwasserstoffsaures;  Cetenschwet*1 

Säure.    Die  älteren  Namen  für  Cetylchiorür  und  CetjW 
Schwefelsäure,  weil  man  hier  wie  bei  den  Aethyl Verbindung 
Kohlenwasserstoff  C„  Hn  als  Radical  annahm. 

Cetenyl,  syn.  Ceten. 

Cetin1),  Wallrathfett,  hat  man  den  Hauptbestandteil 
Wallraths  genannt,  welchen  man  durch  wiederholtes  UrakrysUll^ 
von  Wallrath  aus  absolutem  Alkohol  oder  Aether  erhält,  indem  man.**1 
Smith2),  annahm,  das*  dieses  eine  neutrale  Verbindung  einer  tf* 
tlrümlichen  Fettsäure,  derCetinsäure,  Cetylsäure  oder  Aetb*'* 

')  Journ  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  821. 

•)  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  247. 
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äure  mit  Aethal  oder  Cetyloxyd  sei;  daher  dieses  Cetin  als  cetyl- 
aares  Cetyloxyd  oder  ät  haisaures  Aethal  bezeichnet  wird.  Es 
■Innilzf  nach  Smith  bei  49°  C.  Heintz  hat  später  gezeigt,  dass 
urch  Umkrystallisiren  von  Wallrath  aus  Aether  ein  bei5315°C.  schmel- 
endes  Fett  erhalten  werde,  das  beim  Verseifen  neben  Spuren  Glycerin 
rtuptsächlich  Cetyloxydhydrat  giebt  und  an  fetten  Säuren :  Stearinsäure, 
Palmitinsäure,  Cetinsäure,  Myristinsäure  und  Coccinsäure,  so  dass  der 
Vallrath  hauptsächlich  die  Verbindung  von  Cetyloxyd  mit  den  genann- 
en  fetten  Säuren  enthält,  und  zwar  vorwaltend  wohl  mit  der  Palmitin- 
säure (früher  als  Cetylsäure  bezeichnet).  Danach  scheint  festzustehen, 
iass  der  Wallrath  auch  nach  dem  Umkrystallisiren  noch  ein  Gemenge 
von  neutralen  von  Cetyl  (Aethal)  derivirenden  Fetten  ist  Wir  ver- 
weisen daher  hinsichtlich  der  Eigenschaften  von  Wallrathfett  auf  den 
Artikel  Wallrath.  Fe. 

Cetinelain  nennt  Berzelius  das  flüssige  Oel,  welches  im 
Wallrath  enthalten  ist;  es  wird  dargestellt  durch  Auflösen  des  Wall- 
raths in  Alkohol;  das  feste  Fett  krystallisirt  alsdann  über  18°  C.  heraas. 
während  das  Oel  gelöst  bleibt  und  durch  Verdampfen  des  Alkohols  er- 
halten wird.    Das  Oel  hat  den  schwachen  aber  deutlich  zu  erken- 
nenden Geruch  des  Wallraths ;  bei  der  trockenen  Destillation  wird  es 
zersetzt,  jedoch  ohne  Bildung  von  Brenzölsäure.    Das  Oel  ist  eben  so 
schwierig  zu  verseifen  wie  Wallrath;  dabei  bildet  sich  ein  dem  Aethal 
ähnlicher  Körper  und  eine  Oelsäure,  die  Cetinelainsäure  nach 
Berzelius,  «leren  Harrt-  und  Bleisalz  in  Aether  unlöslich  ist;  dadurch, 
sowie  durch  das  Verhalten  bei  der  trockenen  Destillation,  wobei  sich 
keine  Brenzölsäure  bildet,  unterscheidet  sich  die  Cetinelainsäure  wesent- 
lich von  der  Oelsäure  des  Mandelöls.   Berzelius  hält  es  für  möglich, 
dass  auch  der  Wallfischthran  nicht  Margarinsäure  und  Oelsäure  ent- 
halte, wie  Chevreul  angiebt,  sondern  vielleicht  Cetylsäure  und  Cetin- 
elainsäure, was  sich  in  Bezug  auf  die  feste  Säure  bestätigt  hat,  da 
die  Cetylsäure  (s.  d.  Art.)  nach  der  allgemeinen  Annahme  Palmitin- 
säure ist.  Fe. 

Cetinsäure  von  Berzelius  s.  Cetylsäure. 

Cetinsäure1)  von  Heintz.  Heintz«)  erhielt  bei  dem  frac- 
tionirten  Fällen  der  von  Aethal  befreiten  Fettsäure  des  Wallraths 
mit  Barytsalz  bei  der  zweiten  Fällung  eine  Fettsäure  C30H30O4,  bei 
53,5°  C.  schmelzend,  beim  Erkalten  concentrisch  gruppirte  perlmutter- 
glänzende Blättchen  bildend;  er  hielt  diese  Säure  für  identisch  mit  der 
Behenmargarinsäure  von  Walter  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  765).  Er 
vermuthet  später  gelbst,  dass  diese  wegen  geringer  Menge  nicht  weiter 
untersuchte  Säure  nur  ein  Gemenge  von  Coccinsäure  oder  Myristin- 
gänre  mit  einer  höheren  Säure,  Palmitinsäure  oder  dergleichen  sei. 

Cetraria  islandica  s.  Flechte,  isländische. 

Cetraria  vulpina.  Diese  in  Norwegen  vorkommende 
Flechte  enthält  Vulpinsäure  (s.  d.  Art.)  neben  einer  geringen  Menge 
einer  anderen  krystal  Ii  sirbaren  Säure  und  Gummi  (Strecker). 


')  J*hrwb«r.  v.  Liebig  u.  Kopp  1852,  S.  506;  1853,  S.  448. 
•)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC.  S.  187. 
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Cetrarin,  syn.  Cetrarsäure. 
Cetrarinblau  s.  unter  Cetrarsäurc  s.  919. 

Cetrarsäure.  Unrein  früher  als  Cetrarin  bezeichnet,  lk: 
Bitterstoff  des  isländischen  Mooses,  Liehen  islandiciis  oder  Cetrannii» 
dicaL.  Von  Berzelius  *)  unrein  erhalten, dann  auch  von  Herbe rgerT 
untersucht,  vonKnop  und  Schnede  r  mann3)  zuerst  in  reinem Zoiüj^ 
dargestellt.  Fofmel  nach  Knop  und  Sehn  e  der  mann  (nach  dr 
alten  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs  berechnet),  C84H1601Ä,  nach  G<r- 
hardt  C3fiH16016. 

Nach  Berzelius  sollte  die  Flechte  mit  starkem  Alkohol  »auf- 
kocht und  die  Lösung  abdestillirt  werden,  wo  beim  Erkalten  unreioe« 
Cetrarin  in  Körnern  krystallisirt,  die  nnch  dem  Abpressen  iwwte 
Papier  mit  Aether  und  Alkohol  abgewaschen,  danach  aber  aus  koeb- 
dem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.   Man  erhält  so  nur  wenig 
reine  Cetrarsäure.    Besser  verfahrt  man  so,  das  man  das  gesehnt 
Isländische  Moos  mit  starkem  Alkohol  unter  Zusatz  von  kohlen»««- 
Kali  (15  Grm.  des  letzteren  für  1000  Grm.  Alkohol)  15  Minuten  **• 
kocht,  die  heisse  Flüssigkeit  sogleich  abpresst,  und  ohne  sie  lange  «tf 
der  Luft  in  Berührung  zu  lassen,  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  s«^2 
Reaetion  versetzt,  man  mischt  zugleich  die  Flüssigkeit  mit  ihrem  l »; 
öfachen  Volumen  Wasser,  worauf  sich  ein  Niederschlag  bildet,  der  »bi-:- 
waschen  und  getrocknet  wird.    Dieser  Niederschlag  enthält  Cetraria 
gemengt  mit  Lichestearinsäure  (s.d.  Art.  Bd.  IV,  S.  846),  einer  andere 
noch  nicht  näher  untersuchten  Substanz,  und  einem  <  Ii  1  orophyllabnliciö 
B  es  tan  dt  heil  der  Flechte  (Thallochlor),  der  die  Masse  grünlich  f*^ 
um  so  stärker  je  länger  gekocht  war.    Man  kocht  nun  den  unrantf 
Niederschlag  mehrere  Mal  mit  der  8-  bis  lOfachen  Menge  Brannte 
von  40  bis  45Proc.  Alkoholgehalt  aus,  das  heisse  Filtrat  scheidet^ 
Erkalten  Lichestearinsäure  in  geschoben  vierseitigen  Tafeln  undeitf^ 
näher  untersuchte  Substanz  in  amorphen  Körnern  ab,  während  eine  pM* 
Menge  Cetrarsäure  in  langen  Krystallnadeln  anschiesst.     Der  ni<&  * 
Branntwein  lösliche  Theil  des  ursprünglichen  Niederschlags  «tte-- 
nun  hauptsächlich  Cetrarsäure,  gefärbt  durch  Flechtengrün;  man  » 
handelt  diesen  Rückstand  zuerst  bei  gelinder  Wärme  wiederholt  J 
Aether,  dem  man  etwas  Rosmarinöl  oder  Camphor  zusetzt,  wodnrci  *< 
Lösung  des  Farbstoffs  befördert  wird,  während  Cetrarsäure  zuriickble£ 
Es  ist  wesentlich,  durch  wiederholtes  Abwaschen  mit  Aether  allenFtf»- 
Stoff  zu  entziehen,  weil  sonst  die  durch  Veränderung  des  Flechten^ 
entstehenden  braunen  färbenden  Substanzen  der  Cetrarsäurc  whr  J 
anhängen.   Da  der  Aether  auch  ein  wenig  von  der  Säure  lost,  t° 
stilürt  man  von  der  Flüssigkeit  einen  Theil  des  Aethers  ab, 
sich  unreine  Cetrarsäure  abscheidet. 

Der  mit  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  ist  nun  grau*«* 
er  wird  mit  möglichst  wenig  80-  bis  90procentigem  Weingeist 
kocht,  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  heiss  filtrirt;  bew 
kalten  des  Filtrats  krystallisirt  Cetrarsäure  mit  einem  fremden 
gemengt;  die  Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen   braun  £e'_ 
schwer  zu  reinigende  Cetrarsäure.  Wird  die  zuerst  krystallisirt«  a*0* 

t  SC 

J)  Schweiger*»  Journ.  Bd.  VII,  S.  317;  Annal.  de  ehim.  et  de  p«.^  '  . '  , 
p.  277.  -  3)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXI,  8.  187.  —  •)  Ebenda».  Bd.  W  » in 
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t  weiss,  so  wird  sie  nochmals  mit  Weingeist  und  Thierkohle  be- 
ielt  und  krystalli?irt.  Die  farblose  Cetrarsäure  hält  nun  noch  einen 
den  Körper  beigemengt;  um  diesen  zu  trennen,  digerirt  man  bei  ge- 
nlicher Temperatur  kurze  Zeit  mit  einer  Lösung  von  doppelt-koh- 
mrem  Natron,  wobei  nur  Cetrarsäure  sich  löst,  man  filtrirt  dieFIüs- 
eit  sogleich  in  verdünnte  Salzsäure,  wodurch  reine  Cetrarsäure  als 
dicker  weisser  flockiger  Niederschlag  abgeschieden  wird,  den  man 
eich  filtrirt  und  abwäscht.  Um  die  zurückbleibende  Cetrarsäure 
tallisirt  zu  erhalten,  löst  man  sie  in  wenig  kochendem  Wasser,  beim 
ilten  scheidet  sich  ganz  reine  farblose  Cetrarsäure  ab,  während  die 
ung  beim  Abdampfen  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Säure  giebt. 

Die  reine  Cetrarsäure  bildet  ein  Haufwerk  blendend  weisser  glän- 
ier  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  lange  Nadeln  erschei- 
,  sie  sind  geruchlos  und  haben  einen  intensiven  rein  bitteren  Ge- 
nack;  sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  das  beim  Kochen  damit  aber 
h  einen  bitteren  Geschmack  annimmt;  kochender  Alkohol  löst  sie 
ht,  um  so  leichter  je  stärker  er  ist,Aether  löst  sie  wenig;  fette  und 
irische  Oele  lösen  sie  nicht.  Die  Cetrarsäure  lässt  sich  ohne  Zer- 
iung  weder  schmelzen  noch  verflüchtigen.  Die  wässerige  und  wein- 
stige  Lösung  der  Cetrarsäure  zersetzt  sich  an  der  Luft  allmälig,  in- 
n  sie  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  bräunt  und  den  bitteren 
schmack  verliert;  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  so 
i  auch  von  kohlensauren  Salzen,  namentlich  aber  von  Ammoniak, 
lt  diese  Zersetzung  äusserst  leicht  vor  sich;  es  entsteht  neben  Koh- 
säure  ein  brauner  den  Huminsäuren  ähnlicher  Körper,  die  Lich- 
i^insäure,  C30Hi3  013,  die  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lö- 
ig  gefällt  wird;  sie  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Huminsäure,  ist 
nig  löslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  den  wässerigen  Alkalien, 
det  mit  den  Erdalkalien  und  den  schweren  Metalloxyden  schwarze 
lösliche  Verbindungen. 

Chlor,  Brom  und  Jod  verändern  die  trockene  Cetrarsäure  nicht. 
*lpetersäure  verwandelt  sie  in  ein  gelbes  Harz  und  gleichzeitig  ent- 
ßht  Oxalsäure.  Schwefelsäurehydrat  färbt  die  Säure  gelb,  dann  braun 
zuletzt  dunkelroth,  Wasser  entfärbt  die  Flüssigkeit  unter  Abschei- 
'ng  eines  Humuskörpers.  Phosphorsäure  wirkt  In  der  Wärme  ähn- 
■h  wie  Schwefelsäure.  Concentrirte  Salzsäure  löst  ein  wenig  Cetrar- 
iae, der  ungelöste  Theil  färbt  sich  dabei  dunkelblau;  diese  blaue 
ibstanz,  Cetrarinblau  genannt,  i.«t  nach  dem  Trocknen  hellblau, 
hmeckt  bitter,  isf  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird 
>er  beim  Kochen  damit  schnell  braun,  es  löst  sich  in  Schwefelsäure- 
rdrat  mit  rother  Farbe ;  von  Salpetersäure  wird  es  zuerst  roth  gefärbt, 
*d  löst  sich  dann  mit  gelber  Farbe;  diese  Lösungen  geben  schnell  mit 
'  asser  versetzt  wieder  einen  blauen  Niederschlag.  Alkalien  verwan- 
dln ihn  rasch  in  Humus.  Mit  Zinnoxydul-oxydhydrat  giebt  er  einen 
tauen  Lack. 

Die  Cetrarsäure  ist  eine  starke,  wahrscheinlich  zweibasiche  Säure, 
^0'C86H140i4,  sie  bildet  neutrale,  besonders  leicht  aber  saure  Salze. 
>ie  Säure  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  und  verbindet  sich  direct 
m  den  freien  Oxyden.  Die  cetrarsauren  Alkalien  sind  sehr  leicht 
Mich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmecken  unerträglich  bitter,  in  viel 
^herein  Grade  als  die  weniger  lösliche  freie  Säure.  Die  neutralen 
*****  sind  gelblich,  an  der  Luft  färben  sie  sich  aber  schnell  braun, 
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verlieren  ihren  bitteren  Geschmack  und  geben  dann  bei  Zasatz  m 
Säuren  einen  Niederschlag  von  Humussubstanz ;  die  Lösungen 
sich  selbst  im  Vacuum  nicht  ohne  Veränderung  abdampfen.  Werfet 
die  Lösungen  der  neutralen  Salze  mit  halb  so  viel  Salzsäure  veweta 
als  zur  Sättigung  nöthig  ist,  so  scheidet  sich  saures  Salz  als  eine  gd» 
tinöse  Masse  ab,  die  sich  schwer  auswaschen,  aber  an  de 
braun  zu  werden  sich  trocknen  lässt. 

Die  cetrarsauren  Alkalien  fällen  die  Eisenoxydsalze 
während  die  Flüssigkeit  sich  auch  blutroth  färbt;  sie  fällen  ferr^: 
die  Salze  von  Kupfer,  Blei,  Nickel,  Kobalt,  Silber,  Zink,  Kadmc 
Mangan  und  Quecksilberoxydul;  Gold-  und  Platinlösung  werden  k 


Cetrarsaures  Ammoniumoxyd  bildet  sich  beim  Antoe 
von  Cetrarsäure  in  Ammoniak,  die  anfangs  hochgelbe  Lösung  wird* 
schnell  braun,  so  dass  sich  ein  reines  Salz  so  nicht  darstellen  ^ 
Dies  lässt  sieb  aber  erhalten,  indem  man  Ammoniakgas  über  trotte* 
Cetrarsäure  leitet,  wobei  die  Absorption  unter  starker  Wärmeentiric^ 
lung  erfolgt ;  am  besten  nimmt  man  einen  Apparat ,  in  welchem  « 
Luft  durch  Wasserstoffgas  verdrängt  ist,  und  aus  welchem  man 
beendigter  Absorption  das  überschüssige  Ammoniak  wieder  durch  ein« 
Strom  von  Wasserstofleras  austreibt.     Das  so  erhaltene  Cetraria- 
Ammoniumoxyd,  wahrscheinlich  2  NH40  .  C36H]4  0i4  (berechnet 
Proc.  Ammoniak,  absorbirt  wurden  10,2  Proc),  ist  ein  geracM** 
gelbes  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  und  giebt  eine  neutrale  Lösnof'^ 
trockene  Salz  verändert  sich  an  der  Luft  langsam,  das  gelölte  S»iJ 
sehr  schnell,  rascher  als  ein  anderes  cetrarsaures  Salz. 

Cetrarsaures  Bleioxyd,  2  PbO  .  C 1 1, .  014,  wird  durchFiü« 
des  Ammoniaksalzes  mit  neutralem   essigsauren  Blei  als  ein 
flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Cetrarsaures  Silberoxyd  ist  ein  gelber  Niederschlag,  d«:^ 
sehr  rasch  braun  wird. 

Cetyl,  Ketyl  von  Berzelius  (von  xqroc,  der  Wallfisch).  ^ 
noch  nicht  isolirte  Radical  C3fH33,  dessen  Alkohol  oder  Oxydhv^ 
das  durch  Verseifen  von  Wallrath  erhaltene  Aethal  oder  Cetyloxr> 
hydrat  ist.  Die  Cetyl  Verbindungen  sind  namentlich  von  Fridau  & 
gestellt  und  untersucht.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  homolog 
Verbindungen  der  Methyl-  und  Aethylreihe  dadurch,  dass  viele  dertfib* 
welche  in  den  letzten  Reihen  flüssig  und  flüchtig  sind,  hier  im  k?te| 
Zustande  auftreten  und  schön  krystallisiren ;  die  Siedepunkte  der  ( f7 
Verbindungen  sind  meistens  nicht  bestimmt;  der  Theorie  nach  mü?*r 
sie  um  fast  300°  C.  höher  liegen,  als  die  der  Methylverbindungen.^ 

Cetylaldehyd.   Cetylaldid,  richtiger  wohl  als  Palm ij?1' 
aldehyd  bezeichnet,  weil  er  nicht  mehr  Cetyl,  C32  H33,  enthält  wß" 
C3,H31.  Der  Aldehyd  des  Cetylalkohols,  von  Fr  id au  (1852) entdeckt 

Formel:  C32B3202  =  HO  .  C32H310oderC"  H«  M   Er  bildet 

der  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  Cetyl oxydhydrat  (Aethal).  w°  * 
des  Fettes  wird  mit  1  Thl.  rhromsaurem  Kali  und  mit  verdünnter  Seh* 


»)  Annal.  d.  Chem.  u  Pb»rm.  Bd.  LXXXin,  8.  28. 
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feisäure  versetzt;  beim  Erwärmen  der  Masse  bis  zum  Schmelzen  des 
Aethals  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  die  Masse  schwärzt  sich 
und  schäumt  auf,  sobald  diese  heftige  Beaction  nachgelassen  hat,  wird 
die  Einwirkung  durch  Erwärmung  vollendet.  War  die  Schwefelsäure 
zu  concentrirt,  so  geht  die  Zersetzung  zu  weit,  und  man  erhält  dann 
eine  dunkle  Harzmasse,  die  sich  nicht  weiter  reinigen  lässt.  War  die 
Reaction  ni^ht  zu  heftig,  so  wird  das  zurückbleibende  Fett  zuerst  mit 
Wasser  ausgekocht,  so  lange  dieses  noch  etwas  aufnimmt,  dann  zuerst 
aus  schwächerem  und  darauf  aus  stärkerem  Alkohol  kry stall isirt,  da- 
nach in  Aether  gelöst,  mittelst  Alkohol  daraus  gefällt,  und  nun  aus 
einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol,  zuletzt  aus  kochendem  Alko- 
hol allein  krystall isirt.  Enthält  das  Fett  noch  mechanisch  beigemengte 
Unreinigkeiten,  so  inu*8  es  durch  Baumwolle  filtrirt  und  mit  Wasser 
ausgekocht  werden.  Diese  Verbindung  ist  schwierig  zu  reinigen,  und 
ein  Theii  des  Aldehyds  bleibt  beim  Auflösen  des  Rohproducts  bei  den 
Chromverbindungen  zurück. 

Der  Cetylaldehyd  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  Blättern, 
er  schmilzt  bei  52°C.  und  erstarrt  bei  50°  C.  krystallinisch  ;  bei  160° C. 
bräunt  er  sich,  und  scheint  schwer  flüchtig  zu  sein. 

Verbindungen  des  Aldehyds  mit  Ammoniak  konnten  bis  jetzt 
noch  nicht  dargestellt  werden.  Der  Aldehyd  hat  dieselbe  empirische 
Zusammensetzung  wie  der  reine  Wallrath  (nach  Smith),  wie  analog 
auch  essigsaures  Aethyloxyd  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  hat 
wie  Acetylaldehyd.  Fe. 

Cetylalkohoi  s.  Cetyloxydhy drat  s.  926. 

Cetylamin.  Von  den  den  Aethylaminen  homologen  Cetyl- 
basen  ist  bis  jetzt  nur  das  Tricetylamin  bekannt;  Formel:  C96H99N 
=  (Qu  #33)3  N;  von  Fr  id au  !)  entdeckt  und  untersucht. 

Diese  Verbindung  entsteht,  wie  die  homologen  Basen,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Jodcetyl,  aber  nicht,  wenn  das  Jodcetyl 
in  Lösung  angewandt,  noch  wenn  eine  Lösung  von  Ammoniak  genom- 
men wird,  sondern  nur  bei  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas 
auf  erwärmtes  Cetyljodür.  Das  Ammoniakgas  wird  in  Jodcetyl  gelei- 
tet, welches  auf  etwa  150° C.  erwärmt  ist;  alsbald  fängt  die  Bildung 
und  Abscheidung  von  Jodwasserstoff- Cetylamin  an,  das  sich  zuletzt,  wenn 
die  Masse  auf  180°C.  erhitzt  wird,  leicht  absetzt.  Die  vollständige 
Zersetzung  des  Cetyljodürs  erfordert  eine  verhältnissmässig  lange  Zeit 
Durch  Umschmelzen  in  Wasser  tfnd  Umkry stall isiren  aus  Alkohol  wird 
das  Tricetylamin  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  der  weingeistigen 
Lösimg  in  weissen  Nadeln,  die  in  grösseren  Mengen  eine  schwach  gelb- 
liche Färbung  zeigen.  Das  Tricetylamin  schmilzt  bei  39°  C.  und  er- 
starrt bei  33°C  langsam,  indem  einzelne  sich  berührende  Krystallrosen 
entstehen,  welche  sich  allmälig  vergrössern,  so  dass  dann  die  sich  stark 
zusammenziehende  Masse  nicht  mehr  alle  Zwischenräume  ausfüllt. 

Das  Tricetylamin  ist  eine  schwache  Base,  es  bildet  mit  den  Säuren 
Salze,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  auch  in  Aether  oder  Al- 
kohol sich  hauptsächlich  erst  beim  Erwärmen  lösen. 

Chlorwasserstoffsaures    Tricetylamin    krystallisirt  aus 


l)  Annal.  d.  Cb«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  8.  25. 
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heissem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Das  Salz  ist  schi 
bar  als  die  Base  für  sich,  löst  sich  jedoch  leichter  als  diese.  Es  ni 
in  weingeistiger  Lösung  durch  Kali  zerlegt,  wobei  sich  die  Base  ab 
eine  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht  abscheidet.  Wegen  der  Schwer- 
löslichkeit der  Base  ist  eine  vollständige  Zersetzung  des  Sali«  nur 
schwierig. 

In  Weingeist  gelöst,  wird  das  chlorwasserstoffsaure  TricetyUnis 
durch  weingeistige  Platinchloridlösung  gefallt ;  es  scheidet  sich  das  chlor- 
wasserstoffsaure  Tricetylamin  -  Platinchl orid,  (QhPb)i& 
HC;l  -f-  Pt€l2,  als  ein  isabellgelber  fast  pulveriger  Niederschlag  ab 

Das  Salz  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  und  auch  in  Wewg** 
kaum  löslich ;  der  Niederschlag  kann  daher  durch  Auswaschen  £' 
Weingeist  und  Wasser  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  leicht  rei 
erhalten  werden.  Ft 

Cetylbromür.  Von  Fridau1)  entdeckt.  Formel : CMHaJBik 
bildet  sich  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  d 
Cetylalkohoi,  so  wie  bei  längerem  Erhitzen  von  Ceten  (C3JHjj)  ■ 
Bromwasserstoflfgas;  die  Umwandlung  in  Bromür  ist  in  letztere 
Falle  nicht  vollständig,  und  die  vollständige  Trennung  des  anrertt- 
derten  Cetens  nicht  leicht  ausführbar. 

Um  das  Cetylbromür  darzustellen,  wird  dem  im  Wasserbade  gejchnK»J- 
zenen  Aethal  zuerst  allmälig  Phosphor  und  dann  Brom  zuge?etxt, 
sich  Bromdämpfe  entwickeln  und  Bromphosphorverbindungen  sich  ab- 
scheiden. Nachdem  diese  letzteren  sich  aus  der  geschmolzeuen  Masse »b- 
gesetzt  haben,  wird  sie  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  die  SubsU»1 
leicht  eine  teigartige  Consistenz  annimmt.  Wenn  sie  beim  Aus**8^ 
mit  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  wird  das  Cetylbromür  m 
kochendem  Alkohol  krystallisirt  und  dann  im  Wasserbade  getroctw 

Das  Bromcetyl  ist  ein  fester  weisser  Körper;  er  ist  unlosü»'' 
Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  als  in  kaltem  Alkohol  ®* 
leicht  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  15°  C,  ist  nicht  ohne  Zersetz 
flüchtig  und  bräunt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelt 
von  Brom  Wasserstoff-  Ft- 

Cetylchloriir,  Chlorcetyl.  Formel:  C«  H3,  0-  V(1C 
Dumas  und  Peligot  zuerst  dargestellt  durch  Einwirkung  von  P** 
phorperchlorid  auf  Aethal,  später  von  Fridau  und  auch  von  T Mi- 
se heff1)  in  ähnlicher  Weise  erhalten.  Es  bildet  sich  nicht  bei  Be- 
handlung des  Aethal  mit  Salzsäureg^s  oder  Chlornatrium  und  Seh** 
feisäure  (Heintz).  Wird  aber  Ceten  mit  ChlorwasserstofTgas  faß** 
Zeit  auf  100°  C,  erhitzt,  so  bildet  sich  auch  Cetylchlorür,  die  Um*»* 
hing  ist  aber  nicht  vollständig  (Berthelot). 

Zur  Darstellung  von  Cetylchloriir  mengt  man  gleiche  Voluui«1^ 
von  Aethal  uud  Phosphorperchlorid  in  Stücken  in  einer  Retorte- 
tritt  sogleich  Erhitzung  und  in  Folge  dessen  Schmelzung  und  Ed1*1J 
lung  von  Salzsäure  ein;  beim  weiteren  Erhitzen  destill irt  zuerrt  * 
phoroxychlorid  über,  dann  kommt  Cetylchloriir  als  ein  ölartigcs 
dum,  welches  sich  durch  wiederholtes  Behandeln  zuerst  mil  , 
dann  mit  heissem  Wasser  von  Phosphoroxychlorid,  obgleich  nur  seb*1 


i 
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rig,  befreien  lässt.  Das  so  erhaltene  Cetylchlorür  enthält  leicht  auch 
Cetyloxydhydrat  beigemengt,  wird  deshalb  nochmals  mit  Phosphorper- 
chlorid behandelt,  wieder  destilürt  und  gewaschen,  und  zuletzt  über 
Aetzkalk  destillirt,  um  Wasser  und  Salzsäure  zurückzuhalten.  Nach 
Tüttscheff  findet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Aethal  unter  den  flüchtigen  Producten  immer  auch  etwas  Ceten,  und 
in  dem  schwarzen  nicht  flüchtigen  Rückstand  wahrscheinlich  Cetyl- 
oxydphosphorsäure. 

Das  Cetylchlorür  ist  klar,  von  0,841  specif.  Gewicht  bei  12<>C.; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser  oder  Alkohol  (nach  früheren  Angaben  lös- 
lich im  letzteren),  löslich  in  Aether,  auf  Zusatz  von  schwachem  Alko- 
hol füllt  es  aus  dieser  Lösung  nieder.  Es  schmilzt  in  kochendem  Was- 
ser, de8tillirt  über  289°  C.  unter  theilweiser  Zersetzung;  bei  länger 
fortgesetztem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Ceten  und  Salzsäure. 

Durch  wässerige  Säuren,  selbst  durch  concentrirte  Salpetersäure 
wird  das  Cetylchlorür  nicht  zersetzt,  ebenso  wenig  durch  kaustische 
Alkalien.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es,  indem  sich  Salzsäure 
und  Cetyloxydschwefelsäure  bildet.  Ammoniak  wird  von  Cetylchlorür 
nicht  absorbirt.  Fe. 

Cetylcyanür,  Cyancetyl.  Von  Köhl  er1)  (1856)  dargestellt. 
Formel :  C84  H33  N  =  C32  ff38  .  €y.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
cetylschwefelsaurem  Kali  auf  Cyankaliurn,  weniger  leicht  beim  Erhitzen 
von  Chlorcetyl  mit  Cyansilber,  Cyankaliurn  oder  Cyanquecksilber.  Es 
scheint  noch   nicht  im   krystallisirten  Zustande  dargestellt  zu  sein. 

Köhler  erhitzt  gleiche  Aequivalente  von  Cyankaliurn  und  cetyl- 
oxydschwefelsanrem  Kali  6  bis  8  Stunden  lang  auf  140°C,  wobei  die 
Masse  unter  Ammoniakentwickelung  schmilzt;  siedender  Aether  ent- 
zieht ihr  Cyancetyl  neben  einer  gelbbraunen  unter  40°C.  schmelzenden 
Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  löslich  ist. 
Das  Cyancetyl  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Heintz  reibt  cetyloxydschwefelsanres  Kali  mit  */»  kalifreiem 
Cyankaliurn  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zusammen,  trocknet  das 
Gemenge  im  Vacuum  und  erhitzt  auf  180«  bis  200°  C.  Durch  Behan- 
dein der  geschmolzenen  Masse  mit  Aether  wird  Cyancetyl  entzogen, 
zugleich  löst  sich  aber  auch  ein  bei  55«  C.  schmelzbarer  Körper  (viel- 
leicht Cetyloxyd  gemengt  mit  Palmitylaldehyd),  der  theils  beim  Erkal- 
ten auskrystallisirt,  theils  bei  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  niederfällt. 

Becker  erhielt  unreines  Cyancetyl  durch  mehrtägiges  Kochen  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Cyankaliurn  mit  Jodcetyl,  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  heissem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist. 

Nach  Köhler  ist  das  Cyancetyl  ein  weisser  fester  fettig  anzu- 
zahlender Körper,  bei  53°C.  schmelzend  und  körnig  krystallinisch  er- 
starrend ;  in  Wasser  unlöslich,  und  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  oder  Aether.  Nach  Meint z  ist  das  Cyan- 
cetyl flüssig,  nach  Becker  leicht  schmelzbar  und  undeutlich  krystalli- 
nisch erstarrend. 

Das  Cyancetyl  wird  von  siedender  weingeistiger  Kalilösung  unter 
Ammoniakentwickelung  gelöst;  es  bildet  sich  eine  fette  Säure,  von  der 


»)  Zeitschrift  f.  d.  ges.  Nftturw.  Bd.  VII,  S.  352;  Jahresber.  v.  Kopp  1856, 
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Zusammensetzung  der  früheren  Margarinsäure  C34H34  04;  die«  MM 
Säure  schmilzt  bei  53°  C.  und  wird  durch  fractionirte  Fällung  nick 


Heintz  erhielt  durch  Zerlegen  von  nicht  ganz  reinem  Cyucetr. 
eine  bei  57*  C.  schmelzende  Fettsäure,  welche  durch  Umkryiniii- 
siren  und  fractionirtes  Fällen  in  zwei  verschiedene  Säuren  mit  conSao- 
tem  Schmelzpunkte  getrennt  werden  konnte,  die  eine  bei  66° C.  schnal- 
zende Säure  ist  wahrscheinlich  C88  H88  04,  die  andere  mit  dem  SchmcL* 
punkt  60°C.  Ut  Ca4H3404.  Diese  letztere  Säure  hat  die  Zusum*- 
setzung  und  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Che v real 
Margarinsäure;  beide  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  die  Margarine 
aus  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  besteht  und  durch  fractionirte  W- 
lung  so  getrennt  werden  kann,  die  isomere  aus  Cyancetyl  erhalt» 
Säure  aber  nicht  b 

Cetyljodür.  Von  Fridau1)  (1852)  zuerst  dargestellt  *■ 
Zusammensetzung  ist  < '    H  \. 

Wirken  Jod  und  Phosphor  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Aeä*. 
so  ist  die  Einwirkung  selbst  in  der  Wärme  sehr  langsam.  Werden  & 
drei  genannten  Stoffe  mit  einander  destillirt,  so  findet  eine  sehr  lebbtf? 
Einwirkung  statt,  aber  das  Jodur  zerlegt  sich  sogleich  wieder. 

Um  Jodcetyl  zu  erhalten ,  muss  daher  das  Aethal  in  einem 
bade  auf  110°  bis  120° C.  erwärmt,  dann  zuerst  allmälig  Phosphor  Ab- 
gesetzt, und  darauf  erst  das  Jod  in  sehr  kleinen  Portionen  eingetf*^ 
werden.    Es  bildet  sich  bei  dieser  Keaction  Jodwasserstoff  und  pto* 
phorige  Säure,  aber  es  entweichen  auch  Dämpfe  von  Jod  und  voaPk*- 
phor,  und  ausserdem  bilden  sich  verschiedene  dunkle  und  auch 
Körper,  zum  Theil  Verbindungen  von  Jod  und  Phosphor ;  beim  Eri^ 
ten  scheiden  sich  diese  zuweilen  in  prachtvollen  rothen  goldglänf**^ 
Krystallen  aus.     Bei  der  Darstellung  muss  besonders  ein  Ueber*^ 
von  Jod  vermieden  werden,  da  dieser  Körper  sich  im  Aethal  id® 
Cetyljodür  löst  und  dessen  Reinigung  erschwert,  denn  es  lässt  sich  & 
schwierig  durch  Quecksilber  fortnehmen ;  ein  Ueberschuss  von  Ph<*pk'' 
lässt  sich  aber  durch  Zusatz  von  etwas  Jod  entfernen. 

Das  gebildete  Cetyljodür  lässt  sich  nur  umständlich  und  bei  *>T 
faltigem  Verfahren  von  den  beigemengten  Jodphosphorverbindun^' 
reinigen.     Zuerst  lässt  man  das  Jodcetyl  erkalten,  aber  nur  so 
dass  es  noch  flüssig  bleibt;  nachdem  sich  die  Jodphosphorverbindnn^ 
möglichst  vollständig  abgesetzt  haben ,  giesst  man  das  Jodcetrl  »* 
wäscht  es  abwechselnd  mit  warmem  und  kaltem  Wasser,  ohne  tbetW 
nur  die  geringste  Menge  von  reinem  oder  kohlensaurem  Alk»1»  r0f^ 
setzen,  weil  dadurch  das  Jodür  zu  einem  feinen  Brei  zertheiH  wifd.J* 
sich  nicht  mehr  vom  Wasser  trennt.    Das  mit  Wasser  gewasch«*  1 
dttr  wird,  wenn  es  nicht  mehr  sauer  reagirt,  aus  Alkohol  kryst»*11*. " 
die  Krystalle  mit  Wasser  und  Weingeist  abgewaschen  und  endlich  * 
Wasserbade  getrocknet.  ^ 

Das  Cetyljodür  ist  ein  fester  weisser  Körper;  es  schmilzt  MI  *fj 
löat  sich  nicht  in  Wasser,  aber  ichr  leicht  in  Aether,  wenige  10  . 
tem  mehr  in  siedendem  Alkohol.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrenn*  #  ^ 
Fettflamme  unter  Ausscheidung  von  Jod.    Beim  Destilliren  erle'« 

')  Annal.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXJJI,  8.  9. 
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Versetzung;  bei  etwa  250°  C.  findet  eine  ra3che  Zersetzung  statt, 
«ich  reichlich  Jod  ausscheidet;  neben  Jod  und  Jodwasserstoff  destillirt 
noch  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie  durch  wiederholte 
Recti6cation  für  sich  oder  über  Quecksilber  gereinigt  ist,  eine  farblose 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit  darstellt,  bestehend  aus  einem  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen;  vielleicht  Ceten  (C32H32)  enthaltend. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Anilin  wird  das  Cetyl- 
jodür analog  den  homologen  Jodüren  zerlegt  unter  Bildung  basischer 
(s.  Cetylamin  und  Cetylophenylarain)  und  Cetylwasser- 
(C,2H84). 

Quecksilber,  für  sich  mit  Cetyljodür  erhitzt,  befördert  die  Zer- 
ig  nicht  merklich.  Wird  Quecksilberoxyd  mit  Cetyljodür  getränkt, 
so  erfolgt  bei  ungefähr  200°  C.  eine  sehr  heftige  Reaction,  bei  der  sich 
dichte  Dämpfe  von  öligen  Substanzen,  von  Quecksilber  und  Jodqueck- 
silber entwickeln.  Die  ölige  Substanz  soll  Ceten  und  Cetyloxydhydrat 
enthalten,  indem  das  Cetyl  ( C  : >  H  , )  des  Jodürs  den  Sauerstoff  des  Queck- 
silberoxyds für  Jod  austauscht  und  sich  dann  spaltet  in  Cetyloxyd- 
hydrat  und  Ceten.  Trockenes  Silberoxyd  wirkt  nicht  merkbar  auf  das 
Cetyljodür  ein;  wird  aber  frisch  gefälltes  noch  feuchtes  Silberoxyd  mit 
dem  Jodür  gemengt,  bei  einer  Temperatur  von  100°  bis  150°  C.  erhal- 
ten, so  zerlegt  es  sich  in  Cetyloxydhydrat  (Aethal)  und  Jodsilber.  — 
Bleioxyd  wirkt  nur  sehr  langsam  und  unvollständig  auf  Jodcetyl  ein. 

Fe, 

Cetyl  on,  Aethalon,  richtiger Palmiton,  ist  die  dem  Aceton 
entsprechende  Verbindung  aus  der  Cetylreihe,  von  Piria  durch  Er- 
hitzen von  Aethal  saure  mit  Kalk  dargestellt.  Nachdem  die  Aethalsäure 
als  Palmitinsäure  erkannt  ist,  ist  das  Aethalon  identisch  mit  Palmiton 
(s.  Bd.  VI,  S.  32). 

C  etylopheny  lamine.  Neben  dem  Cetyl  kann  auch  noch 
Phenyl  in  Ammoniak  eintreten,  oder  es  kann  der  im  Anilin  ausserhalb 
des  Radicals  stehende  Wasserstoff  durch  Cetyl  ersetzt  werden.  Diese 
Basen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Jodcetyl;  man  kennt 

zwei  solcher  Basen,  das  Cetylophenylamin,  Ci2  H5  J  N,  und  das 

H  | 

Bicetylophenilamin(^2Ä33)9|N  (g  2  Aufl  Bdt  g.  1062  und 
S.  1073).  18   *  Fe. 

Cetyloxyd,  Cetyläther.    Das  Oxyd  des  Cetylradicals  ist 
von  Fridau  (1852)  zuerst  dargestellt;  es  ist  CMH330,  oder  C64H660, 
C  H  ) 

=  c^Hj^ai  das  *8*  Cetyloxydhydrat,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff 

durch  C88  11  3  vertreten  ist.  Es  soll  neben  anderen  Producten  auch 
bei  der  Behandlung  von  Cetyloxydhydrat  mit  Schwefelsäure  entstehen 
(Heintz). 

Zur  Darstellung  des  Cetyloxyds  wird  das  Hydrat  desselben,  das 
Aethal,  zuerst  mit  Natrium  zersetzt,  wobei  sich  Cetyloxyd-Natron  oder 
Aethal-Natrium  (s.  d.  Art.  bei  Cetyloxydhydrat  S.  928)  bildet;  das 
Cetyloxyd-Natron  wird  dann  mit  Jodcetyl  versetzt  und  das  Gemenge 
auf  110°C.  erwärmt;  hierbei  scheidet  sich,  wenn  genug  Jodcetyl  vor« 
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banden  ist,  alles  Natrium  als  Jodnatrium  aus,  während  sich  gleichieiri* 
Cetyloxyd  bildet  Das  Product  wird  in  Aether  aufgelöst,  dann  mit 
Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt 

Das  Cetyloxyd  krystallisirt  in  glänzenden 
schmilzt  bei  55°  C.,  und  erstarrt  bei  nahe  54°  C.  zu 
gen  Masse.  Bei  180°C.  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen,  es  färbuici 
brauu  unter  Entwicklung  eines  fettigen  Geruchs  und  Bildung  tiner 
kleinen  Menge  eines  bräunlichen  Destillats.  Bei  etwa  300*  C.  (der 
Siedepunkt  ist  nicht  genauer  bestimmt,  er  soll  niedriger  als  der  da 
Aetlutls  sein)  destillirt  das  Cetyloxyd  grösstenteils  unverändert  nkr. 

Durch  kochende  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird  das  CetyloitJ 
nicht  zersetzt,  durch  Schwefelsäure  dagegen  zerstört. 

Gemischte  Aetherarten  des  Cetyloxyds  sind  von  Becker  rl 
dargestellt;  er  löste  die  Natrium  Verbindungen  von  Aethyl-  oder  A*^ 
alkohol  in  Alkohol  und  kochte  diese  Lösungen  mit  Jodcetyl,  bis  ts* 
Ausscheidung  von  Jodnatrium  mehr  zu  bemerken  war;  die  fremdetk- 
standtheile  werden  durch  Destilliren  und  Auswaschen  mit  Wasser* 
fernt,  und  die  gemischten  Aether  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkosoi 
vollständig  gereinigt. 

Aethyl-Cetyloxyd,  C36H8s02  =  c'lH  O,,  krystallisirt  b 

Blättchen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  IrC 
schmelzen. 

Amyl-Cetyloxyd,  C42H4402  =  jH  0„  bildet  Krj-sUlI- 
blättchen,  wie  der  vorstehende  A  •  titer,  sie  schmelzen  bei  80° C.  Ff 

Cetyloxydhydrat,  Cetylhydrat,  CetylalkohoUAetbiL 
Ein  zu  den  Alkoholen,  Cntfn  +  2  02  gehörender  Körper,  von 
(1828)  entdeckt  und  durch  Verseifung  von  Wallrath  dargestellt^ 

Formel:  C3,H84  02  =HO.C82H3sO  oder  C"J**»J  Qj 

Chevreul  hatte  gefunden,  dass  dieser  Körper  wie  Aether  ond  Al- 
kohol die  Elemente  von  ölbildcndem  Gas  (Cn  Hn)  +  Wasser  enthalte 
gab  ihm  die  Formel  C17  Hi8  O),  und  nannte  ihn  deshalb  Aeth-Ai.  ou 
an  Aether  und  Alkohol  zu  erinneru.  Die  späteren  Untersuchungen 
Dumas  und  Stas,  von  Fridau  u.  A.  lassen  keinen  Zweifel,  da& 
Aethal  zu  den  Alkoholen  gehört  und  zu  der  Palmitinsäure  in  der* 
ben  Beziehung  steht,  wie  Aethylalkohol  zur  Acetylsäure. 

Zur  Darstellung  von  Cetylalkohol  wird  am  besten  durch  i|°*v 
stallisiren  oder  durch  Behandeln  mit  verdünnter  wässeriger  KaUVuBp 
gereinigter  Wallrath  (hauptsächlich  Cetin  enthaltend)  mit  Kalilauge  ftf 
seift;  mit  wässeriger  Kalilösung  gelingt  das  schwierig  vollständig; 
wendet,  nach  Heintz,  daher  besser  alkoholische  Kalilösung  *D/  ' 
10  Thle.  in  30  Thln.  Alkohol  gelösten  Wallrath  wird  eine  Alkohol** 
Lösung  von  4y2  Tbl.  Kalihydrat  genommen). 

Dumas  und  Peligot  versetzen  den  gesshmolzenen  ^*^rtT  ' 
ter  Umrühren  nach  und  nach  mit  der  Hälfte  seines  Gewichb  gr,,b  ^ 
pulvertem  Kalihydrat,  wo  die  Verseifung  schnell  und  unter  Wirme*11 
wickelung  erfolgt. 

"  ~  '      ~  ~  fi  u). 

l)  AmmI.  d.  Chem.  u.  Ph  inn.  Bd.  CII,  S.  219;  Chem.  CetttralbL  l#:t  5 
Jahre.-  ber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1867,  S.  446. 
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Die  anf  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Seife  wird  (wenn 
Alkohol  angewendet  war  nach  Entfernen  desselben)  mit  Wasser  ge- 
kocht und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zersetzt,  wobei  sich  ein  Gemenge 
von  Palmitinsäure  (Cetylsäure)  und  anderen  fetten  Säuren  mit  Aethal 
abscheidet.  Dieses  Gemenge  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Alkohol 
gelöst,  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  mit  überschüssigem  Chlorbarium 
gefallt ;  die  von  dem  Barytsalze  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft, 
und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  wo  das  Aethal  sich  löst,  das 
dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  durch  Behandeln  von  Wallrath  mit  alkoholischer  Kalilösung 
erhaltene  Seife  kann  auch  sogleich  mit  Chlorbarium  gefällt  und  siedend 
filtrirt  werden;  der  Rückstand  muss  dann  einige  Mal  mit  Alkohol  aus- 
gekocht werden,  worauf  die  Lösungen  beim  Abdampfen  unreines  Aethal 
hinterlassen,  das  wie  angegeben  gereinigt  wird. 

Weniger  zweckmässig  erscheint  das  Verfahren  von  Bussy  und 
Lecanu,  das  unreine  Aethal  durch  Destilliren  zu  reinigen,  wobei  das 
Aethal  zuerst  destillirt. 

Das  reine  Cetyloxydhydrat  ist  eine  weisse  feste  krystallinische 
Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  wirkt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  ist 
unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen  leicht 
löslich ;  es  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
in  Blättchen.    Es  schmilzt  bei  48°  C;  nach  Heintz  erstarrt  es  bei 
49°  bis  49,5  C0.;  auf  Wasser  erhitzt,  schmilzt  es,  nach  ihm,  bei  50°  C, 
und  beim  Erstarren  steigt  dann  die  Temperatur  auf5l,5°C.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  lässt  es  sich  unverändert  überdestiiliren,  uud  ver- 
flüchtigt sich  in  kleiner  Menge  selbst  schon  mit  den  Dämpfen  von  sie- 
dendem Wasser.     Entzündet  brennt  es  mit  hellleuchtender  Flamme. 
Nach  Heintz  ist  das  wie  angegeben  dargestellte  Aethal  nicht  ganz 
reines  Cetyloxydhydrat,  und  enthält  geringe  Mengen  anderer  ihm  nahe 
stehender  Alkohole,  wie  Stethai  und  andere,  welche  beim  Verseilen 
durch  Oxydation  die  Fettsäuren  Laurostearinsäure  (C24H2404)  und 
Myristinsäurc  (C28  H28  04)  geben. 

Verwandlungen  des  Cetyloxy dhydrats.  1)  Durch  Schwe- 
felsäure. Concentrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  in  der  Wärme 
mit  Cetyloxydhydrat  zu  Cetylätherschwefelsäure ,  entsprechend  der  aus 
dem  Weinalkohol  entstehenden  Aetherschwefelsäure. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Cetyloxydhydrat 
soll  ein  zwischen  50°  und  56°  C.  schmelzender  Körper  entstehen,  nach 
Heintz  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Cetyloxyd  mit  Palmital 
(C32H32  02). 

2)  Durch  Phosphorsäure.  Aethal  mit  wasserfreier  oder  mit 
glasiger  Phosphorsänre  destillirt,  giebt  Ceten  (s.  d.  Art.  S.  9 IG): 

Aethal  Ceten 

3)  Durch  Salpetersäure.  Hierbei  bilden  sich  wahrscheinlich 
dieselben  Producte  wie  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Wall- 
rath, nämlich  Adipinsäure  und  später  Bern^teinsäure. 

4)  Durch  Chromsäure.  Beim  Erhitzen  von  Aethal  mit  nicht 
zu  concentrirter  Lösung  von  Chromsäure  bildet  sich  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Oxydationsproducte,  darunter  auch  Cctylaldehyd. 

f>)  Durch  Phosphorperchlorid  bildet  sich  Phosphoroxychlorid 
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und  Cetylchlorür,  nach  Ttittschoff  auch  Ceten  und 
phosphorsaures  Cetyloxyd  (s.  Cetylchlorür  S.  922). 

6)  Brom  und  Jod  zerlegen  bei  Gegenwart  von  Phosphor  das  Cetyl- 
oxydhydrat unter  Bildung  von  Brom-  oder  Jodcetvl  (s.  d.  Art). 

7)  Durch  Kaliuni  oder  Natrium.  Wird  Aethal  mit  Natrium 
auf  100«  bis  110°C.  erhitzt,  so  findet  eine  ziemlich  lebhafte  Entwicke- 
hing  von  Wasserstoff  statt;  bei  Anwendung  von  hinreichend  Natrium 

bildet  sich  Cetyloxyd-Natron,  NaO.CMH330  oder  C"^3j  0, 

(Fridau),  ein  gelblich  grauer  Körper,  der  gegen  1 10°  C.  schmilzt,  durch 
kochendes  Wasser  nicht  verändert  wird ,  welchen  aber  Salzsäure  unter 
Abscheidung  von  Aethal  zerlegt.  Durch  Jodcetyl  wird  diese  Verbin- 
dung zersetzt  unter  Bildung  von  Jodnatrium  und  Cetyloxyd.  Vau 
jodwasserstoffsaurem  Anilin  wird  es  auch  zerlegt;  es  bildet  sich  neba 
Jodnatrium  ein  Körper,  der  bei  einer  höheren  Temperatur  schmilzt  od 
in  Alkohol  leichter  löslich  ist  als  das  Aethal;  dieser  Körper  Uta* 
näher  untersucht  (Fridau). 

8)  Durch  Kalihydrat.  Wässerige  und  alkoholische  KalUöflog 
wirken  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzend  auf  Aethal  ein ;  wird  dieses 
mit  Kali-Kalk  auf  höchstens  275°  C.  erhitzt,*)  entwickelt  sich  reichlieh 
Wasserstoff  und  es  entsteht  cetylsaures  (palmitinsaures)  Salz : 

^»340^4-  KO  .  HO  =  KO  .  C3aH8303  +  2H. 
Aethal  Palmitins.  Kali. 

Nach  Heintz  entstehen,  da  das  Aethal  nicht  ganz  reiner Offt 
alkohol  ist,  hierbei  zugleich  kleine  Mengen  Stearinsäure,  Myristin-  mw 
Laurostearinsäure.  Ft- 

Cetyloxyd  -  Kali   oder  Cetyloxyd-Natron 

s.  Cetyloxydhydrat,  Umwandlung  durch  Kalium  und  Natrium. 

Cety  loxy  dsch  Wefelsälire,  Aethalschwefelsänr«' 
Cetenschwefelsäure.  Die  der  Aetherschwefelsäure  analog« 
und  homologe  gepaarte  Säure  des  Cetyloxyds ,  CM  HS4  O, .  S  88 

HO.Cjj H33  O . S3 06  oder  C" H» '  °3 ' * jjM O,. 

Diese  Säure,  welche  noch  nicht  isolirt  dargestellt  ist, 

bildet  ikk 

bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Aethal  aber  nur  beim  Erw»rweö 
man  erhitzt  beide  Körper  einige  Zeit  im  Wasserbade  unter  öfterem 
rühren,  aber  nicht  zu  stark  und  nicht  zu  lange.  Die  Masse  wird  da»* 
in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  K*Jf» 
gesättigt,  wobei  sich  schwefelsaures  Kali  abscheidet,  während  c*T 
schwefelsaures  Kali  mit  etwas  freiem  Aethal  und  Alkohol  gelost  bta» 
Man  dampft  ab,  löst  das  Salz  nochmals  in  absolutem  Alkohol,  ^ 
wieder  krystallisiren  und  behandelt  das  trockene  Salz  mit  etwas  h#* 
um  das  beigemengte  Cetyloxydhydrat  aufzulösen. 

Das  reine  cety  1  oxydschwefel saure  Kali,  KO.^f^J' 
Sa  06,  krystallisirt  in  rein  weissen  perlmutterglänzenden  dünnen 
chen  (Dumas  und  Peligot),  aus  mikroskopisch  verfilzten  *ad<,  H/ 
stehend;  es  ist  nicht  schmelzbar,  löst  sich  in  der  Hitze  iiem«c*  w 
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Alkohol,  weniger  in  Wasser,  nicht  in  Aether  (Köhler1).  Andere  Ver- 
dungen der  Cetyloxydschwefelsäure  sind  nicht  dargestellt.  Fe. 

Cetyloxydverbindungen,  Zusammengesetzte  Ce- 
lather.  Von  den  neutralen  Verbindungen  des  Cetyloxyds  mit  Säu- 
i  sind  erst  einige  wenige  von  Becker2)  und  von  Berthelot8)  dar- 
tellt.  S  ie  sind  fest,  zum  Xheil  krystallisirbar,  unlöslich  in  W^asser, 
iwerer  in  Alkohol  als  in  Aether  löslich.  Sie  werden  durch  Erhitzen 
i  wässerigen  Alkalien  oder  mit  Kalkhydrat  zersetzt,  indem  sich  die 
jre  mit  den  Basen  verbindet,  und  Cetyloxydhydrat  abgeschieden 
rd. 

Benzoesaure8Cetyloxyd,C82H83O.C14H503  =  c^^|of, 

rd  erhalten  durch  Erwärmen  von  Cetylalkohol  mit  der  äquivalenten 
mge  Chlorbenzoyl,  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt;  der  Rück- 
nd  wird  in  Aether  gelöst  und  durch  Alkohol  ausgefällt.  Dieser 
ther  bildet  so  dargestellt  krystallinische  Schuppen,  die  sich  leicht  in 
t  her,  schwierig  in  Weingeist  lösen :  sie  schmelzen  bei  30°  C. 

Berthelot  stellt  die  Verbindung  dar,  indem  er  8  bis  10  Stunden 
ig  Aethal  mit  Benzoesäure  auf  200°  C.  erhitzt,  das  Gemenge  dann 
t  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zusammenreibt,  bis  alle  freie 
n zoesäure  gebunden  ist;  darauf  wird  mit  Aether  geschüttelt,  die 
sung  mit  Thierkahle  behandelt,  das  Filtrat  abgedampft  und  der 
ickstand  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  um  freies  Aethal  zu 
»en.  Hierbei  löst  sich  aber  auch  benzoesaures  Cetyloxyd,  so  dass  die 
lsbeute  sehr  gering  ist. 

Bernsteinsaures   Cetyloxyd,    (Ca2  H38  0)2  .  C8  H4  08 

:  (S?8u33rM  04,  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  1  Atom 
c8  n4  u4 ) 

srnsteinsäure  mit  2  Atom  Aethal  im  Luftbad;  die  homogene  Masse 
ird  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  durch  Umkrystallisiren 
ls  Aetherweingeist  gereinigt.  Der  Bernsteincetyläther  krystallisirt  in 
eissen  Blättchen,  die  sich  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Aetherwein- 
iist,  noch  mehr  in  reinem  Aether  lösen  (Tüttscheff). 

C   H  J 

Buttersaures  Cetyloxyd,  C33 H38 0  . C8 H7  03  =  c  J  q  0,1 

Idet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  Buttersäure  und  Aethal  auf 
)0°C;  man  verfährt  wie  bei  dem  benzoesauren  Salz  angegeben;  doch 
sst  der  Buttercetyläther  sich  so  nicht  ganz  von  Aethal  trennen,  da  er 
ich  in  Alkohol  löslich  ist.  Das  buttersaure  Cetyloxyd  ist  weiss,  neutral, 
sst  sich  mit  Aether  mischen,  aber  nicht  mit  Alkohol,  schmilzt  leichter 
s  Aethal  und  ist  beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  ohne 
erkbare  Zersetzung  flüchtig. 

Essigsaures  Cetyloxyd:  C32  H33  O .  C4  H8 08  =  Q  ^  olj  °a- 

lan  erwärmt  Cetylalkohol  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  oder  Es- 
gsäure  und  Salzsäure,  fällt  den  Aether  aus  dem  Geroenge  durch  Zusatz 
on  Wasser,  löst  ihn  in  Aether,  und  lässt  durch  Verdunstung  krystallisi- 


')  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  Bd.  VII,  S.  352;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
•16,  S.  679.  —  3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  219;  Chem.  Centralbl. 
867,  S.  541;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1867,  S.  446.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et 
•  pby».  [3.]  T.  LVL  p»  69 
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ren,  wobei  die  Verbindung  sich  in  ölartigen  Tropfen  ausscheidet,  die« 
nadeiförmigen  Krystallen  erstarren,  welche  dann  bei  18,5°C.  schmeliei 
Man  kann  diese  Verbindung  auch  so  erhalten,  dass  man  Essigsäur« 
und  Aethai  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  8  bis  10  Standen 
lang  auf  200°  C.  erhitzt,  den  Rückstand  dann,  wie  bei  benioesanrem 
Cetyloxyd  näher  angegeben,  gelöst  mit  kohlensaurem  Kali  und  Aether 
behandelt,  und  endlich  mit  Alkohol  auszieht. 

Stearinsaures  Cetyloxyd:  CtaH3g0.C86H35O3  =^*|j,3qJ0i- 

Diese  Verbindung  wird  aus  Stearinsäure  und  Aethai  durch  Erhitiea 
in  zugeschmolzenem  Glasrohr  auf  200°  C.  dargestellt,  wie  benioettar* 
Cetyloxyd,  und  wie  dieses  gereinigt ;  es  wird  zuletzt  aus  Aether  un- 
krystallisirt.  Das  Stearinsäure  Cetyloxyd  krystallisirt  in  weissen  glän- 
zenden grossen  dünnen  Blättchen,  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  weajf 
löslich,  aber  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Aether.  Es  schrie 
bei  55°  bis  60°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  eaß 
Röhre  erhitzt  verflüchtigt  es  sich,  wird  aber  dabei  sauer.  Ft. 

Cetylöäure,  Cetinsäure  von  Berzelius  *).  Dumai  wk 
Staa»)  erhielten  beim  Schmelzen  von  Aethai  mit  Kali-Kalk  tm 
Säure,  Aethalsäure  von  der  Formel  C,2H8f04;  Smith»)  erhielt  die- 
selbe Säure  neben  Aethai  bei  Verseifung  von  Wallrath;  nach  Hein» 

ist  diese  Säure  im  reinen  Zustande  identisch  mit  Palmitinsäure  (i  d.  ArU 

Ft. 

Cetylsulfhydrat,  Cetylsulf hydrür,  Ce tylmercapU* 
Das  Mercaptan  der  Cetylreihe  wurde  auch  von  Fridau  (1852)  ent- 
deckt. Formel:  HS  .C3i  H88S  oder  C3,jjS3js2. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-SchwefelM^ 
durch  Sättigen  von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten,  wirf  ■* 
Cetylchlorur  gekocht;  dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Cetylsulf H^1 
mit  Cetylsulfür.  Um  beide  zu  trennen,  wird  die  Masse  zuerst  mitf* 
ser  abgewaschen  und  darin  umgeschmolzen,  dann  in  Alkohol  getö* 
darauf  mit  Bleizuckerlösung  und  mit  Wasser  gemengt;  der Niederschlag 
wird  nochmals  mit  Wasser  abgewaschen  und  dann  in  Aether  getf»*- 
das  Cetylsuliür  bleibt  ungelöst  zurück,  während  das  Sulfhydrat  sichle 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  kann. 

Das  Cetylsulfhydrat  bildet  leichte  glänzende  krystallinifche  B^3' 
chen ;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  damit  gekocht  zeigt  es  einen  eig«°' 
thümlichen  jedoch  nur  schwachen  Geruch.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
Aether.  Es  schmilzt  bei  50<>  C.  und  erstarrt  bei  44«  O,  aber  nicht  strsß- 
lig  wie  das  Sulfuret,  sondern  in  zarten  von  der  abkühlenden  Ge&»** 
wand  aufwachsenden  Dendriten  zu  einer  verworren  krystolum*^ 


kalte  alkoholische  Lösung  des  Cetylsulf hydrats  wird 
durch  Blei-,  Platin-  oder  Goldsalze  gefällt;  nach  Zusatz  von  Silber^ 
oder  Quecksilberchlorid  in  weingeistiger  Lösung  bilden  sich  weL««  Nie- 
derschläge; Einwirkung  von  Quecksilber  auf  das  Sulfhydrat  ist  *IW 
bei  höherer  Temperatur  nicht  bemerkbar. 

l)  Die  vou  der  Cetylsäure  verschiedene  Cetinsäure  von  Heinti  »•  Bal<r. 
sein  Namen  S.  917.  —  «)  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [2.J  T.  LX1I.  p.  **7' ' 
»)  Aun»U  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLH,  S.  247. 
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Bei  der  Behandlung  von  Cetylchlorür  mit  Doppelt-Schwefelkalium, 
statt  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium,  bildet  sich  eine  der  be- 
schriebenen vollkommen  gleiche  Verbindung,  es  kann  daher  zweifelhaft 
sein,  ob  die  beschriebene  Verbindung  wirklich  das  Sulf  hydrat,  C32H34S2, 
oder  ob  sie  das  Cetylbisulfuret,  C32  Ha3  Sa,  ist;  die  Analyse  kann 
darüber  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden;  die  von  Fridau  erhaltenen 
Resultate  stimmen  sogar  besser  mit  der  Formel  des  Bisulfurets.  Da  bei 
.Behandlung  mitMehrfach-Schwefelkalium  wie  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelkalium derselbe  Körper  entsteht,  und  die  Art  der 
Darstellung  daher  kein  ausreichender  Grund  für  die  Annahme  ist,  dass 
die  Verbindung  das  Sulfhydrat  des  Cetyls  und  nicht  das  Bisulfuret  sei, 
ao  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Sulfürs  noch  nicht  mit  Sicherheit 
anzugeben.  jjpfc 

Cetylsulfokohlensäure  und  Cetylsulfokohlen- 

satire  Salze.  Die  freie  Säure  (entsprechend  der  Aethersulfokohlen- 
aaure  oder Xanthogensäure  Z eise's),  CgjHgaO.CSj  -f-  HO.CS2,  ist 
nicht  bekannt.  Nur  das  cetylsulfokohlensäure  Kali  ist  bis  jetzt 
untersucht;  es  wurde  von  de  laProvostaye  und  Desains  (1842)  ent- 
deckt; seine  Zusammensetzung  ist  C32Ha3O.CS2  -j-  KO.CSs;  nach 
Berzelius  ist  es  eine  Doppel  Verbindung  von  kohlensaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Cetyloxyd  (KO  .C02  -f-  C8S  H83  O .  CO,)  mit  2  Aeq.  der 
entsprechenden  Schwefel  Verbindung:  2  (KS.  CS«,  +  C32  H33  S .  CS2). 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  Aethal  bis  zur  Sättigung  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst,  und  die  klare  Lösung  in  einer  verschliess- 
baren  Flasche  mit  feinem  Pulver  von  trockenem  Kalihydrat  vermischt. 
Es  fängt  sogleich  eine  Einwirkung  an,  und  nach  einigen  Stunden  ist  das 
Ganze  zu  einer  aufgequollenen  gelblichen  weichen  Masse  erstarrt.  Diese 
wird  mit  dem  vierfachen  Volumen  absoluten  Alkohol  übergössen,  und  da- 
mit erwärmt,  aber  nicht  bis  zum  Sieden;  aus  der  sich  bildenden  Lösung 
scheidet  sich  in  der  Wärme  ein  wenig  von  einer  rothbraunen  Flüssigkeit 
ab ;  die  klar  darüber  stehende  gelbe  Lösung  wird  noch  warm  abgegossen, 
worauf  beim  Erkalten  das  cetylsulfokohlensäure  Kali  krystallisirt;  es 
wird  zuerst  mit  kaltem  Alkohol  von  0,837  specif.  Gewicht  abgewaschen, 
dann  in  möglichst  wenig  heissem  absoluten  Alkohol  gelöst  und  durch 
Erkalten  daraus  krystallisirt    Die  Krystalle  können  nochmals  mit  kal- 
tem Alkohol  (von  0,837),  und  zuletzt  mit  kaltem  Aether  abgewaschen 
und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 

Das  lufttrockene  Salz  ist  ein  sehr  feines  lockeres  weisses  krystalH- 
nisches  fettig  anzufühlendes  Pulver;  es  zieht  an  der  Luft  etwas  Feuch- 
tigkeit an,  wird  von  Wasser  anfangs  nicht  befeuchtet  wie  eine  fette 
Substanz,  allmälig  aber  nimmt  es  davon  auf  und  zersetzt  sich  damit. 
Es  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  wie  in  Aether  nur  in  der  Wärme, 
nicht  in  der  Kälte,  die  alkoholische  Lösung  ist  immer  gelblich.  Beim 
Erhitzen  wird  das  Salz  zersetzt  unter  Entwickelung  eines  starken  Knob- 
lauchgeruchs und  Bildung  der  Dämpfe  von  Kohlensulfid  und  Art  ha); 
während  eine  schwarze  Masse,  die  Schwefelkalium,  Kali  und  Aethal  ent- 
hält, zurückbleibt  An  der  Luft  erhitzt,  entzünden  sich  die  entweichen- 
den Dämpfe  leicht. 

Wird  das  cetylsulfokohlensäure  Kali  mit  Salzsäure  versetzt,  so  bil- 
det sich  Chlorkalium,  Aethal  und  Kohlensulfid ;  anfangs  entsteht  dabei 
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eine  röthliche  elastische  Masse,  aus  der  an  der  Luft  Kohlen«ulöd  tb- 
dunstet,  während  weisses  Aethal  zurückbleibt. 

Ob  aus  der  Lösung  des  Salzes  in  absolutem  Alkohol  bei  Zasm 
von  geschmolzener  Phosphorsäure,  oder  durch  Hineinleiten  von  trocke- 
nem Salzsäuregas  sich  das  Cetylsulfokohlensäurehydrat  abscheiden  Iii«, 
ist  noch  nicht  versucht. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Jod  zu  cetylsulfokohleasaarac 
Kali  gesetzt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods ,  es  entwickelt  ack 
kein  Gas,  und  wahrscheinlich  entsteht  hier  ein  ähnlicher  Körper,  « 
aus  äthersulfokohlensaurem  Kali  (s.  d.  Bd.  I,  S.  245>  der  dann  Cetjl- 
dioxysulfocarbonat,  C8  S4  O  .  C8,  H83  O,  sein  müsste  (Dessin!*); 
eine  weitere  Untersuchung  ist  nicht  darüber  angestellt  worden. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  cetylsulfokohlensaurern  Kali  liest 
mit  Chlorzink  einen  gelatinösen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  wfc 
minösen  weissen  Niederschlag;  letzterer  fängt  schon  nach  einigen xs- 
den  an  sich  zu  schwärzen.  Quecksilberchlorid  bringt  eine  weisse  fö- 
lung  hervor,  die  beim  Waschen  gelb  wird;  salpetersaures  Silberpi^ 
giebt  einen  canariengelben  Niederschlag,  der  selbst  im  Dunkeln  b  eo>- 
gen  Minuten  braun  und  dann  gleich  schwarz  wird. 

Eine  Lösung  von  Aethal  in  Kohlensulfid  giebt  mit  wasserfreien 
Baryt  und  wasserfreiem  Alkohol  gemischt  eine  gelatinöse  Verbindan? 

Cetylsulfuret.  Das  einfache  Schwefelcetyl  wurde  von  Fri- 
dau  (1852)  entdeckt2).     Seine  Zusammensetzung  ist  CajffjjS^ 

c»Hs't  ... 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Kalihydrat  wird  mit  Schwefel*»**1" 
stoff  gesättigt,  dann  noch  eben  so  viel  Kali  zugesetzt,  als  die  LÖ»¥ 
schon  enthält,  um  Einfach -Schwefelkalium  zu  bilden  worauf  diesej^ 
sung  mit  Cetylchlorür  gemischt  und  damit  längere  Zeit  gekocht 
es  bildet  sich  Chlorkalium  und  Cetylsulfuret.  Bei  Anwendnn?*5 
8  bis  10  Gramm  Chlorür  erfordert  die  Zersetzung  etwa  vier  Stand* 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  obenaufschwimmende  ölige  Schicht,  **** 
scheidet  sich  noch  etwas  Sulfuret  aus  der  Lösung  in*  Flocken  m\  * 
Verbindung  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  dann  in  kochendem  W**** 
umgeschmolzen,  und  wenn  sie  klar  schmilzt  aus  Alkohol,  anfang* 
schwächerem,  dann  aus  stärkerem,  krystallisirt,  bis  sie  einen  constast» 
Schmelzpunkt  zeigt  und  ohne  Rückstand  verbrennt 

Das  Cetylsulfuret  krystallisirt  in  leichten  silberglänzenden  Be- 
chen, es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  mehr  in  koche**? 
Alkohol,  leicht  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  57,5»  und  erstarrt  bei  54  ^> 
zu  einer  blättrig-strahligen  Masse.  Die  alkoholische  Lösung 
furets  giebt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  B1*!^ 
einen  weissen  Niederschlag.  Kochende  Salpetersäure  zersetzt  dssW 
sulfuret  nur  sehr  langsam.  fu 

Cevadin8)  [aus  dem  Spanischen  Cebada  oder 

Ceoada  (G#*»Ü 

syn.  Hordein  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  913). 

-  • 

»)  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3.J  T.  XX,  p.  507. 

«)  Annal.  der  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  8.  16.  jf. 
8)  Proust,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  V,  p.  887.  —  Tro*»»fld^j. 
Journ.  Bd.  II,  S.  128.  —  Guibourt,  Journ.  de  Pharm.  1829.  Aniltf*: 
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Cevadinsäure,  Sabadillsäure,  Acide  cevadique  (b.  Saba- 
Isütire  Bd.  VII,  S.  2). 

Ceylanit,  syn.  Pleonast,  s.  unter  Spinell. 

C  eylonmoos.  Unter  diesem  Namen  ist  eine  Alge  von  Cey- 
n ach  England  gebracht,  die  aasgezeichnet  ist  durch  ihren  grossen 
alt  an  Gallerte  und  Gummi,  die  ausserdem  auch  Stärke  enthält, 
ist  nicht  entschieden,  ob  diese  Pflanze  Gigartina  lichenoides,  oder 

spinoea  ist.  Die  Pflanze  ist  zur  Herstellung  von  Appretur  benutzt. l) 

Chabacit,  Chabasin,  Chabasit,  Chabasie,  Cuboicit, 
rfelzeolith,  r homboedrischer  Kuphonspath,  rhoraboedri- 
er  Schaumspath,  Kalkchabaci t,  Schabasit,  Cabasia,  Me- 
in, Hydrolith,  Acadiolith,  H&ydQiiit,  Ze'oliU  cristalliee  en  cubes, 
Ute  cubique.  Zahlreiche  Analysen  haben  als  wesentliche  Bestand- 
le  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  und  Wasser  ergeben,  zum  Theil  mit 
in  gen  Mengen  von  Natron,  Kali  und  Magnesia,  und  die  einfachste 
mel  ist  Ca  O  .  Als  08  -(-  3  (2  H  O .  Si  08).  So  wurde  der  Chabacit  von 
ätavsberg  in  Jemtland  von  Berzelius2),  der  von  den  Faröern  von 
fvedson3),  der  aus  dem  Fassathale  in  Tirol  und  der  von  Parsbo- 
gh  in  Neu-Schottland  von  Hofmann4),  der  von  Aussig  in  Böhmen 
i  C.  Bammelsberg5),  der  von  Kilmacolm  in  Renfrewshire  von 
omson6)  und  von  Connel7)»  der  von  Annerode  bei  Giessen  von 
gelhardt  und  von  Genth8),  der  rothe  aus  Neu-Schottland  von 
Rammelsberg9)  analysirt.  Der  Chabacit  krystallisirt  hexagonal- 
►mbo€drisch  und  bildet  vorherrschend  ein  hexaederähnliches  Rhom- 
ider,  dessen  Endkanten  =  94°  46'  sind.  Durchkreuzungs- Zwillinge 
L  gemeinschaftlicher  Hauptachse  sind  bei  ihm  häufig,  auch  findet  er 
h  ausser  in  aufgewachsenen  Krystallen ,  in  krystallinisch  körnigen 
Sgregaten.  Er  ist  deutlich  spaltbar  parallel  den  Flächen  des  angege- 
nen  Rhomboe'ders,  der  Bruch  ist  uneben  oder  unvollkommen  muschlig. 
irblos,  weiss,  gelblich,  röthlich,  roth,  glasartig  glänzend,  durchsich- 
l  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  Strich  weiss;  Härte  =  4,0  bis 
*);  specif.  Gewicht  =  2,09  bis  2,15.  Durch  besondere  Untersuchungen 
er  den  Verlust  des  Wassergehaltes  fand  Dam  our  10),  dass  der  Chabacit 
trockener  Luft  7,20  Proc.  verliert,  die  er  in  feuchter  Luft  wieder  auf- 
nmt.  Bei  100°  C.  fängt  er  an  sein  Wasser  zu  verlieren,  bei  300°C. 
trägt  der  Verlust  19  Proc,  die  er  in  feuchter  Luft  wiederaufnimmt, 
s  dahin  ist  er  noch  in  Salzsäure  löslich.  Bei  dunkler  Rothgluth  ll) 
rliert  er  21  Proc.  und  seine  hygroskopische  Eigenschaft,  bei  heller 
>thgluth  22,40  Proc.,- wobei  er  aufgebläht  und  zum  Theil  geschmol- 
n  ist. 

< 


im.  Bd.  LVI,  S.  119.  —  Bizio,  Schweif.  Journ.  Bd.  XXXIX,  8.  277;  b.  auch 
arcet,  Annal.de  chim.  et  de  pharm.  T.  XXXIV,  p.  27.  —  TrommRdorff,  N.  Journ. 
LXVI,  2,  8.225.  —  Proust,  Phil.  Transact.  1827,  T.  II,  p.  856.  —  Tromm»- 
»rff,  N.  Journ.  Bd.  XVIII,  1,  8.  238. 

l)  Pharm.  Centralbl.  1854,  8.  185;  BuchnerY  Repert.  1854,  8.  158  u.  804- 

•)  Afhandl.  i  Fys.  T.  VI,  p.  190.  —  ')  Berzel.  Jahreaber.  1828,  p.  156.  —  4)  Pogg- 
anal.  Bd.  XXV,  8.  496.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLIX,  8.  214.  —  «)  Outl.  T.  I» 

384.  —  7)  Edinb.  Journ.  of  i»c.  1829,  p.  262.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem* 
i.  XLV,  S.  457.  —  ")  v.  Leonh.  Jahrb.  f.  Mineral.  1850,  8.  60.  —  l0)  Compt- 
wl.  T.  XLIV,  p.  976.  —   ll)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  Uli,  p.  447- 
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H.  Eichhorn^)  prüfte  Buch  das  Verhalten  des  Chabacit  bei  d« 
Einwirkung  verdünnter  Salzlösungen,  wie  von  Chlornatrium,  Chlor- 
ammonium,  kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurem  Aromoniumoxyd,un* 
fand,  dass  der  Chabacit  nach  längerer  Zeit  einen  Austausch  von  Kak 
gegen  Natron  und  Ammoniumoxyd  zeigt. 

Vor  dem  Löthrohre  ist  der  Chabacit,  sich  anfangs  krümmend,  dias 
ruhig  schmelzbar  zu  kleinblasigem  wenig  durchscheinendem  Email, 
giebt  mit  Phosphorsalz  ein  Kieselskelet  und  klares  Glas,  wie  mit  Bo- 
rax und  Soda.  In  Salpetersäure  ist  er  löslich,  Kieselgallerte  * 
scheidend. 

Er  findet  sich  nicht  selten,  besonders  in  Blasen  räumen  plutoniiete 
Gesteine,  bisweilen  jedoch  wird  auch  der  Name  Chabacit  auf  nod 
einige  verwandte  Minerale  ausgedehnt,  sowie  auch  Varietäten  dewelba 
für  eigene  Species  gehalten  worden  sind.    Ueberhaupt  sind  hier  ^ 
Meinungen  getheilt,  wovon  der  Grund  zum  Theil  in  der  noch  masr«- 
haften  Kenntniss  liegt.    Wenn  oben  angeführt  wurde,  dass  die  Zw* 
mensetzung  des  Chabacits  durch  die  Formel  CaO.Al^Oj  -f- 
Si03)  ausgedrückt  werden  könne,  so  lagen  die  Gründe  für  Trennung 
zum  Theil  in  der  Qualität,  zum  Theil  in  der  Quantität  der  gefnn«oc 
Bestandtheile,"  und  wurden  zum  Theil  durch  Gestaltverhältnisw  unter- 
stützt.   Der  Kalk  wird  durch  etwas  Natron  oder  andere  Ba*en  BO 
ersetzt,  und  der  Natrongehalt  erscheint  endlich  als  überwiegend. 
in  dem  Gmelinit,  Ledererit  und  dem  ihm  verwandten  Herschelit 
ohne  dass  jedoch  Natron  allein  vorkommt.    Bezüglich  der  Quantf** 
haben  sich  Abweichungen  im  Wassergehalt  als  die  erheblichsten  htf* 
ausgestellt,  wie  bei  dem  Phakolith  und  Levyn,  während 
wie  der   Acadiolith   und   Haydenit   auf  andere   Weise  etitsti 
werden. 

Der  Acadiolith  aus  Neu-Schottland,  von  Thomson8)  fäf  «w* 
gene  Species  gehalten,  weil  er  besonders  die  Menge  der  Thonerde 
des  Chabacit  verschieden  fand,  wurde  später  von  A.  A.  Hayei1)«81' 
lysirt  und  es  ergab  sich,  dass  diese  an  Kalk  ärmere  Varietät  K** 
und  Kali  enthält,  und  der  Formel  des  Chabacit  entspricht,  so  wie 
die  Gestaltverhältnisse  und  die  übrigen  Eigenschaften  für  die  Vereini- 
gung sprechen.  Bei  dem  Haydenit  dagegen  ist  die  Zusammenset^r 
bis  jetzt  noch  fraglich,  während  nach  J.  D.  Dana*)  die  Krystallg^ • 
ten  die  des  Chabacits  sind,  und  zu  vermuthen  ist,  dass  zu  wenig 
rial  zur  Analyse  verwendet  wurde.     Derselbe  stammt  von  J00* 
Fals  in  Maryland  und  wurde  für  klinorhombisch  gehalten,  bis  D»J* 
neue  Bestimmungen  beibrachte.    Die  von  Del  esse6)  und  von  B-  Si ' 
Ii  man  d.  Jüngeren  *)  gemachten  Analysen  aber  widersprechen  s»«  " 
deutend.  l 


Chabert's  Oel,   OUum  Chaberti,  nach  einem 
Arzte  so  genannt,  ist  ein  ziemlich  veraltetes  Arzneimittel, 
gen  Bandwurm  angewendet  wurde.     Man  erhält  es,  indem  1  1 
sogenanntes  Hirschhornöl  mit  2  Thln.  Terpentinöl  vermischt  ooj  ^ 
dem  Gemische  nach  einigen  Tagen  8/4  überdestillirt  werden,  w 

')  Pogg.  Annal.  Bd.  CV,  S.  126.  —  «)  Philo*.  Mag.  1843,  BUrch  |j  «JK 
a)  Amer.  Journ.  of.  8ci*nce  and  Art«.  T.  I,  p.  122.  —  «)  Dessen  Srst.  »  ^ 
IV,  edit  T.  II,  p.  820.  —  5)  Amer.  Journ.  T.  XVII,  p.  82.  —  *) 
T.  IX,  p.  809.  —  0  Neue*  Jahrb.  v.  Leonh.  1848,  8.  218. 


Digitized  by 


Googjc 


Chaerophyllin.  —  Chalcedon.  935 

farblos,  färbt  sich  aber  wie  das  flüchtige  Thieröl  roth,  riecht  und  schmeckt 
wricleriich.  Wp. 

Chaerophyllin  *).  Angeblich  eine  in  dem  Samen  von  Chaero- 
phyUttm  btdboBum  enthaltene  Base,  welche  man  durch  Destillation  des- 
selben mit  Wasser  und  Kalilauge  erhält;  man  behandelt  das  mit 
Schwefelsäure  gesättigte  und  verdampfte  Destillat  mit  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aether,  es  bleibt  nach  dem  Verdunsten  ein  Salz  zurück, 
welches  mit  Kalihydrat  einen  starken  Geruch  nach  der  Pflanze  ent- 
wickelt (Polstorff). 

Chaerophy  llum.  Die  Wurzel  von  Ch.  bulbosum,  L.  (Kälber- 
kropf), die  an  verschiedenen  Orten  zur  Nahrung  verwendet  wird,  ent- 


halt, nach  Payen»),  in  100  Thln.: 

Wasser   63,2 

Stärke   28,6 

Rohrzucker   1,2 

Eiweissartigen  Stoff  .   .  2,6 

Fett   0,3 

Asche   1,5 

Cellulose  und  Pektin    .  2,1 


Die  Wurzel,  mit  der  Kartoffel  verglichen,  zeigt  sich  reicher  an 
Stärke,  an  Fett  und  an  Stickstoffbestandtheilen. 

Die  Samen  der  Pflanze,  mit  Wasser  und  Kalilauge  destillirt,  sollen 
eine  basische  sehr  giftige  Substanz  geben,  welche  in  kleinen  Blättchen 
krystallisirt.  Ft. 

Chagrin  s.  unter  Leder  Bd.  IV,  S.  809. 

Chalcedon,  Chalcedoine,  Calcedony,  wird  eine  meist  dichte  Va- 
rietät des  Quarzes  genannt,  welche  gewöhnlich  in  stalaktitischen  Ge- 
stalten, in  knolligen  Stücken,  als  Ueberzug,  in  Trümmern  und  Adern, 
als  Pseudomorphose  von  verschiedenen  Mineralen,  als  Versteinerungs- 
mittel vorkommt,  bisweilen  auch  unzweifelhaft  krystallisirt,  und  durch 
den  Wechsel  ihrer  Eigenschaften  Veranlassung  zu  mannigfachen  Na- 
men gegeben  hat.  Der  Chalcedon  hat  muschligen  ebenen  bis  split- 
trigen  Bruch,  ist  sehr  verschieden  gefärbt,  einfarbig  und  bunt,  mit  man- 
nigfachen Farbenzeichnungen,  halbdurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durch- 
scheinend, wenig  glänzend  mit  wachsartigem  Glänze  bis  matt.  Härte 
=  7,0;  specif.  Gewicht  =  2,3  bis  2,7.  Von  dem  sogenannten  gemei- 
nen Chalcedon,  der  weiss,  grau,  gelblich,  gelb,  bräunlich  gefärbt 
Ut,  unterscheidet  man  den  roth  gefärbten  Carneol  (s.  S.  807),  den 
roth  und  weiss  gefleckten  Sardonyx,  den  durch  Nickelgehalt  apfel- 
grün gefärbten  Chrysopras,  das  durch  Eisenoxydulhydrat  dunkel- 
grün gefärbte  Plasma,  den  dunkelgrünen  rothpunktirten  Helio- 
trop, den  schichten  weise  braun  weiss  und  schwarz  gefärbten  Onyx, 
den  mit  dendritischen  Zeichnungen  versehenen  Mocchastein,  auch 
Dendrachat  oder  Moosachat  genannt.  Der  Chalcedon  bildet  ausser- 
dem einen  Hauptbestandteil  der  sogenannten  Achate,  welche  durch  ver- 


»)  PoUtorff,  N.  B.  Archiv  Bd.  XVIII,  8.  176  bia  179,  1834.  —  «)  Compt. 
rend.  T.XLIlI,p.  796;  Chem  Centnübl.  1866,  S.928;  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXLVII, 
8.  826. 
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sehiedenartige  Farbenzeichnungen  charakterisirte  Geroenge  ?er?ckpfc- 
ner  Abarten  des  Chalcedons  und  anderer  Varietäten  des  Quam!  Is- 
steilen und  besonders  nach  der  Art  der  Zeichnungen  eigens  beaia 
werden,  welche  sie  auf  den  Schnittflächen  zeigen.  I 

Chalchihuitl1;,  der  mexikanische  Name  für  Kalaii  (».!.:- 
kis),  ist  ein  bei  den  Indianern  in  Neu- Mexiko  zum  Schleifen  beuzz 
sehr  geschätzter  grüner  Schmuckstein ,  er  ist  etwas  weniger  bin  u 
Feldspath,  von  2,4  bis  2,6  specif.  Gewicht,  und  nimmt  eineD  feac 
Schliff  und  schönen  Glanz  an. 

Chalkanthit,  syn.  Kupfervitriol. 

Chalilith   wurde  ein  derbes,  im  Bruche  flachmuschli?£  t~ 
splittriges  Mineral  aus  der  Gegend  von  Sandy  Brae  in    der  irl&ß&e» 
Grafschaft  Antrim  von  Th.  Thomson2)  benannt  und  analv?irt  l- 
zelius5*)  gab  die  Formel:  3  (RO  .  Si03)  +  4  (Rj  03  .  SiOs)  +  1* 
wo  RO  Kalk  und  Natron,  R3O3  Thonerde  und  etwas  Eisenoin> 
Es  hat  wachsartigen  Glasglanz,  ist  an  den  Kanten  durchscbeäs- 
dunkel  röthlichbraun ,  hat  die  Härte  =  4,5,  und  das  specif  Ge«"- 
=  4,5.    Später  wurde  von  Kenngott4)  gezeigt,  dass  unter  <fe*" 
Namen  verschiedene  Minerale  in  Sammlungen  vorkommen,  wie  erre 
solche  von  Benevene  (oder  von  Benyavenagh)  in  Island  besfkft- 
die  in  einzelnen  Eigenschaften  wohl  an  Thomson'*  Chalilith  erini-~ 
die  Identität  aber  sehr  bezweifeln  lassen.  In  der  Zusammensetzung^ 
sie  gleichfalls,  wie  C.  v.  Hauer5)  fand,  verschieden,  und  stimmen*^ 
unter  einander,  noch  mit  dem  Chalilith  Thomson'»  uberein.  I 

Chalkodit  nannte  C.  ü.  Sh  epard6)  ein  dem  Stilpooo*^ 
(der  aber  härter,  spröder  und  schwerer  schmelzbar  ist)  ähnliche? 
ral  von  Sterling  bei  Antwerp,  Grafschaft  Jeffersou  in  New  «Tri 
Nach  den  Analysen  von  J.  W.  Mall  et  und  von  G.  J.  Brush«a* 
es  wesentlich  Eisenoxydul  mit  etwas  über  4  Proc.  Magnesia,  undE**" 
oxyd  mit  fast  4  Proc.  Thonerde.  Brush  stellte  die  Formel  2(R0.$<1 
-f-  Ra  O3 .  Si  03  -f-  3  H  0  auf.  Es  bildet,  mit  Hämatit  vorkommet  £ 
geln,  sternförmige  Gruppen  oder  dünne  Krystalllamellen  und  ist 
körnig.  Die  prismatischen  Krystalloide  zeigen  einen  bestimmten  BUS*' 
durchgang,  auf  dessen  Flächen  der  Glanz  perlmutterartig  bi?  W3" 
metallisch  ist;  das  Mineral  ist  schwärzlich  grün  bis  gelblich  braap-^ 
bronzeähnlichem  Schimmer,  durchscheinend,  gleichfarbig,  nur  bb*-* 
im  Strich,  sehr  weich,  Härte  =  1,0  bis  1,5,  milde,  in  Blättcheo  bi« 
sam.   Specif.  Gewicht  =  2,76.  Im  Kolben  erhitzt,  giebt  der  Ck*»*" 
dit  reichlich  Wasser,  wobei  der  grüne  gelb  oder  braun,  der  gelbe  da»* 
ler  wird;  vor  dem   Löthrohre  ist  er  leicht  zu  schwarzem  m*p^ 
sehen  Glase  schmelzbar  und  giebt  mit  Borax  ein  stark  durch  EUeo  **" 
färbtes  Glas.    In  erwärmter  Salzsäure  ist  er  leicht  löslich,  Kiesel^ 
ausscheidend.  i 

Chalkolith,  Kupfer-Uranit,  Uranglimmer  ium  ^ 
pyramidalerEuchlor-Malachit,  Urane  oxyde  zum  Theil.  D*** 


l)  Amer.  Journ.  of  sc;  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  CII,  8.  253.  —  •)  D** 
Outl.  of  Mineral.,  Geol.  and  mineral.  Analysis  T.  I,  p.  825.  —  •)  Dessen  J»k»y 
1837,  S.  190.  —  <)  Dessen  Uebers.  1853,  S.  78.  —  »)  Kenngott's  Üeben.  I» 
S.  74  u.  1854,  S.  79.  —   •)  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XIV,  p.  265. 
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-rjil  und  der  Uranit,  im  Gegensatze  zu  diesem  auch  Kai k-Uranit 
nnt,  Hessen  sich  nach  den  bisherigen  Bestimmungen  als  Varietäten 

Species  betrachten,  die  Uranglimmer  oder  Uranit  genannt  wurde. 
Uranglimmer,  welcher  vorherrschend  Uranoxyd,  Wasser  undPhos- 
iäure  enthält,  zeigt  nebenbei  entweder  noch  Kupferoxyd  oder 
,  und  wenn  man  als  gemeinschaftliche  Formtl  beider  die  Formel 

2  U203  .P05  +  8  HO  aufstellt,  so  ist  in  dem  Chalkolith  RO  = 
,  in  dem  Uranit  RO  =  CaO.  Beide  Minerale,  gemeinschaftlich 
glimmer  genannt,  galten  nach  den  krystallographischen  Bestim- 
men als  in  den  Gestalten  tibereinsimmende  quadratisch  krystalüsi- 
e,  bis  in  neuerer  Zeit  Descloizeanx l)  fand,  dass  der  kalkhal- 
Urangl immer  nicht  quadratisch,  sondern  orthorhonibisch  krystalli- 
and  optisch  zweiachsig  ist.  Somit  wäre  der  Chalkolith  allein  qua- 
sch,  und  er  zeigt  in  der  Regel  die  Combination  der  quadratischen 
sfläche  und  einer  quadratischen  Pyramide,  deren  Endkanten  95°  46' 

deren  Seitenkanten  143°  2'  messen.  Die  Krystalle  sind  gewöhn- 
klein,  doch  scharf  ausgebildet  und  aufgewachsen,  bilden  aber  auch 
ter  und  Schuppen  und  verwachsen  zu  krystallinisch-blättrigen  Massen. 
Chalkolith  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Basisflächen,  Sina- 
is gras-  oder  spangrün,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  glasartig 
zend  auf  den  Krystallflachen ,  perlmutterartig  auf  den  Spaltungs- 
\en,  spröde,  hat  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das  speeif.  Gewicht 
,5  bis  3,6.  Im  Kolben  erhitzt,  giebt  er  Wasser  und  wird  gelb,  vor 

Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er  ziemlich  leicht  zu  einer  schwar- 
Masse  und  giebt  mit  Soda  ein  Kupferkorn,  mit  Phosphorsalz  und 
as  Zinn  auch  die  Reaction  auf  Kupfer,  und  färbt,  mit  Salzsäure 
■achter,  die  Flamme  blau.  In  Salpetersäure  ist  er  löslich  und  die 
ung  gelblich  grün;  mit  Kalilauge  gekocht  wird  er  braun,  und  von 
lensaurem  Ammoniak  zersetzt.  Anaylsirt  wurde  der  aus  Cornwall 
v  R.  Phillips2),  von  Berzelius3)  und  von  Werther4).  K. 

Chalkophacit,  Linsenerz,  Linsenkupfer,  Lirokonit, 
ismatischer  Lir  okon- Malachit,  Arseniate  of  Copper^  1  Species.  in 
form  of  an  obtuse  octaedron ,  Octahedral  Arseniate  of  Coppery  Cuivre 
eniate  octaedre  obtus,  Cuivre  arseniate  primitif  lenticular  Copper-  Ore,  eine 
mlich  seltene  Mineralspecies,  krysfallisirt  orthorhombisch  und  bildet 
ine  zum  Theil  linsenförmige  Krvstalle, -woran  vorherrschend  die  Com- 
Uition  eines  Prisma  ooP  mit  dem  Kantenwinkel  =  11 9°  20'  und 
»es  Querdoma  P  06  mit  dem  Endkantenwinkel  =  72°  22'  zu  sehen 
Neuerdings  fand  aber  Descloizeanx5)  dass  die  Krystallgestal- 
i  klinorhombische  sind.  Nach  ihm  wäre  dann  die  frühere  Combina- 
n  P».odP.ooP5d  jetzt  oo  P .  (P  oo)  .  (oo  P  oo)  und  aoP  =  74°2l', 
'x)  =  61*81'  und  ZC  =  88°  33'.  Mit  diesen  Bestimmungen  stim- 
in  auch  die  optischen  Eigenschaften  überein.  Spaltungsflächen  sind 
vollkommen.  Himmelblau  bis  spangrün,  glasartig  bis  wachsartig  glän- 
nd,  durchscheinend,  Strichpulver  heller,  Härte  =  2,0  bis  2,5,  speeifi- 
hes  Gewicht  =  2,8  bis  3,0.  Im  Kolben  erhitzt,  zerknistert  der  Chalko- 
»acit  nicht,  giebt  W asser  aus,  wird  grün  und  nach  dem  Glühen  braun, 


*)  Ann»l.  des  raine».  T.  XI,  p.  291.  —  »)  Annal.  of  phtl.  1822,  Dec.  p.  409 
1828  Jan.  p.  57.  —  •)  Pogg.  Annsl.  Bd.  I,  8.  374.  —  4)  Journ.  f.  prmkt. 
fc*  Bd.  XLIII.  S.  382.  —  s)  Annsl.  dea  min.  T.  XTV,  p.  407. 
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938  ChalkophyUit.  —  Chalkosiderit. 

vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  in  der  Platinzange,  die  Flamme  btai- 
lieh  grtin  färbend,  auf  Kohle  desgleichen  unter  Entwickelung  von  & 
senikgeruch  zu  einer  dunkelbraunen  Schlacke,  in  der  Kupferkorner  riei  - 
bar  werden.  Er  ist  in  Säuren  und  in  Ammoniak  auflöslich.  Nach  <te 
Analysen  de«  Minerals  aus  Cornwall  von  Gr.  Trolle  Wachtmei 
ster1),  von  R.  Hermann2)  und  von  A.  Damour3)  ist  die  empinVrj 
Formel  AI, Oa  .  4  CnO .  AsOs  +  12  HO.  Ein  kleiner  Theil  der  Ar** 
säure  wird  durch  Phosphorsäure,  und  ein  wenig  der  Thonerde  darci 
Eisenoxyd  ersetzt.  Chenevix,  welcher  das  Mineral  zuerst  anaiysirk4. 
fand  keine  Thonerde  und  überhaupt  andere  Mengen  von  Kupferon- 


Arsensäure  und  Wasser,  welche  Bestimmung  aber,  die  besser  auf  4« 

ch  die   neueren  Analvsen    genügend  wiitf- 


ChalkophyUit  passt,  durch  die  neueren  Analysen  genügend 
legt  ist.  I 

ChalkophyUit,  Kupferglimmer,  rhomboedrii^ 
Euchlor- Malachit,  Copper  3/ica,  Cuivre  arseniaie'  lameüiformi.  '.'•»* 
arseniate  hexagonal  lamelliforme,  Ars? mute  of  Copper,  2  Species,  in 
dral  laminae  with  inclined  aide»,  rhomboidal  Arseniaie  of  Copper,  Tar&v- 
Erinite,  eine  seltene  Mineralspecies,  welche  hexagonal  -  rhoinboednK- 
krystallisirt  und  kleine  tafelförmige  Krystalle  bildet,  die  Combina«« 
der  vorherrschenden  Basisflächen  mit  den   untergeordneten  FUcke» 
eines  spitzen  Rhomboeders,  dessen  Endkantenwinkel  69°  4S'  w& 
Vollkommen  spaltbar  parallel  den  Basisnachen.  Smaragd-  bi?  sp^F : 
glasartig  glänzend,  auf  den  Rhomboeder-,  perlmutterartig  auf  den 
sis-  und  Spaltungsflächen,  durchsichtig  bis  durchscheinend;  Striclfi> 
ver  hellgrün;  Härte  =  2,0,  speeif.  Gewicht  =  2,4  bis  2,6.  DerOv 
kophyllit  zerspringt  im  Glaskolben  erhitzt  heftig,  giebt  viel 
und  wird  schwarz,  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er,  Ar1* 
dämpfe  entwickelnd,  zu  einem  grauen  spröden  Metallkorn,  das  mit 
zusammengeschmolzen  zu  Kupfer  reducirt  wird ;  in  Säuren  und  in  Afl** 
niak  ist  er  leicht  löslich.    Ueber  die  Zusammensetzung  herrsch*  ^ 
erhebliche  Zweifel,  indem  die  Analysen  des  aus  Cornwall  von  B.  B«* 
mann5)  und  von  A.  Damour6)  bedeutend  abweichen.    Jener  wf* 
die  Formel  8  Cn  0  .  As  06  +  24  HO,  dieser  die  Formel  6  CuCK 
As05  +  12  HO  auf,  und  Beide  fanden  geringe  Mengen  von  Thotf* 
und  Phosphorsäure.    Hermann  brachte  dieselben  als  Beimengung 
Abzug,  während  Damour  nur  die  Phosphorsäure  einrechnete,  j<a 
liegt  der  Hauptunterschied  in  der  Menge  «les  Wassers.  AeHere 
sen  sind  gleichfalls  abweichend,  da  Vauquelin7)  über  das  Dopf 
Arsensäure,  Chenevix8)  dagegen  viel  mehr  Kupferoxyd  fand- 
falls  muss  diese  Species  von  Neuem  analysirt  werden,  um  die  nw 
Formel  zu  finden. 

Chalkopyrit,  syn.  Kupferkies. 

Chalkosiderit  vom  Hollerter  Zuge  im  Sayn'schen  in ^ 
*en,  von  Ullmann9)  als  besondere  Species  aufgestellt,  wird  fof 

l)  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1882,  p.  80  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  W-**^ 
8.296.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XIII,  p.414.  —  4)  Pbik*- Ir"  i( 
1801,  p.  202.  —  »)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  284.  -  1  ' "Z \  + 
chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XIII,  p.  418.  -  *)  Journ.  de«  min  es,  Nro.lX  h»  ^ 
»)  Philo«.  Tranaart.  1801.  p.  201.  —  •)  Dessen  tabellarische  Ueber»- 
8.  828. 
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Chalkosin.  —  Chamille  gemeine  oder  echte.  939 

ät  des  Grüneisensteins  oder  des  Dnfrenit  gehalten,  obgleich  die 
lenheit  von  Kupferoxyd  nicht  ganz  dafür  spricht,  oder  wenigstens 
ne  beträchtliche  Beimengung  einer  anderen  Substanz,  oder  auf 
Irrthum  in  der  Bestimmung  schliessen  lässt.  A". 

halkosin  syn.  Kupferglanz. 

halkotrichit,  Kupferblüthe,  haarförmiges  Roth- 
srerz,  haarförmiges  Kupferroth,  Cuivre  oxydule  capiüaire^ 
ine  capillaire,  Capiüary  red  Oxide  of  Copper,  Cu90,  zum  Theil  als 
Varietät  des  Cuprit  oder  Rothkupfererz ,  zum  Theil  als  eine 
iindige  Species  betrachtet,  wonach  das  Kupferoxydul  dimorph 
as  Kupferoxyd  ist,  krystallisirt  hexagonal  nach  Suckow1),  rhom- 

nach  Kenngott2),  und  bildet  gewöhnlich  nur  kleine  haar- 
ge  Krystalle  von  cochenill-  oder  karminrot  her  Farbe,  welche 
ischeinend,  demantartig  glänzend  und  elastisch  biegsam  sind,  und 
pecif.  Gewicht  =  5,8  haben.  Bemerkenswerth  ist,  dass  Ker- 
*)  in  dem  C  halkotrichit  von  Rheinbreitenbach  am  Rhein  Selen  ge- 
n  hatte,  ohne  dass  dieses  von  anderer  Seite  bestätigt  wurde; 
rdings  jedoch  wurde  von  Bödecker4)  derselbe  Chalkotrichit  un- 
cht,  und  er  fand  meist  kein  Selen,  jedoch  hier  und  da  in  einzelnen 
ien ,  in  denen  das  Auge  nichts  Besonderes  vorher  wahrnehmen 
nte,  einen  schwachen  Selengehalt.  K. 

Chalybinglanz,  syn.  Jamesonit. 

Chalybit.  syn.  Eisenspath,  Siderit 

Chamäleon  minerale  s.  unter  Mangansäuren 
V,  S.  106. 

Chamille  gemeine  oder  echte,  Mores  chamomillae  vul* 

t«,  die  Bliithen  von  Matricaria  Chamomilla  L.  Farn,  der  Compositae, 
e  krautartige  Pflanze,  welche  in  Deutschland  überall  auf  Aeckern 
unden  wird.  Die  Blumen  derselben  werden  als  Aufguss  innerlich, 
Umschlägen  und  Kränterkissen  äusserlich  viel  gebraucht.  Nach 
rberger  und  Damiis  5)  enthalten  dieselben:  Extractivstoff  7,4, 
rz  9,0,  seifenartigen  Extractivstoff  mit  Schleim ,  Zucker  und  äpfel- 
rem  Kalk  5,0,  Gummi  0,8,  Bitterstoff  mit  Spuren  von  oxalsaurem 
lk  und  Gerbstoff  2,9,  Wachs  0,8,  Fett  0,5,  ätherisches  Oel  0,9, 
lorophyll  0,4,  äpfelsauren  Kalk  und  Kali,  Zucker,  Eiweis  und  Spu- 
i  von  weinsaurem  Kali  2,2,  Faserstoff  und  Verlust  64,6. 

Die  ganze  Pflanze  liefert,  nach  Rüling«),  8,51  bis  9,69  Proc. 
che.  Diese  besteht  im  Hundert  aus  Kali  25,5  bis  32,4,  Kalk  19,1 
16,4,  Magnesia  4,9  bis  4,8,  phosphorsaurem  Eisenoxyd  2,4  Chlor- 
»um  18,5  bis  14,2,  Phosphorsäure  5,1  bis  7,8,  Schwefelsäure  5,0 
'  4,3,  Kohlensäure  17,0  bis  15,2,  Kieselsäure  1,6  bis  1,5,  Sand  und 
>hle  0,8.  Wp. 

x)  Zar  Chem.  u.  Min.  v.  Dr.  G.  Suckow  1885,  T.  I,  S.  45.  —  *)  Uebers.  d. 
*<m.  min.  Forsch.  1844  bin  1849,  S.  194;  1852,  S.  88;  1858,  S.  110.  —  «)  Pogg. 
ln»l-  Bd.  XLVI,  S.  280.  —  4)  Zeitsch.  f.  d.  gesammte  Naturw.  Bd.  VI,  S.  828. 

)  R«p«rt.  f.  d.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  861.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
*•  XXXVin,  S.  88.  . 


Digitized  by  Google 


940    Chamille  römische  —  Chamillenöl  ätherisches. 

Chamille  römische,  Hör'*  chamomiüae  Romanos  die  BH 
then  Anthemii  nohiUs  L.  Farn,  der  Compositae,  eine  im  südlichen  Eorop 
wild  wachsende,  hier  und  da  auch  cultivirte  Pflanze.  Die  Blumen  der 
selben  sind  officinell  und  finden  gleiche  Anwendung  wie  die  der  p- 
m einen  Chamille.  Nach  Wyss  *)  enthalten  sie  neben  den  gesch- 
lichen Substanzen  Spuren  flüchtigen  Oels.  Nach  Timbal-Lagrsv 
kommen  auch  die  Blumen  von  Chrysanthemum  Parthenium  Per*, 
von  Matricaria  parilienoides  Des  f.  als  römische  Chamillen  indenllacdii 

Chamille  unechte,  Feldchamille,  Anthemis  armml 
Fam.  der  Compositae,  ist  eine  auf  Aeckern  in  ganz  Deutschland  teä 
vorkommende  und  mit  der  echten  Chamille  öfters  verwechselte 

Nach  Pattone  a)  enthält  die  Feldchamille  ein  Alkaloid 
eigenthümliche  Säure,  welche  auf  folgende  Art  dargestellt 
Man  destillirt  die  Blumen  mit  Wasser,  bis  alles  Aromatische  üi*F 
gangen  ist.    Der  Rückstand  in  der  Blase  wird  ausgepreist,  nackte 
Absetzen  filtrirt  und  zum  Syrup  eingedampft.    Diesen  behandelt 
mit  kochendem  60procentigen  Alkohol  so  lange,  bis  derselbe  ke»* 
saure  Reaction  mehr  annimmt   Der  in  Alkohol  unlösliche  Antheüm 
mit  kochendem  Wasser  behandelt,  die  Lösung  filtrirt  und  bis  zur  ««* 
alkalischen  Reaction  mit  Ammoniak  versetzt.    Nach  einiger  Zeit 
den  sich  glänzende  Prismen  aus,  die  durch  Waschen  mit  kaltem  W»*1 
gereinigt  werden.    Sie  sind  geruch-  und  geschmacklos,  reagirea itlkj* 
lisch,  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser, o*" 
kohol  und  Aether  sind  sie  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Ewg*f 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  sie  verkohlt.    Diesen  prow* 
matischen  Körper  nennt  Pattone  Anthemin. 

DU  sogenannte  Anthemissäure  findet  sich  in  dem  in 
löslichen  Antheil  des  wässerigen  Extracts  der  Chamillenblamen.  J# 
Lösung  wird  zum  Extract  eingedampft,  das  Extract  in  Wasser  p 
und  filtrirt.    Man  neutralisirt  mit  Aetzbaryt,  erhitzt  zum  Kocb«^ 
filtrirt  nochmals.    Der  Baryt  wird  mit  Schwefelsäure  ausgefällt- » 
überstehende  Flüssigkeit  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rßc*^ 
mit  Aether  ausgezogen,  bei  dessen  Verdunsten  sich  die  Anthemis**^ 
in  Prismen  ausscheidet,  die  noch  mit  etwas  Extractivstoff  verunre  » 
sind.    Sie  schmecken  stark  bitter,  riechen  nach  der  Blume,  resP 
stark  sauer,  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  nicht 
Benzol. 

Die  Asche  der  Pflanze  ist  von  Rttling  untersucht  (*•  U  £ 
S.  36).  * 

Chamillenöl  ätherisches,  Oel  der  gemeine!LLr. 

mille.  Es  wird  durch  Destillation  der  Blumen  mit  Wasser  oder  ^ 
dampf  gewonnen.    Letzterer  muss  in  einem  starken  constanten 
hindurchgeleitet  werden.  Am  vort  heil  hat  testen  ist  es,  halb  gettj* 
frische  Blumen  anzuwenden  und  das  übergehende  Oel  rur  Er^lC  ^ 
des  Abnehmens  nicht  in  einer  gläsernen,  sondern  in  einer  gut  P°  ^ 
zinnernen  Florentiner  Flasche  aufzusammeln ,  an  deren  Wände 

»)  Repcrt.  f.  d.  Pharm.  Bd.  XI/VI,  8.  18.  -  •)  Gioniale  di  F»"»"* 
mica,  T.  VII,  p.  241. 
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Lvlit  so  fest  anlegt,  wie  an  Glas.  Zeller  empfiehlt  die  Anwendung 
:  i  ii  z  frischer  angetrockneter  Blumen  und  Dampfdestillation. 

Es  ist  dunkelblau,  ziemlich  dickflüssig,  von  starkem  Geruch  nach 
hamillen  und  bitterem  aromatischen  Geschmack,  in  Alkohol,  Aether 
nd  fetten  Oelen  leicht  löslich.   Specif.  Gewicht  =  0,9211. 

Nach  Bornträger1)  scheint  es  durch  Rectification  mit  Wasser 
ieht  in  mehrere  Oele  trennbar  zu  sein,  die  einzelnen  Fractionen  gehen 
leich  blau  gefärbt  über.  Im  Rückstand  bleibt  ein  brauner  harziger 
Lückstand;  die  Dämpfe  des  Oels  waren  farblos.  Bei  0°  wird  es  ganz 
ick,  scheidet  aber  kein  Stearopten  ab,  obgleich  man  im  käuflichen  Oele 
mitunter  weisse  Blättchen  bemerkt.  Ein  14  Tage  lang  über  Chlor- 
•alciuni  getrocknetes  Oel  gab  79,8  Kohlenstoff  und  10,7  Wasserstoff; 
ler  weniger  flüchtige  Theil  gab  78,3  Kohlenstoff'. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  wird  das  Chamillenöl  durch  Einfluss 
ler  Luft  selbst  im  Dunkeln  grünlich  oder  braun.  Aus  einem  so  ver- 
änderten Oele  soll  man  durch  Rectification  wieder  ein  dem  ursprüng- 
ichen  gleiches  blau  gefärbtes  erhalten. 

Mit  Jod  erwärmt  es  sich  ohne  zu  verpuffen,  entwickelt  gelbröth- 
iche  Dämpfe,  nimmt  eine  grünlich  gelbbraune  Farbe  an  und  wird  zäh- 
liissig,  fast  breiartig.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  ein  nach  Mo- 
ichus  riechendes  braunes  durch  Wasser  abscheidbares  Harz.  Schwe- 
elsaure  erzeugt  ein  rothbraunes  weiches  Harz ;  das  Gemenge,  mit  Was- 
ier  vermischt,  entzündet  sich. 

Das  mit  dem  Chamillenöl  tibergehende  Wasser  hat  den  Geruch 
1  es  selben  und  reagirt  zugleich  von  Essigsäure  sauer.  Aether  nimmt 
beim  Schütteln  eine  ölige  Substanz  daraus  auf,  die  nach  dem  Verdun- 
sten desselben  in  farblosen  Tropfen  zurückbleibt  und  einen  ganz  an- 
deren Geruch  hat  wie  das  Chamillenöl. 

Die  Ausbeute  an  Oel  ist  selbst  von  frischen  Blumen  nur  gering. 
Frisch  getrocknete Chamillen  geben,  nach  S  teer,  bei  zweimaliger  Dampf- 
destillation  0,416  Proc.  Oel,  aus  jährigen  erhielt  Grumprecht  0,111, 
aas  vierjährigen  nur  0,04  Proc.  Zell  er  bekam  aus  frischen  unge- 
trockneten  Blumen  durch  Dampf  destillation  durchschnittlich  0,068  Proc, 
was  auf  trockene  Blumen  berechnet  0,280  Proc.  betragen  würde.  Die  ge- 
wöhnliche Bereitung  durch  Kochen  der  Blumen  mit  Wasser  in  der  Blase 
gab  eine  viel  geringere  Ausbeute.  Da  es  sich  seiner  dicklichen  Consi- 
atenz  wegen  bei  der  Darstellung  nicht  gut  von  dem  mit  destillirenden 
Wasser  absondert,  so  haben  verschiedene  Pharmacopöen,  um  Verluste 
zu  vermeiden,  ein  sogenanntes  Oleum  chamomillae  citratum  aufgenommen. 
Zar  Bereitung  desselben  setzt  man  auf  20  Pfd.  frisch  gesammelter  und 
massig  getrockneter  Chamillen  eine  halbe  Unze  Citronenöl  zu  und  de- 
stillirt  dann  mit  Wasser.  Das  gewonnene  Oel  sondert  sich  leicht  ab, 
es  ist  dünnflüssig,  blau  von  Farbe  und  hat  den  gemischten  Geiuch  des 
Chamillen-  und  des  Citronenöls.  Man  bewahrt  es  ebenso  wie  das  unver- 
raischte  reine  Oel  in  kleinen  ganz  gefüllten  wohlverschlossenen  Gläs- 
chen im  Dunkeln  auf. 

Verfälschungen  des  Chamillenöls,  namentlich  mit  anderen  Oelen 
kommen  seines  hohen  Preises  wegen  gewiss  nicht  selten  vor,  jeder 
Apotheker  sollte  es  möglichst  selbst  bereiten.  Wp. 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XUX,  8.  243. 
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942     Chamillenöl  gekochtes.  —  Champagnerwein. 

Chamillenöl,  gekochtes,  ist  ein  pharm  aceuti^ches  Pripam 
welches  durch  Digestion  von  getrockneten  Charnillenblumen  mit  Baojr 
und  nachheriges  Coliren  dargestellt  wird.  Man  hat  auch  vorgesciiL; 
gen,  die  Blumen  mit  Spiritus  zu  durchfeuchten,  in  einen  DepUcinur- 
trichter  zu  bringen  und  durch  Aufgiessen  des  Oels  auszuziehen.  De' 
Spiritus  wird  nachher  durch  gelindes  Erwärmen  entfernt  Unzwec>- 
mässig  ist  die  alte  Vorschrift,  wonach  die  (  Kamillen  mit  dem  Oele* 
lange  erhitzt  werden,  bis  alle  Feuchtigkeit  verdunstet  ist,  weil  das  fläe> 
tige  Oel,  welches  vom  fetten  aufgenommen  wird,  bei  dieser  Geil- 
heit auch  mit  fortgeht.  Das  gehörig  bereitete  Präparat  ist  gelbgr- 
und  riecht  nach  Chamillen.    Es  wird  äusserlich  angewendet.  WV 

C  h  a  m  O  i  S  i  t,  mine  de  fer  oxyde  en  grains  agghitines,  wurde  für» 
eigene  Mineralspecies  gehalten,  welche  oolithisch  im  Gemengt  2 
kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurem  Manganoxydul  und  anderen  in  was 
ausgedehnten  aber  zahlreichen  Lagen  im  Sandstein  des  Berge** 
Chamoison,  im  Arrondissement  von  Saint-Maurice  beiArdon,  imKa#: 
Wallis  in  der  Schweiz  vorkommt,  ist  grünlich  schwarz,  mit  licht  grM; 
grauem  Strichpulver,  matt  oder  schwach  glänzend,  undurchsichtig. »lliS: 
Härte  =  3,0,  das  specif.  Gewicht  =  3,0  bis  3,4  und  nach  Bertbter* 
Analyse1)»  als  wesentliche  Bestandtheile  Kieselsäure,  EisenoxydnlTi»- 
erde  und  Wasser.  Das  an  sich  magnetische  Mineral  brennt  fl«  * 
dem  Löthrohre  roth  und  schmilzt,  in  Salzsäure  wird  es  leicht  gde* 
und  hinterlässt  gallertartige  Kieselsäure.  Da  mehrfache  Grtlwfc  fr 
die  Anahme  eines  Gemenges  sprechen,  dessen  Bestandteile  durch  n 
Analyse  bestimmt  wurden,  indem  beigemengtes  Magneteisener*  * 
wahrscheinlich  zu  dem  hohen  Eisengehalt  (60,5  Eisenoxydal 
14,3  Kieselsäure,  7,8  Thonerde  17,4  Wasser)  führte,  so  ist 
erte  Analyse  nothwendig,  um  den  Chamoisit  als  Species 
heiten. 

Chamomille  s.  Chamille. 

Chamotte  (auch  Charmotte)  nennt  man  in  F 
aus  feuerfestem  Thon  und  Porcellankapselscherben  geformte 
Masse.    Als  Chamottesteine  bezeichnet  man  auch  in  De 
solche  feuerfeste  Steine  (s.  unter  Thonwaaren). 

Champagnerwein,  Moussirender  Wein,  SchsofflJ^ 
heisst  der  unter  einem  starken  Druck  mit  Kohlensäuregas  gei*  - 
und  daher  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  aufschäumende  »^"^^ 
Wein,  der  ursprünglich  in  der  Champagne  bereitet,  jetzt  auch  inp*Bl*' 
land  vielfach  aus  Neckar-,  Rhein-  und  Moselweinen  fabricirt  wir^^t 

Der  Champagnerwein  wird  meistens  aus  rothen  Traut>en  ^ 
weil   diese  zuckerreicher  sind;   die  ganz  unverletzten  reifen  \  ^ 
werden  gekeltert,  wonach  der  zuerst  gepresste  Saft  weissen  ^ein^  r[. 
Man  lässt  den  Most  in  Fässern  gähren,  die  nach  Beendigung  der 
gährung  aufgefüllt  und  leicht  verspundet  werden.  Der  Wein  *l  ^ 
einiger  Zeit  wiederholt  geschönt  und  auf  frische  Fässer  geZ°?<n!, 
kommt  nach  ungefähr  6  Monaten  auf  Flaschen,  wobei  ihm  o»lS"  .  • 
Liqueur  (eine  Lösung  von  reinstem  weissen  Candiszucker  inde 

')  Annal.  de»  mines.  T.  V,  p.  893. 
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i  Gewicht  von  weissem  Wein,  oft  mit  etwas  feinem  Cognac  gemengt, 
eilen  auch  mit  geringen  Mengen  Himbeergeist,  Kirschwasser  u.  dcrgl. 
ischt)  zugesetzt  werden.  Der  Wein  macht  auf  diesen  fest  ver- 
lesenen Flaschen  eine  Nachgährung  durch,  wobei  er  sich  mit 
lensäure  unter  mehrfachem  Atmosphärendruck  sättigt,  da  diese 
t  entweichen  kann;  der  dadurch  hervorgebrachte  Druck  verursacht, 
viele  Flaschen  zerspringen,  weshalb  diese  sehr  stark  gewählt  wer- 
müssen;  zweckmässig  werden  sie  vorher  mittelst  einer  Pumpe  auf 
iis  15  Atmosphärendruck  probirt 

Nachdem  die  Nachgährung  etwa  6  Monate  gedauert  hat,  zeigt  sich 
reichlicher  Bodensatz  von  der  Hefe  des  Weins;  um  diesen  heraus- 
"harten,  werden  die  Flaschen  nach  und  nach  aufgerichtet  und  zuletzt 
ingestellt,  dass  der  Bodensatz  sich  auf  dem  Kork  sammelt;  durch 
hen  der  Pfropfen  wird  dann  der  Bodensatz  mit  etwas  Wein  heraus- 
orfen.  Diese  Operation,  das  „Degorgiren"  {le  degorgeage)  erfordert 
se  Geschicklichkeit,  um  nicht  zu  viel  Wein  und  Kohlensäure  zu 
eren.  Die  Flaschen  werden  sogleich  wieder  mit  reinem  Wein 
r  Zusatz  von  Liqueur  aufgefüllt;  man  hat  hier  verschiedene  Appa- 

construirt,  um  bei  diesen  Operationen  möglichst  wenig  Wein  und 

zu  verUeren.  Die  Flaschen,  fest  verkorkt,  bleiben  dann  wieder 
ere  Zeit  liegen,  damit  sich  der  Wein  wieder  mit  Kohlensäure  sät- 

worauf  er  zum  Consum  fertig  ist.  Die  ganze  Fabrikation  nimmt 
ahnlich  etwa  l*/f  Jahre  in  Anspruch. 

Der  Gehalt  des  Champagners  an  Alkohol  soll  9  bis  12  Volumen- 
ente betragen.    Die  Consumtion  dieses  Weins  ist  eine  sehr  bedeu- 
e;  die  Champagne  liefert  allein  etwa  10  Millionen  Flaschen  davon. 
Fabrikation  ist  nun  im  Ganzen  eine  sehr  umständliche  und  durch 
unvermeidlichen  Bruch,  die  Arbeit  und  die  Zeitdauer  kostspielige, 
der  Champagnerwein  im  Wesentlichen  ein  mit  Kohlensäure  gesättig- 
»Vein  ist,  so  hat  man  zur  Darstellung  moussirender  Weine  auch  Wein 
ch  Einpressen  mit  Kohlensäuregas  gesättigt  in  Apparaten,  wie  sie 
fach  zur  Darstellung  anderer  moussirender  Flüssigkeiten,  künstlicher 
icralwässer,  Sodawasser,  Selterswasser  u.  s.  w.  angewendet  sind.  Im 
inen  kann  man  auch  so  verfahren,  dass  man  eine  passende  Quantität 
pelt-kohlensaures  Kali  (2  Thle.)  und  die  äquivalente  Menge  Wein- 
re  (3  Thle.),  um  Weinstein  zu  bilden,  in  den  Wein  bringt,  die  Fla- 
m  sogleich  dicht  verschliesst  und  ruhig  liegen  lässt;  da  der  Wein 
infalU  eine  schon  gesättigte  Weinsteinlösung  ist,  so  wird  sich  aller 
gebildete  Weinstein  abscheiden,  und  daher  kein  fremdes  Salz  in 
Wein  kommen.  Fe. 

Champignons  x)  sind  essbare  Pilze  aus  dem  Geschlechte 
neu*  (A.  campettris,  A.  eduUa),  die  mit  anderen  verwandten  Arten 
ht  verwechselt  werden.  Der  echte  Champignon  hat  einen  etwa  y2 
1  dicken,  und  1  bis  2  Zoll  hohen  dichten  weissen  mit  unvollkom- 
lem  Ring  besetzten  Strunk,  einen  anfangs  rundlichen  geschlossenen 


*)  Bezüglich  der  älteren  Analysen  von  Braconnot  u.  s.  w.  vgl.  Berselius, 
b.  d.  Chem.  3.  Aufl.  Bd.  VII,  8.  488  und  den  Artikel:  Schwämme,  Handwör- 
1.  Aufl.  Bd.  VII,  S.  886.  —  Lefort,  Compt.  rend.  T.  XL1I.  p.  90.  Institut, 
».  p.  53;  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  013.  —  Gobley,  Journ.  d.  pharm.  [3.]  T. 
X,  S.  81.  —  Schlossberger  u.  Döpping,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH, 
06. 
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etwa  nussgrossen ,  dann  gewölbten .  zuletzt  ziemlich  flachen  Hot  t« 
1  bis  3  Zoll  Breite,  der  auf  der  Oberfläche  weiss  oder  bräunlich  bc 
schuppig  ist.  Die  Lamellen  stehen  frei,  sind  bauchig  gebogen.  &bvec 
selnd  von  ungleicher  Länge,  anfangs  weisslich,  dann  schön  rosenro- 
zuletzt  bräunlich  und  schwärzlich.  Das  Fleisch  ist  ziemlich  dicht,  & 
Geschmack  und  Geruch  angenehm. 

Die  älteren  Analysen  der  Champignons  von  Braconnot,Ptrme8- 
tier  und  Vauquelin  sind  in  keiner  Weise  mehr  zu  verwerthen.  Lefor 
untersuchte  den  Agaricus  campestris  und  fand  darin :  Cellulose,  Mmll 
Albumin,  gährungsfähigen  Zucker,  stickstoffhaltiges  Fett  (schnitt 
bei  350  C,  unangenehm  riechend,  nicht  verseifter),  Fumar-,  CS» 
und  Aepfelsäure,  einen  Farbstoff  und  ein  ätherisches  Oel.  Der  S« 
stoffgehalt  des  ganzen  Schwammes  betrug  2,8  bis  2,9  Proc.  —  Gobir 
fand  in  essbaren  Champignons  90,5  Proc.  Wasser,  0,6  Proc.  r%** 
eiweiss,  3,2  Proc.  Cellulose,  0,25  Fett  und  Agaricin,  0,35  ** 
3,8  Proc.  durch  Wasser  und  Alkohol  ausziehbare  Extractivstofc^ 
Chloralkalimetalle,  phosphorsaures,  äpfelsaures,  citronsaures  und  je*- 
saures  Kali,  0,45  Chlorammonium,  phosphorsauren  und  kohlen^r- 
Kalk.   Er  fand  keinen  gährungsfähigen  Zucker;  das  darin  eckte» 
Fett  ist  ein  Gemenge  von  Olein,  Palmitin  und  einer  besonderen  vce  t: 
Agaricin  genannten  fettähnlichen  Substanz,  die  bei  148°  bis  l^ 
schmilzt  und  durch  Alkalien  nicht  verseift  wird. 

Nach  Lefort  wäre  der  Hut  von  Agaricus  edulis  mehr  ata«*** 
mal  so  reich  an  Stickstoff  als  der  Stiel.  Was  die  Champignon  in  ^ 
titativer  Beziehung  vorzüglich  auszeichnet,  ist  ihr  Reichthum  an  W* 
lose  und  an  organischen  Säuren;  auch  der  Mannitgehalt  ist  nkto^ 
bedeutend,  den  Saft  von  Agaricus  edulis  braucht  mau.  nach  L«^* 
nur  einzudampfen,  um  krystallisirten  Mannit  zu  erhalten. 

Chantonit  nannte  C.  U.  Shepard  ein  schwarzes  Min*1* 
dem  Meteorstein  von  Chantonney1),  welches  eckige  feste  Mis*«  ^ 
Adern  bildet,  die  Härte  =  6,5  bis  7,0,  das  specif.  Gewicht*** 
hat  und  vor  dem  Löthrohre  an  den  Rändern  zu  einer  schwarzen  ScM^ 
schmilzt  1 

Charaktergold,  syn.  Sylvanit  s.  1.  Anfl.  H  * 

S.  448. 

Charmotte  s.  Chamotte. 
Charrus  s.  unter  Chaschisch. 

Chaschisch,  Haschisch,  Hadschy,  ist  der  Nu* 
im  Oriente  gebräuchlichen  Substanz  von  betäubender  Wirkung.** 
von  dem  indianischen  Hanf,  Cannabis  Indica,  einer  Varietät  un*r*  * 
wohnlichen  Hanfs  herrührt    Sie  wird  in  verschiedenen  Formen  »rr 
wendet.    Man  sammelt  die  Spitzen  der  Pflanze,  am  besten  w**^ 
eben  angefangen  hat  Früchte  anzusetzen,  trocknet  und  zerreibt  h< 
lieh.  In  diesem  Zustande  wird  das  Chaschisch  für  sich  oder  aitT>^. 
gemischt  geraucht.  Oder  mau  formt  mit  Traganth  Pastillen  dar»*- 
che  gleichfalls  auf  die  Pfeife  gelegt  werden.  Auch  bereitet  ms»  . 
Auszug  aus  der  Pflanze  durch  Kochen  derselben  mit  Fett  (Butt* 

»)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847  bis  1848,  S.  1814., 
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s  Waaser,  welcher  allerhand  Backwerk  zugesetzt  wird.  Endlich 
tt  man  aus  dem  Chaschich  mit  Datteln,  Feigen  und  Honig  eine  Lat- 
e,  zu  welcher  öfters  noch  Gewürze  hinzugefügt  werden  und  lässt 
lbe  mit  zuckerhaltigen  Substanzen  gähren,  wodurch  berauschende 
änke  entstehen. 

Das  Wirksame  des  Chaschisch  scheint  ein  Harz  zu  sein  (s.  Can- 
i  n).  In  Mittelasien  sammeln  die  Bauern  dieses  Harz,  welches  aus 
Hanf  ausschwitzt,  indem  sie,  mit  Leder  bekleidet,  in  den  Hanffeldern 
und  hergehen,  wo  es  dann  an  ihrem  Anzüge  hängen  bleibt.  Sie 
en  es  Charrus  oder  Churrus,  Tchers;  es  wird  häufig  in  Nepal  und 
lostan  gebraucht.  Bei  den  Bewohnern  von  Südafrika  ist  das  Cha- 
;h  unter  dem  Namen  Dakka  oder  Dejamba  bekannt.  Der  Haschisch 
t  dem  Opium  ähnlich  berauschend,  erheiternd,  aufregend,  doch 
en  die  verschiedenen  Präparate  sehr  ungleich;  grosse  Dosen  sollen 
klingen  hervorbringen,  die  der  Wasserscheu,  dem  Delirium  tremens 

selbst  dem  Veitstanz  ähnlich  sind.  Den  Angaben  über  seine  Wir- 
t  Hegen  wenig  genaue  Beobachtungen  zu  Grunde.  Fe. 

Chathamit  wurde  von  S hepar d  *)  ein  dem  Chloanthit  ver- 
dter  Kies  von  Chatham  in  Connecticut  in  Nord -Amerika  genannt, 
sher  daselbst  im  Glimmerschiefer  mit  Mispickel  und  Nickelin  vor- 
imt  und  von  Dana  zu  Smaltit  gerechnet  wird.  Aus  den  Analysen 
ipard's  und  F.  A.  Genth's2)  lässt  sich  nichts  entscheiden,  da  das 
ieral  ausser  Arsen  (um  70  Proc.)  wechselnde  Mengen  von  Nickel, 
>alt  und  Eisen  enthält  und  auf  ein  Gemenge  schliessen  lässt,  zumal 
nth  auch  etwa  5  Proc.  Schwefel  fand.  K. 

Chayaver,  die  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata;  wird  an  den 
sten  von  Coromandel  und  Malabar  gebaut,  und  dient  dort  zum  Roth- 
ben auf  mit  Oel  gebeitztem  Baumwollenzeugen.  Die  damit  erhalte- 
i  Farben  sollen  den  Krappfarben  weder  an  Schönheit  noch  an  Haltbar- 
it  nachstehen.  Die  Wurzel  enthält  aber  viel  weniger  Farbstoff  aU 
app  wurzel. 

OheirantUS.  Der  Samen  von  Ch.  annuns  giebt  bei  der  Destilla- 
n  mit  Wasser  ein  ätherisches  schwefelhaltendes  Oel,  dessen  Bildung 
rch  Wärme  oder  Alkohol  verhindert  wird;  es  hat  den  Geschmack 
er  nicht  den  Geruch  von  Rettig,  ist  schwerer  als  Wasser;  es  giebt 
t  Platinchlorid  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen 
lederschlag  (Pless8). 

Chelerythrin4),  Chclin,  Pyrrhopin,  Sanguinarin 
chiel).  Organische  Salzbase,  enthalten  in  der  Wurzel  und  den  un- 
ifen  Früchten,  weniger  in  den  Blättern  des  Schöllkrautes  (Chelidonium 
ijusy,  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canademis  und  von  Glaucha* 
'tum.    Von  Probst  entdeckt. 

Nach  J.  Schiel  CS8H,„N08,  richtiger  wohl  C38HIfiN()H. 


')  DanaV  syst,  of  rrrineral.  4  edit  T.  II,  p.  5fi.  —  *)  Kbendas.  p.  512. 
J)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVIU,  .8.  40. 

«)  Probst,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  113  bi>  131.  -  Polex, 
rch.  d.  Pharm.  Bd.  XVI,  S.  77    u.  BerieUn»'  Jahresber.  Bd   XIX,  S.  433.  - 
Schiel,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XUH.  S.  233.  —  Der«  Sillim.-Dana 
mer.  Jouru.  f2.]  Vol.  XX,*  p.  220. 
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Aus  den  Wurzeln  des  Schöllkrautes  erhielt  Probst  dieses  Alkali 
indem  er  dieselben  oder  auch  die  zur  Darstellung  der  Chetidonsun 
mit  kohlensaurem  Natron  behandelte  Pflanze  mit  Wasser  auszog,  wei- 
ches mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  war,  den  Auszug  mit  Am*> 
itiak  fällte,  und  den  ausgewaschenen  und  gepressten  Niederschlag  mi 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol  behandelte,  welcher  Chelerythrin  ooiCbe- 
lidonin  und  Farbstoff  auflöste.    Die  Lösung  wurde  mit  etwas  Www 
versetzt,  und  der  Alkohol  abdestillirt.    Die  zurückbleibende  Flüssig 
fällte  man  mit  Ammoniak,  und  extrahirte  den  ausgewaschenen  Kiek 
schlag,  nachdem  er  in  gelinder  Wrärme  getrocknet  war,  mit  Aetk. 
welcher  Chelerythrin  löste,  den  grössten  Theil  des  Chelidoniaf  & 
ungelöst  Hess.     Beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  blieb  eine  vk 
grünliche  Masse  zurück,  aus  der  durch  Behandeln  mit  etwas  iioretu- 
tigem  Wasser  das  Chelerythrin  mit  dem  durch  den  Aether  ausgezog«* 
Artheile  des  Chelidonins  ausgezogen  wurde,  während  harzartig*^ 
terie  zurückblieb.    Die  rothe  salzsaure  Lösung  verdunstete  man  n?" 
linder  Wärme  zur  Trockne,  und  wusch  den  Rückstand  mit  A(&< 
welcher  salzsaures  Chelerythrin  mit  etwas  salzsaurem  Chelidouin  «b?* 
löst  liess.   Beide  trennte  man,  indem  man  sie  in  einer  möglichst 
nen  Menge  kälten  Wassers  auflöste,  wobei  Chelidoninsalz  ungelöst  bli<< 
die  Lösung  zur  Trockne  verdunstete,  wieder  mit  kaltem  Wasser  bän- 
delt, wobei  wieder  salzsaures  Chelidonin  sich  ausschied,  und  die* 
Verfahren  so  oft  wiederholte,  bis  beim  Auflösen  nichts  mehr  ange-* 
blieb.   Dann  fällte  man  aus  der  Lösung  das  Chelerythrin  durch  An®-' 
niak,  und  reinigte  es  durch  Auflösen  in  Aether  und  Verdunsten. 

Pol  ex  behandelte  zur  Darstellung  seines  Pyrrhopins  die  ^artt'  • 
Schöllkrautes  mit  Alkohol,  und  fällte  den  beim  Abdampfen  derTi*fX' 
erhaltenen  und  in  Wasser  gelösten  Rückstand  mit  kohlensaurem  >^ 
Der  getrocknete  Niederschlag  wieder  in  Alkohol  gelöst,  gab  bei»»** 
dampfen  zuerst  Chelidonin,  später  kry stall isirtes  Pyrrhopin. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  das  Chelerythrin  aus  dem  au^gep^3 
Saft  des  Schöllkrautes  bereitet  werden,  allein  man  erhält  dann  nur*** 
wenig  davon.  Auch  aus  der  trockenen  Wrurzel  erhält  man  nor  »*f 
von  1  Pfund  nur  wenige  Gran. 

J.  Schiel  erhielt  diese  organische  Base  nach  zwei  verschieß 
Methoden.  Die  eine  war  die  bei  seinen  späteren  nicht  mehr  veröffentlich* 
Versuchen  schon  von  Probst  befolgte.  Die  getrocknete  gepulverte warTfl 
wurde  mit  Aether  erschöpft,  in  den  ätherischen  Auszug  Sak**ure^ 
geleitet,  das  gefällte  salzsaure  Chelerythrin  in  Wasser  gelöst,  die 
mit  Ammoniak  zersetzt,  der  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  10 
gelöst  und  die  Lösung  durch  Knochenkohle  entfärbt.   Man  fall*  *  . 
maU  die  salzsaure  Verbindung  durch  Salzsäuregas ,  löste  diese  ^ 
Wasser  auf,  und  schied  aus  dieser  Lösung  das  Chelerythrin  durch 
moniak  ab.  Die  andere  Methode  bestand  darin,  die  Wurzel  von 
naria  canadensis  oder  von  Chelidonium  majus  mit  schwefelsauren«  * 
Wasser  auszuziehen,  die  Lösung  mit  Ammoniak  zu  fallen,  den  >  - 
waschenen  Niederschlag  zu  lösen,  die  Lösung  mit  ThierkoflJe  ^ 
handeln ,  und  das  schwefelsaure  Alkaloid  aus  dieser  Lösung  "urc 
Aether  verdünnte  Schwefelsäure  zu  fallen. 

Aus  den  Auflösungen  seiner  Salze  durch  Alkalien  gefällt«  er*\  ,  f 
das  Chelerythrin  als  klumpig  käsiger  Niederschlag,  der  be>  F  ^ 
Wärine  getrocknet  'ich  in  ein  Pulver  verwandelt,  welche»  'wh*'1 
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tum  Niesen  reizt.  Bei  65° C.  schmilzt  es  wie  ein  Harz,  ist  un- 
;h  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  aus  der  alko- 
elien  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  derselben  in  klei- 
ICrjrstallwarzen  aus,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  hinterlässt 
i  Gestalt  eineß  harzigen  Rückstandes.  Die  alkoholische  Lösung 
zt  einen  sehr  scharfen  Geschmack.  Die  Auflösungen  des  Chelery- 
s  in  Säuren  sind  9chön  roth  gefärbt,  die  Salze  sind  zum  grosseu 
le  in  Alkohol  und  in  Wasser,  aber  nicht  in  Aether  löslich.  Sie 
Ken  einen  scharfen  Geschmack  und  wirken  schon  in  kleinen  Dosen 
Durch  Gallustinctur  werden  die  Salze  gefällt,  der  Niederschlag 
i  Alkohol  löslich. 

Chlorwasserstoff-Chelery thrin  bildet  rothe  Krystalle,  löslich 

'asser  und  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.    Die  wässerige  Lösung 
durch  concentrirte  Salzsäure  roth  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in 

5er  löslich.    Platinchlorid  fallt  die  Lösungen  orange. 

Schwefelsaures  Chelerythrin   krystallisirt  schwierig,  seine 

ngs Verhältnisse  sind  dieselben  wie  die  des  salzsauren  Salzes. 
Phosphorsaures  Chelerythrin  krystallisirt  leichter   und  ist 

falls  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  essigsaures  und  cheli- 

saures  Chelerythrin. 
Wenn  man  den  ausgepressten  Saft  des  Schöllkrautes  zum  Sieden 

.zt,  so  verliert  er  seine  Schärfe;  dies  scheint  davon  herzurühren, 
das  Chelerythrin  mit  einer  im  Schöllkraut  enthaltenen,  in  Ammo- 
mit  brauner  Farbe  löslichen  Materie  von  sauren  Eigenschaften 
verbindet,  welche  Verbindung  wie  ein  Harz  sich  auflöst  und  aus 

r  Lösung  in  Säuren  durch  Alkalien  unverändert  gefällt  wird. 

G.B. 

Chelidinsäure  nennt  Berzelius  die  wasserfreie  Chelidon- 
re  von  Lerch  (C14H2Oi0)  wie  sie  in  den  wasserfreien  chelidon- 
ren  Salzen  enthalten  ist  (s.  S.  952). 

C  b  e  1  i  d  O  n  i  n.  Organische  Base.  Formel  nach  Will  i): 
H20NsO6,  wahrscheinlich  C^f^NsOß,  oder  C4oH19N306.  Diese 
ie  findet  sich  in  der  Schöllkrautpflanze  (CheUdonium  mqjus);  Gode- 
y2)  hatte  sie  schon  früher  (1824)  ganz  unrein  erhallen;  Probst8) 
sie  dann  (1838)  zuerst  rein  dargestellt  und  untersucht;  fast  gleich- 
ig mit  ihm  hatten  Heuling4)  und  Polex*)  diesen  Körper  erhalten 
r  nicht  so  rein. 

Zur  Darstellung  des  Chelidonins  bedient  man  sich  am  besten  der 
irzel  des  »Schöllkrauts,  worin  es  in  grösserer  Menge  als  in  den 
ttern  enthalten  ist.  Man  extrahirt  die  frische  oder  getrocknete 
irzel  mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefelsäure  zugemischt  worden,  fällt 
i  Auszug  mit  Ammoniak  und  löst  den  entstandenen  Niederschlag 
h  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in  schwefe^äurehaltigem  Alkohol, 
bei  die  durch  das  Ammoniak  mit  niedergeschlagenen  Erdon  und 
lsalze  zurückbleiben.  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Wasser 
mischt,  und  dann  der  Alkohol  davon  abdestillirt.  Die  rückständige 
higenlalls  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  der 


l)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV.  S.  113.  —  *)  Juurn.  de  pharm, 
br.  1824;  Magaz.  f.  Pharm.  Bd.  IX.  S.  274.  —   *)  Annal.  d.  Chera.  o.  Pharm. 

XXIX,  S.  228.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX.  S.  181.  - 
Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XVI.  S.  77. 
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sich  ausscheidende  Niederschlag  möglichst  rasch  ausgewaschen,  ix 
gelinder  Wärme  getrocknet  und  dann  mit  Aether  behandelt;  derAate 
zieht  daraus  das  Chelerythrin  mit  einem  Antheil  Chelidonin  ans,  währ«K 
die  grössere  Menge  des  letzteren  in  dem  ungelösten  Rückstand  bleiU 
Letzterer  wird  nun  in  einer  möglichst  geringen  Menge  Waa#r  u 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  aufgelöst,  und  der  Lösung  das  dopp^ 
Volumen  concentrirter  Salzsäure  zugemischt,  worauf  nach  einiger  U 
salzsaures  Chelidonin  als  körnig  kr ysta  11  inischer  Niederschlag  sich  ab- 
scheidet. Wenn  sich  die  Menge  desselben  nicht  mehr  vergro^ 
wird  er  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  wenigem  kalten  Wasser  ab- 
gewaschen und  zur  Ausziehung  der  Salzsäure  mit  Ammoniak  <fen 
dann  löst  man  ihn  wieder  in  etwas  mit  Schwefelsäure  versetz 
Wasser  auf,  und  unterwirft  ihn  zu  vollkommener  Reinigung  roekn^' 
derselben  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Ammoniak,  wodurch  er* 
vollkommen  farblos  wird. 

Nach  dem  Auswaschen  wird  er  nun  in  starkem  siedenden  Ak*k 
oder,  da  er  eine  beträchtliche  Menge  desselben  zur  Lösung  erfort^- 
in  concentrirter  Essigsäure  aufgelöst,  worauf  nach  dem  Erkalt« 
beim  Verdunsten   der  Auflösung  reines  Chelidonin  auskrys**^ 
(Probst). 

Durch  ein  ganz  gleiches  Verfahren  kann  das  Chelidonin  au  dm 
nach  dem  Ausziehen  mit  kohlensaurem  Natron  bei  der  Darstellöflg  <k 
Chelidonsäure  gebliebenen  Rückstände  bereitet  werden.  Auch  aas  «i* 
ausgepressten  Saft  des  frischen  Krautes  kann  es,  wiewohl  weniger  f*' 
theilhaft,  dargestellt  werden.    Man  fällt  den  Saft  mit  Ammoniak 
zieht  den  Niederschlag  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  aoj;  d** 
muss  so  rasch  wie  möglich  geschehen,  weil  der  Niederschlagt 
Verbreitung  eines  bockartigen  Geruchs  sich  bald  «u  zersetz» 15 
fängt.    Die  fernere  Behandlung  ist  dann  der  oben  angegebenen  fi* 
(Probst). 

Heuling  zieht  die  Wurzeln  mit  Weingeist  aus,  behandei  & 
Extract  mit  wässeriger  Schwefelsäure,  versetzt  dann  mit  Schwefel^ 
Natron  und  kohlensaurem  Alkali;  der  Niederschlag  wird  dacn 
mit  Alkohol  aufgezogen,  mit  Thierkohle  behandelt,  dann  die  Behand- 
lung mit  wässeriger  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  kohlensanren» 
kali  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  wiederholt  Zul^ 
wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  verdünnter  ^ 
gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  Product  ist  ein  ***** 
amorphes  Pulver  und  enthält  wohl  etwas  Chelerythrin  beigemengt. 

Das  reine  Chelidonin  krystallisirt  aus  seinen  Auflösungen  in  & 
losen  glasglänzenden  Tafeln,  zuweilen  in  Nadeln  oder  Prismen.  •* 
schönsten  krystallisirt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lo<onr 
wässrigem  Alkohol;  aus  seinen  wässrigen  Salzlösungen  durch  ein  AI  • 1 
gefällt,  bildet  es  einen  voluminösen  käsigen  nach  und  nach  koffjf 
krvstallinisch  werdenden  Niederschlag:;  nach  dem  Trocknen  wt  ^ 
zartes  weisses  Pulver.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
freiem  und  wasserhaltigem  Alkohol,  in  Aether,  in  ätherischen  nn^ 
Oelen;  seine  Lösungen  schmecken  stark  und  rein  bitter:  sie  reag1 
alkalisch.  ^ 

Das  an  der  Luft  getrocknete  Chelidonin  enthält  4,82  Pf**«  ( 
2Aeq.  Wasser,  welches  schon  bei  100°  C.  vollständig  weggeht ("^ 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einem  farblosen  Liquidum.  Mit 


Digitized  by  Google 
J 


Chelidoninsäure 


cjht  soll  es  sich  verflüchtigen  (Heuling):  für  sich  erhitzt  wird 
jrsetzt.  Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt 
gelöst,  die  concentrirte  wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten, 
Chelidonin  abzuscheiden.  Weder  Salzsäure  noch  Chlor  sollen  es 
tzen;  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  rothgelber,  Schwefel- 
i  mit  karmoisinrother  bald  ins  Schwarze  übergehender  Farbe 
iling). 

5  Gran  schwefelsaures  Chelidonin  innerlich  genommen  zeigten 
jrlei  Wirkung,  auch  auf  ein  Kaninchen  wirkten  6  Gran  des  Salzes 
;  die  giftige  Wirkung  des  Schöllkrauts  ist  durch  das  Chelerythrin 
igt  (Probst). 

Das  Chelidonin  gehört  zu  den  schwächeren  Salzbasen.  Seine 
e  zeigen  einen  bitteren  Geschmack,  sind  durchgehends  krystalliair- 
und  löslich  in  Wasser,  von  saurer  Reaction,  die  Salze  mit  farb- 
i  Säuren  sind  ungefärbt;  sie  lösen  sich  schwierig  in  Alkohol  und 
unlöslich  in  reinem  Aether.  Die  Salze  mit  schwächeren  flüchtigen 
en  werden  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  zersetzt,  so  dass 
s  Chelidonin  zurückbleibt.  Durch  thierische  Kohle  wird  es  aus 
m  Salzlösungen  niedergeschlagen.  Alkalien  und  Gerbstoff  Hillen  die 
mgen  der  Salze,  Jodtinctur  giebt  einen  kermesbraunen  Niederschlag. 

Chlorwasserstoff-Chelidonin  bildet  sich  beim  Auflösen  der 
B  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  es  krystallisirt  in  feinen  Krystall- 
eln,  reagirt  sauer,  schmeckt  bitter,  und  ist  in  325  Thln.  Wasser 

18°  C.  löslich.  Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid 
n  schön  gelben  Niederschlag,  der  später  körnig  wird:  C^B^N^O«. 
1  +  Pt^l2. 

Essigsaures  Chelidonin  bildet  sich  durch  Lösen  der  Base 
Essigsäure  oder  durch  doppelte  Zersetzung  aus  schwefelsaurem 
uidonin  und  essigsaurem  Baryt;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Was- 

und  Alkohol,  und  trocknet  an  der  Luft  zu  einer  gummiartigen 
•*w  ein;  beim  Erhitzen  der  Lösung  scheidet  sich  etwas  freies  Cheli- 
lin  ab. 

Phosphorsaures  Chelidonin  bildet  sich  beim  Lösen  der  Base 
verdünnter  Phosphorsäure,  Verdunsten,  Wegnehmen  der  freien  Säure 
*eh  Aether,  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Verdun?tenlassen.  Das 
lz  krystallisirt  leicht,  es  ist  in  Wasser  und  absolutem^  Alkohol  leicht 
lieh,  und  schmilzt  beim  Erhitzen  ehe  es  sich  zersetzt. 

Salpeter  saures  Chelidonin  wird  durch  Lösen  der  Base  in 
'dünnter  wässeriger  Säure  und  Verdunsten  in  ansehnlichen  Krystallen 
iahen,  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  phosphorsaurem  oder 
iwefelsaurem  Chelidonin  auf  Zusatz  verdünnter  Salpetersäure  ab. 
Ut  in  Wasser  schwer  löslich. 

Schwefelsaures  Chelidonin  wird  durch  Auflösen  der  Base  in 
rdünnter  Schwefelsäure  erhalten  und  wie  das  phosphorsäure  Salz 
t  Aether  gereinigt,  und  dann  aus  Alkohol  durch  freiwilliges  Ver- 
nsten  krystallisirt;  in  warmer  Luft  trocknet  die  Lösung  zu  einer 
mmiartigen  allmälig  brüchig  werdenden  Masse  ein;  die  trockene 
Jrbindung  ist  luftbeständig,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  sie 
tarilzt  bei  50<>  bis  60°  C.  ohne  sich  zu  zersetzen.  Fe. 

idonin säure.     Eine  der  Bernsteinsäure  jedenfalls 
,°r  ähnliche  Säure  aus  GitUdonium  majm\  (1860)  von  Z wenger  dar- 
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gestellt:  Formel  3  HO .  Cu  H„OI0.    Sie  findet  sich  in  der 
Pflanze  neben  Chelidonsäure  »)• 

Die  Abkochung  der  in  <ler  Blüthezeit  mit  Wurzel 
Pflanze  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  Bleizucker  gefallt  «ai 
die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  gflsik 
der  Niederschlag  ausgewaschen  und  in  Waaser  vertheilt  mit  Schwefe» 
Wasserstoff  zersetzt;  der  beim  Abdampfen  des  Filtrats  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  kochendem  Aether  ausgezogen;  aus  dem  Filtrate  kn- 
stallisirt  beim  Verdampfen  unreine  Chelidoninsäure,  die  dann  zm**: « 
zwei  Uhrgläsern  sublimirt  wird;  das  blendend  weisse  Sublimat  p& 
aus  Wasser  oder  Aether  krystallisirt,  farblose  harte  wasserfreie  kli*- 
rhombische  Krystalle,  die  sauer  schmecken,  sich  leicht  in  Was«« 
Alkohol  und  Aether  lösen;  die  Säure  zeigt  nach  dem  Erwärmen äss 
schwachen  aromatischen  Geruch,  sie  schmilzt  beil95°C.  zu  eineiöw* 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystalliniach  erstarrt, 
limirt  leicht,  die  Dämpfe  erregen  Husten.  Beim  Kochen  mit  c«*9" 
trirter  Salpetersäure  bildet  sicli  Oxalsäure. 

Die  Chelidoninsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  lost  Eisen  öe 
Wasserstoffentwickelung,  zersetzt  die  kohlensauren  Sal«e;  die 
Säure  fällt  nicht  das  neutrale,  aber  leicht  das  basische  Bleisali; 
weisse  schwere  krystallinische  Niederschlag  ist  3  PbO . Cl4HA" e 
ist  in  freien  Säuren  und  in  überschüssigem  Bleiessig  löslich.  Di*6* 
Säure  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxvd  einen  weissen  krysUllin«*1 
Niederschlag  2)  * 

Chelidonium  Uiajus,  Schöllkraut,  eine  zu  den  P»f* 
veraeeen  gehörende  Pflanze,  die  besonders  von  G odefroy*)»  Fol«1' 
und  Heuling*),  am  vollständigsten  von  Probst6)  untersucht  & 
enthält,  nach  Letzterem,  in  Kraut  und  Wurzel  Chelidonsäure- 
Umständen  Aepfelsäure  (s.  folgd.  Artikel  u.  unten  Anmerkung1) •** 
Base,  das  Chelidonin,  in  allen  Theilen  der  Pflanze*  besonder»  ö 
Wurzel;  eine  andere  Base,  das  Chelerythrin,  im  gelben  Milchst 
Wurzel  und  der  unreifen  Früchte,  weniger  im  Kraut ;  und  einen  n 
stoff,  das  Chelidoxanthiu,  in  Wurzel  Kraut  und  Blüthe.  Polex^f 
neben  Citronsäure  eine  schwache  Base,  das  Pyrrhopin,  an,  wahrst*^13 
lieh  identisch  mit  Probst's  Chelerythrin.  Nach  Zwenger 
Kraut  noch  eine  eigenthümliche  Säure,  Chelidoninsäure  (s.  d.  Art)  *** 
Rüling')  gab  die  Pflanze  6,85  Proc.  Asche,  und  darin  in  100  1^ 

Kali   33,1        Phosphorsäure  W 

Chlork  'lium   3,4  Schwefelsäure 

Kalk   23,4       Kohlensäure  . 

Magnesia   5,0  Kieselsäure 


tj 


Phosphorsaures  Eisenoxyd     1,8  ^ 

Chelidonsäure8).  Eine  stickstofffreie  starke  org*nu^ 
Säure;  von  Probst  (1837)  in  den  Wurzeln  und  namentlich  im  *** 

*)  Engelhardt  und  Rein  sc  b  erhielten  eine  solche  Saure  nicht;  lf*ter?  ^ 
Aepfels&ure  (Zeitschrift  von  Erlenmeyer  und  Lewinatein  1860, 


im  gegohrnen  Kraut  Bernsteinsäure  (Jahrb.  f.  prakt  Pharm.  Bd,*^* 
•)  Annul.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIY,  S.  860.  —  ■)  Journ.  de  P^^l'^ 
T.  X,  p.  685.  —   «)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XVI,  S.  77.  —  s)  Annal.  i 
Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  181.  —  •)  Ebendai.  8.  118.  —  0  Journ.  f.  . 
Bd.  XXXVIII,  S.  29.  -  •)  Annal.  der  Chem.  u.- Pharm.  Bd.  XXff.  *  ,If 
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ß-S  Schöllkrauts  (Chelidonium  maius)  aufgefunden:  von  Lerch  näher 
^  tersu cht.  Formel  der  trockenen  Säure :  C,  4  H8  Oi3  oder  3  HO .  CH  H2 Of  0 ; 
-ystallisirt  ist  die  Säure  C14H801;,  +  HO.  Die  Chelidonsäure  zeigt  einige 
Ähnlichkeit  mit  der  im  Mohn  vorkommenden  Mekonsäure ;  beide  Pflan- 
eri  gehören  der  Familie  der  Papaveraceen  an. 

Die  Chelidonsäure  findet  sich  in  dem  Saft  des  Schöllkrauts  neben 
\epfelsäure;  der  Saft  von  jungem  Schöllkraut  enthält  nur  Spuren  Cheli- 
ion  säure,  dagegen  vorwaltend  Aepfelsäure,  so  dass  diese  letztere  daraus 
in  grösserer  Menge  dargestellt  werden  kann.  Während  der  Blüthezeit 
ist  das  Kraut  am  reichsten  an  Chelidonsäure,  welche  sich  darin  an 
Chelidonin  und  Chelerythrin  und  an  Kalk  gebunden  findet. 

Der  Saft  des  Chelidoniums  wird  zuerst  durch  Aufkochen  coagulirt, 
dann  filtrirt  und  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuert,  und  darauf  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Der 
krystallinische  Niederschlag  ist  chelidonsaur es  Bleioxyd;  der  Zusatz  der 
Salpetersäure  dient  dazu,  um  das  äpfelsaure  Bleioxyd  in  Auflösung  zu 
halten;  bei  Zusatz  einer  nicht  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  ist 
der  Niederschlag  weniger  krystallinisch  und  voluminöser;  er  enthält  dann 
apfelsaures  Bleioxyd  beigemengt,  welches  später  abgeschieden  werden 
kann.  War  zuviel  Salpetersäure  hinzugesetzt,  so  bleibt  auch  ein  Theil 
oder  selbst  die  ganze  Menge  des  chelidonsauren  Salzes  in  Lösung;  auch 
ein  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Bleioxyd  löst  einen  Theil  des  Nieder- 
schlags wieder,  und  es  ist  daher  ein  Ueberschuss  beider  zu  vermeiden. 

Der  Niederschlag  enthält  die  Säure  an  Bleioxyd  und  Kalk  gebun- 
den, überdies  noch  einen  Farbstoff';  er  wird  mit  Wasser  etwas  abge- 
waschen, dann  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, wozu  der  Gasstrom  mehrere  Tage  lang  durchgehen  muss;  die 
saure  Lösung  wird  dann  mit  Kreide  neutralisirt,  abgedampft  und  filtrirt, 
wobei  ein  Theil  des  Farbstoffs  mit  der  überschüssigen  Kreide  zurück- 
bleibt, während  beim  Erkalten  fast  farbloser  chelidonsaurer  Kalk  aus- 
krystailisirt.    Das  Kalksalz  kann  auch  aus  dem  Bleiniederschlag  durch 
Digestion  mit  einer  Lösung  von  Schwefelcalcium  erhalten  werden.  Das 
aof  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Kalksalz  wird  in  6  Theil en 
Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt;  mit  dem  koh- 
lensauren Kalk  schlägt  sich  wieder  viel  Farbstoff  nieder ;  das  abfiltrirte 
chelidonsäure  Ammoniak  wird  stark  abgedampft,  und  die  sehr  concen- 
trirte  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  etwas  verdünnter  Salzsäure 
versetzt,  worauf  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  gesteht, 
welcher  abgepresst  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann 
aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Die  erforderliche  Menge  der  Salpetersäure  wechselt  bei  verschiede- 
nem Kraut  nach  der  Menge  der  darin  enthaltenen  Säure  (Lerch);  auf 
1000  Grm.  Saft  werden  etwa  4  Grra.  Salpetersäure  von  1,3  speeif.  Ge- 
wicht erfordert  (Hutstein). 

Probst  zieht  das  frische  oder  getrocknete  Schöllkraut  mit  ganz  ver- 
dünnter Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  (um  Chelidonin  und 
Chelerythrin  abzuscheiden),  übersättigt  mit  Salpetersäure  und  fallt  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses.  Der 
Niederschlag  wird  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  unter  Zusatz  von 


Bd.  LVH,  8.  278;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  180  ;  Pharm.  Centralbl. 
1846,  8.  449  u.  465;  1851,  8.  400. 
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wenig  Salpetersäure  macerirt,  der  gereinigte  Niederschlag  durchSc**-^ 
natrium  zersetzt,  die  ganze  Masse  mit  Thierkoble  behandelt,  d»F* 
trat  nach  Zersetzung  des  freien  Schwefelnatriums  abgedampft  t&d 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,   wobei  sich  unreine  Chelidonsänt  u- 
scheidet. 

Die  Chelidonsäure  krystallisirt  aus  der  siedend  gesättigten  L-ai 
in  feinen  kurzen  zusammengefilzten  farblosen  Nadeln,  C14Hi0iJ-^84 
beim  freiwilligen  Verdampfen  ihrer  Lösung  in  ziemlich  langen  S€«kjai- 
zenden  Nadeln,  C14H50i3  -f-  2  MO.  Die  Krystalle  verwittern  an  derlä 
besonders  in  trockener;  bei  1 00° C. getrocknet  enthalten  sie  2HO.C(bV>* 
indem  ausser  dem  Krystallwasser  noch  1  Aeq.  basisches  Wasser  festpi 
(Lere  h).   Die  Säure  ist  geruchlos,  hat  einen  scharf  sauren  Geaeaui 
löst  sich  bei  8°C.  in  166  Theilen  Wasser,  bei  100°  C.  in  26  Tiüs 
von  Alkohol  von  80  Proc.  braucht  sie  bei  22°  C.  über  700  Tbeus 
Lösung.    Bei  100°  C.  getrocknet,  verliert  sie  bis  150°C.  erhita* 
ljf  Aeq.  Wasser,  bei  220° C.  fängt  sie  an  sich  zu  zersetzen,  wiri« 
und  färbt  sich  grauschwarz,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäcr?  * 
Rückstand  enthält  eine  neue  aus  Wasser  in  harten  Krusten  krysul« 
bare  Säure.    An  der  Luft  erhitzt  brennt  die  Chelidonsäure  mb  t& 
schwachen  Verpuffung  ab.    Sie  löst  sich  in  Salzsäure  oder  verdäsi' 
Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  in  nicht  grösserer  Menge 
Wasser.   Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Säure  ohne  Veräwfccx 
beim  Erwärmen  damit  erleidet  sie  Zersetzung,  und  die  Losung  *" 
sich  erst  gelblich ,  beim  Sieden  purpurroth ;  bei  fortgesetzte/n  K*  ~ 
bildet  sich  schweflige  Säure,  und  die  vorher  rothe  Farbe  verscn*ß^ 
Salpetersäurehydrat  zeigt  kaum  Einwirkung  auf  Chelidonsäure;  «J** 
verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  sie  langsam,  unter  Entwickele:'5 
Stickoxyd  und  Kohlensäure,  ohne  dass  sich  dabei  Oxalsäure  zo  bäfe 
scheint.  —  Beim  längeren  Kochen  der  Chelidonsäure  mit  überaß 
ger  starker  Kalilösung  wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  oxals** 
Kali.  A 

Chelidonsäure  Salze.  Die  Chelidonsäure  ist  ein*  s&  j 
Säure,  löst  Eisen  und  Zink  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  1 
det  sich  mit  den  Basen  und  zersetzt  viele  Salze,  nimmt  Kalk  undBle- 
oxyd  selbst  aus  ihren  schwefelsauren  Salzen  auf;  ihre  Salze  sind** 
ungefärbt  Die  Säure  ist  eine  dreibasische  Säure,  und  bildet  analog  * 
Phosphorsäure  drei  Reihen  von  Salzen1):  neutrale  Salze,  80geo*& 
dreibasische:  3  RO  .  C,4H9  O10  oder  R,  O,  .  C14  H*  O10:  ändert^ 
saure  Salze,  sogenannte  zweibasische  Salze:  2RO.HO.Ci4H*<V • 
dreifachsau  reSalze,  sogenannte  einbasische:  RO  .  '1  HO  .CnH^ 
Berzelius  nimmt  nur  zwei  Reihen  Salze  au,  die  nach  ihm  neuu* 
2RO.C14H30,i,  und  zweifachsaure  sind  :  RO  .  HO  .  C1A  H30n;  wo- 
nach Lerch  die  wasserfreie  Säure  in  den  Salzen  Ci4H,O10 
Berzelius  sie  nämlich  zu  C,4  H3  On  ;  er  betrachtet  die  in  den  neun*5* 
Salzen  3  RO .  C14H2O10,  so  wie  in  einigen  bei  höherer  Temperatur  p 
trockneten  sauren  Salzen  enthaltene  Verbindung  C14  H?  Oio  «J*  *** 
neue  Säure,  die  er  Chelidinsäure  nennt,  welche  durch  Aufnahme  * 


')  Die  Bezeichnung  der  neutralen  uud  sauren  Salze  nach  der  Angtbe  ^ff^^ 
valento  von  Metalloxyd  als  dreibasische,  zweibasische  und  einbasische  wt  obi* 
hall  unrichtig.  » 


Digitized  by  Google 


■ 

Chelidonsaure  Salze.  953 

:r  leicht  wieder  in  Cheiidonsäure  übergeht,  ähnlich  wie  nach  ihm 
conitsäure  in  Citronsäure. 

>ie  Cheiidonsäure  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  kohlensauren 
^  zusammengebracht,  bildet  hauptsächlich  anderthalbsaure  Salze; 
11  wendung  von  reinen  Alkalien  und  alkalischen  Knien  so  wie  bei 
:itrirten  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien,  besonders  in  der 
Itze,  bilden  sich  leicht  neutrale  Salze.  Die  sauren  Salze  enthalten 
Krystallwasser,  welches  erst  vollständig  bei  150° C.  fortgeht;  bei 
X  oder  darüber  verlieren  manche  dieser  Salze  auch  das  eine  Aequiva- 
isiaches  Wasser,  welches  sie  noch  enthalten;  beim  Zusammenbringen 
f  asser  nehmen  sie  es  sogleich  wieder  auf.  Sie  sind  in  Wasser  lös- 
end leicht  krystallisirbar.  Durch  Behandeln  der  sauren  chelidon- 
i  Salze  mit  Ammoniak  oder  reinem  Alkali  entsteht  leicht  neutrales 
die  unlöslichen  neutralen  Salze  enthalten  zuweilen  zwei  verschic- 
Basen ;  sie  entstehen  auch  durch  Fällung  mit  saurem  chelidonsauren 
i  nach  Znsatz  von  Ammoniak.  Die  ungefärbten  Basen  geben  mit 
donsäure  schön  citrönengelb  gefärbte  neutrale  Salze,  die  der  Alka- 
iind  in  Wasser  löslich  und  krystallisiren,  die  der  übrigen  Metall- 
e  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Diese  Salze  verlieren  ihr 
tallwasser  vollständig  meist  erst  über  100°  C. 
Bei  Zusatz  von  Säuren,  oft  selbst  schon  durch  Umkrystallisircn, 
a  die  neutralen  Salze,  unter  Abscheidung  eines  Atoms  Metalloxyd, 
iderthalbsaure  Salze  2RO  .  HO.C14H,O10  Über;  bei  Zusatz  von  et- 
mehr  Säure  bilden  sich  dann  oft  dreifachsaure  Salze:  B0.2ÜO« 
hfO10;  bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  bilden  sich  auch  leicht  über- 
5  Salze,  welche  auf  1  Atom  Metalloxyd,  RO,  i  Atome  Chelidonsaure 
alten  mit  5  Aeq.  basischem  Wasser,  also  Verbindungen  von  saurem 
mit  Sfturehydrat.  Diese  letzteren  Salze  erhält  man  auch  beim  Um- 
tallisiren  der  dreifachsauren  Salze,  indem  gleichzeitig  anderthalb- 
es  Salz  sich  abscheidet.  Die  sauren  Salze  sind  meist  ungefärbt, 
ieren  ihr  Krystallwasser  nicht  vollständig  bei  100°  C.  und  lösen  sich 
»Vasser. 

Chelidonsaure»  Am  ui  o  n i u m  o x  y  d  ,  anderthalbsaures, 
H  O  / 

^q|-ChH.jOio  + 3HO.   Eine  heisse  Lösung  von  chelidonsaurcm 

k  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt, 
die  Flüssigkeit  filtrirt.  Aus  der  concentrirten  Salzlösung  schiesst 
Ammoniaksalz  in  blendend  weissen  seideglänzenden  prismatischen 
lein  an;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Salzlösung  wird  es  als 
Gewebe  von  langen  sehr  feinen  Nadeln  erhalten,  welches  nach 
i  Abtropfen  der  Mutterlauge  in  Gestalt  eines  Büschels  der  feinsten 
erweissen  Haare  zurückbleibt.   Es  löst  sich  in  Wasser,  beim  wieder- 
:en  raschen  Abdampfen  verliert  die  Lösung  Ami 
lisirte  Salz  verliert  bei  100°  C.  3  Aeq.  Krvstal 
isches  Wasser;   wasserfreies  zweibasisch  -  ch eli donsaure s 
lmoniak,  2  NH4  O  .  C14  H2  O|0i  bleibt  zurück;  bei  160°  C.  schmilzt 
selbe;  es  entwickelt  sich  dabei  kohlensaures  Ammoniak,  und  im  Rtick- 
Qd  findet  sich  eine  neue  nicht  näher  uutersuchte  Säure. 

Chelidonsaurer  Baryt.  1)  Ne  utrales  Salz:  3  Ba  <  > .( 'It  \\,  ( \  , 
5  HO.  Eine  Lösung  von  anderthalbsaurem  Barytsalz  wird  mit  Am- 
niak  versetzt  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlags,  oder  man  giebt 
einer  farblosen  Lösung  von  anderthalbsaurem  chelidonsauren  Kalk 


Wasser,  beim  wieder- 
mmoniak.  H^as  kry- 
illwasser  und  Aeq. 
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Ammoniak,  bis  sich  dieselbe  gelb  färbt,  fällt  sie  darauf  mit  Chloibrä 
und  wäscht  den  Niederschlag  schnell  aus.  Dieser  bildet  ein  citrotw 
gelbes  Pulver,  welches  sich  kaum  in  Wasser  und  nicht  in  Wringt* 
löst.  Das  Krystall  wasser  geht  bei  100°C.  nicht  fort; 
an  der  Luft  keine  Veränderung  un<}  zieht  keine 

2)  Anderthalbsaures  Salz:  '         •       Ha  Oi0  4"  HO.  Up 

dieses  Salz  darzustellen,  wird  die  Säure  mit  reinem  Barytwasser  wan 
lisirt,  wobei  es  sich  krystallinisch  abscheidet;  man  erhält  es  auch  der 
Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  anderthalbsanrem  cWid* 
sauren  Kalk  mit  Chlorbarium.  Der  chelidonsaure  Baryt  ist  ein  na*- 
krystall  inisches  Pulver,  welches  sich  schwierig  in  kaltem  wie  in  i«s*» 
Wasser  löst;  es  verliert  bei  100°  C.  noch  kein  Krystall  wasser. 

3)  Saures  Salz:  ®£°J .  C14HaO10  +  3  HO .  C^HjO,,  +  -l: 

Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Lösen  des  anderthalbsaureo  Stis5 
heisser  Salzsäure;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  io  fe8 
Nadeln,  welche  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  das  bei  100°C.  ■* 
entweicht. 

Chelido nsaures  Bleioxyd.  1)  Neutrales  Salt:  3rVl 
Vu  H2  Ojo  -f-  2  HO.  Das  weisslichgelbe  Wasser  enthaltende 
steht  durch  Fallen  einer  kalten  Auflösung  von  anderthalbsaurem 
mit  Blciessig.  Wasserfreies  neutrales  Bleisalz  bildet  sich 
der  heissen  Kalksalzlösung  mit  Bleiessig,  oder  bei  Behandln^  d#  * 
derthalbsauren  Bleisalzes  mit  Ammoniak.  Es  ist  ein  amorphes  chro#: 
gelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser;  beim  Auswaschen  damit  wirf4» 
leicht  ein  Theil  der  Säure  entzogen  und  es  bildet  weh  dann  ein  i* 
basisches  Salz,  8  PbO .  C14  H2  O10  +  3  PbO,  es  entsteht  auch  beia^ 
len  des  mit  Ammoniak  versetzten  Kalksalzes  mit  Bleiessig.  D*** 
ist  orangegelb,  zieht  an  der  Luft  leicht  Kohlensäure  an. 

2)  Anderthalbsaures  Salz:  2  P^ J . C14  H2  O10  +  H° 

Vermischen  der  verdünnten  Lösungen  von  anderthalbsaurem  AlkaH-0'* 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  erhält  man  eine  reichliche  Menge  to* 
Bleisalzes,  welches  sich  in  Form  stark  glänzender  kleiner  Krystallscb^ 
chen  oder  in  glänzenden  Nadeln  abscheidet.    Das  Salz  entstellt  •** 
beim  Fällen  aus  dem  Kalksalz,  nur  muss  dieses  zum  Bleisair  und  nitf 
bis  zum  vollständigen  Ausfallen  desselben  gesetzt  sein ,  weil  n'ci 
ein  Bleioxyd-Kalksalz  niederschlägt    Das  Salz  ist  unlöslich  in  W***; 
löst  sich  wenig  in  Salpetersäure,  ist  aber  in  stärkerer  Salpeters»^ 
wie  in  überschüssigem  essigsauren  oder  salpetersaurem  Bleioxyi  lo***" 
Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  unter  Abscheidung  der  ^ 
oder  Bildung  eines  sauren  Salzes  zersetzt;  beim  Kochen  mit  A 


geht  dasselbe  in  neutrales  gelbes  Salz  über. 


Das  krystaliisirte  Salz  verliert  erst  über  100°  C.  1  Aeq. 


wasser;  bei  200°  C.  entweicht  auch  das  1  Aeq.  basischen  Wi 
es  bleibt  dann  wasserfreies  zweibasich-chelidonsnurei^ 
oxyd  zurück:  2  PbO  .C14  HaOi0.  Y 

Ch  elidonsaure  s  Eisenoxyd  :  Fe^  03  .  CMH*  Oie.  ^'e!*  i, 
bindung  wird  durch  Fällen  von  anderthalbsaurem  Natronssl*  j.. 
überschüssigem  Eisenchlorid  erhalten.  Der  Niederschlag  Ut  *clunV  , 
gelb  wenig  ins  Röthliche  ziehend ;  trocken  verändert  er  »ein  G<* 
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t  bei  100°  C,  bei  höherer  Temperatur  lässt  das  Salz  sich  entzünden 
verbrennt  mit  Funkensprühen.  Das  Eisensalz  ist  unlöslich  in  Was- 
aber  löslich  in  Salzsäure  wie  in  Eisenchlorid.  Die  Lösung  ist  klar 
lichtgelb;  beim  Stehen  wird  sie  nach  und  nachdunkelbraunschwarz 
undurchsichtig,  unter  Bildung  von  Eisenoxydul-Oxydsalz;  nach  und 
färbt  &ich  dann  die  Lösung  wieder  hellgelb,  indem  sich  durch  Auf- 
ie  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  wieder  Oxyd  bildet;  die  Chelidon- 
3  ist  aber  verschwunden  und  in  eine  neue  sauerstoffi-eichere  nicht 
r  untersuchte  Säure  verwandelt. 

Chelidonsaur es  Eisenoxydul.  Die  Chelidonsäure  löst  feisen 
r  Wasserstoffentwickelung;  es  entsteht  chelidonsaures  Eisenoxydul, 
hes  sich  in  der  Lösung  aber  schnell  auf  Kosten  des  atmosphärischen 
srstoffs  oxydirt. 

Chelidonsaures  Kali.  Eine  Lösung  von  Chelidonsäure  mit 
ensaurem  Kali  vorsichtig  neutralisirt,  giebt  beim  Abdampfen  weis- 

anderthalbsaures  Salz,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirt 
leicht  löslich  ist.  Wird  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des 
5rthalbsauren  Salzes  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Aetzkali  ver- 
so  scheiden  sich  bernsteingelbe  Krystalle  von  neutralem  Salz 
denen  durch  Auswaschen  mit  warmem  Alkohol  das  freie  Kali  ent- 
in wird;  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst  krystallisirt  das  dun- 
;elbe  Salz;  es  reagirt  neutral,  verwittert  zuerst  an  der  Luft,  zerfallt 
•  dann  unter  Anziehung  von  Kohlensäure  in  weisses  anderthalbsaures 
:  und  kohlensaures  Kali,  und  reagirt  nun  alkalisch.  Mit  überschnV 
m  Alkali  gekocht,  wird  die  Säure  selbst  zerlegt  und  Oxalsäure  ge- 
et. 

Chelidonsaures  Kali  mit  chelidonsaurem  Kalk,  bildet 
i,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  anderthalbsaurem  chelidon- 
ren  Kalk  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  genau  2  Aeq.  kohlen- 
rem  Kali  versetzt  wird;  es  fällt  dadurch  nicht  aller  Kalk  nieder; 
n  erhält  ein  neutrales  Salz,  welches  2  Aeq.  Kali  neben  1  Aeq.  Kalk 
thält. 

Chelidonsaurer  Kalk.  1) N eutrales  Sal z:  3  Ca  0.1,4^0,0 
5  HO.  Das  anderthalbsaure  Kalksalz  wird  beim  Kochen  mit  Ammoniak, 
ue  Veränderung  seiner  Form,  in  gelbes  neutrales  Salz  verwandelt, 
ersetzt  man  eine  Auflösung  von  anderthalbsaurem  Kalksalz  mit  Kalk- 
isser,  so  reagirt  die  unveränderte  Flüssigkeit  alkalisch;  wird  die  Lo- 
ng gekocht,  so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  neutralem 
lz,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  neutral,  wenn  nicht  überschüssiges 
ilkwasser  zugesetzt  war. 

Das  neutrale  Kalksalz  ist  ein  amorphes  gelbes  Pulver,  welches 
ter  dem  Mikroskop  die  Form  von  Stärkekügelchen  zeigt  und  sich 
e  Stärke  anfühlt.  Es  ist  schwerlöslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
eingeigt;  Säuren  entziehen  ihm  Kalk;  dieses  Salz  ist  nur  schwierig 
ii  von  kohlensaurem  Kalk  darzustellen. 

2)  Anderthalbsaures  Salz:  2  jJqI  .  Cu  H2 Ol(J  -f"  5  HO.  Dic- 

s  Salz  rindet  sich  in  dem  Schöllkraut  gebildet  und  wird  erhalten  durch 
itt igen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk.  Es  krystallisirt  aus 
Kr  Lösung  in  weissen  seideglänzenden  nadeiförmigen  Prismen,  welche 
icht  an  der  Luft  verwittern;  erst  bei  150°C.  geht  dns  Krystallwasser 
>rt    Das  Salz  löst  sich  leicht  in  heissem,  aber  wenig  in  kaltem  Was- 
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ser;  in  reinem  Weingeist  ist  es  unlöslich,  in  wässerigem  löst  es  ik 
schwierig;  durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  von  O 
1 1  donsäure  ;  Salpetersäure  zerstört  die  Säure  selbst.  Alkalien  vctwk 
dein  das  Salz  in  gelbes  neutrales  Kalksalz. 

Das  bei  150«  C.  getrocknete  Kalksalz  ist  2C£o( '  CnH«0^  k 

200°  C.  getrocknet,  geht  das  basische  Wasser  fort  und  es  bleibt  was*: 
freies  zweibasisches  Salz,  2CaO  .  C,4Ht  OI0»  zurück. 

3)  Saures  Salz:  .  C14H,  O,,,  +  3 HO.C14 H,O10  +  iH' 

Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  des  anderthalbsauren  Swe 
in  heisser  Salzsäure ;  es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  ist  beständig, 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  mit  Salzsäure  wird  nur  aciwiffl 
noch  Kalk  abgeschieden. 

Chelidonsaures  Kupferoxyd  bildet  sich  beim 
einer  Lösung  von  anderthalbsaurem-chelidonsaurein  Kali  mit 
saurem  Kupferoxyd;  das  Salz  krystallisirt  in  grasgrünen 
ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Chelidonsaure  Magnesia  bildet  sich  beim  Sättigender^ 
mit  Magnesia;  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  an  der  Luft  verwittert- 
löst sich  leichter  als  Kalk-  und  Barytsalz  in  Wasser,  von  dem  «* 
16<>C.  etwa  80  Theile  zur  Lösung  gebraucht. 

Chelidonsaures  Natron.     1)  Anderth alb saures  S»h- 

2  NAo( '  Cl4  H2°10  +  7  H0'  bildet  8ich  beim  Sättigen  einer  ***** 
ten  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  in  der  Kältender  te* 
Fällen  einer  verdünnten  Lösung  von  anderthalbsaurem  Kalkssh  * 
nicht  überschüssigem  kohlensauren  Natron.  Das  Salz  krystallisirt 
rig  in  farblosen  seideglänzenden  prismatischen  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  (in  etwa  15  Wasser,  nach  Probst),  verwittert « *•* 
Luft,  verliert  bei  100°  C.  5  Aeq.,  bei  150«  C.  die  letzten  2  Ae^&f 
Stallwasser. 

Beim  Erhitzen  desselben  mit  überschüssigem  Alkali  bildet 
gelbes  neutrales  Salz;  beim  Auflösen  in  heisser  Salzsäure  wird  V 
tron  entzogen  und  man  erhält  ein  krystallisirbares  saures  Natrons»!1' 

*2  HO(  *  ^M  ^2  ^10  *      ^3  ' 

Wird  das  anderthalbsaure  Salz  in  Lösung  mit  freier  Vhelidoi 
versetzt,  so  krystallisirt  dreifachsaures  chelidonsaures  Natron b 

feinen  Nadeln;  seine  Zusammensetzung  ist: 

Chelidonsaures  Silberoxyd.    1)  Neutrales  Salz: 
(') ,  H.>  ( >],,.    Das  Silbersalz  bildet  sich,  wenn  eine  nicht  zu  1 


sung  von  dreibasischem  Kalksalz  oder  von  mit  Ammoniak 
anderthalbsauren  Kalksalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geftßf 
Der  Niederschlag  ist  citronengelb,  zersetzt  sich  schon  beim  AuJwM^\ 
und  hat  dann  eine  schmutzig  grünliche  Farbe;  beim  Trocknen  « 
Schwefelsäure  wird  er  gelbbraun.    Beim  Kochen  zersetzt  sich  der 
derschlag  sehr  rasch. 

2)  Anderthalbsaures  Salz:  2A^q|. C14H,O10.  CheMon** 

löst  Silberoxyd  auf  und  bildet  dann  dieses  Sali;  leichter  wird  *  ^ 
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v,  wenn  das  entsprechende  chelidonsaure  Alkali  oder  auch  das  Kalk- 
Iz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  der  Niederschlag  in  kochen- 
m  Wasser  gelöst  und  daraus  krystallisirt  wird.  Das  Silbersalz  bildet 
ige  ungefärbte  seideglänzende  Nadeln,  die  in  Waaser,  Ammoniak 
er  Salpetersäure  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Beim  Kochen 
t  Salpetersäure  werden  sie  zersetzt  Das  Salz  lässt  sich  bei  120°  bis 
0°C.  trocknen,  ohne  sich  zu  schwärzen  und  ohne  Gewichtsverlust; 
i  140«  bis  lf>0°C.  zersetzt  es  sich  unter  achwacher  Verpuffung. 

Chelido nsaurer  Silberoxyd-Kal k:  ^ •  C14H2O10.  Um 

eses  Salz  darzustellen,  wird  eine  concentrirte  Lösung  von  salpeter- 
urem  Silberoxyd  mit  concentrirter  Lösung  von  anderthalbsaurem  mit 
mmoniak  versetztem  Kalksalz  gemischt. 

Der  Niederschlag  ist  gelb,  aber  heller  als  das  dreibasische  SUber- 
.lz;  es  zersetzt  sich  nicht  so  leicht  wie  dieses,  und  lässt  sich  ohne  Ver- 
lderung  trocknen;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  eine 
ersetznng.  Das  Salz  entsteht  nur  bei  Anwendung  concentrirter  Lö- 
ingen. 

Chelidonsaurer  Strontian  ist  ein  in  Wasser  lösliches,  aus 
siner  Lösung  leicht  kryatallisirendes  Salz;  getrocknet  löst  es  sich  in 
24  Thln.  Wasser  von  16°  C. 

Chel  i  donsau  res  Zinkoxyd  krystalliairt  in  Nadeln  und  ist  in 
46  Thln.  Wasser  von  16°C.  löslich. 

Die  Chrom oxyd-  und  Antimonoxydaalze  werden  durch  che- 
idonsatire  Salze  gefällt.  Fe. 

Chelidoxanthin.  Eigentümlicher  indifferenter  Stoff, 
enthalten  in  allen  Theilen  des  Schöllkrauts  {Chelidoniwn  majus).  Ent- 
deckt von  Probst1). 

Um  das  Chelidoxanthin  darzustellen,  wird  der  mit  schwefelaäure- 
V\a\tigem  Wasaer  behandelte  Riickatand  von  der  Bereitung  des  Cheli- 
donins  und  Chelerythrius  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  so  lange 
da*8elbe  sich  noch  gelb  färbt,  der  wässerige  Auszug  mit  essigaanrem 
Bleioxyd  gefällt  uud  filtrirt    In  der  filtrirten  Flüasigkeit  wird  noch 
mehr  essigsaures  Blei  aufgelöst  und  nun  Schwefelwasserstoff  hinein- 
geleitet; mit  dem  gebildeten  Schwefelblei  wird  dann  das  Chelidoxanthin 
niedergeschlagen,  man  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser, 
welches,  so  lange  es  noch  sauer  ist,  farblos  abfliesst  und  kein  Cheli- 
doxanthin auflöst;  aber  nachdem  die  Säure  ausgewaschen  worden,  eine 
gelbe  Farbe  und  bitteren  Geschmack  annimmt.   Sobald  dieses  eintritt, 
hört  man  mit  dem  ferneren  Auswaschen  auf,  und  kocht  dann  den  Nie- 
derschlag mit  Wasser  aus,  so  lange  sich  dasselbe  noch  stark  gelb  färbt. 
Die  wässerigen  Lösungen  verdampft  man  zur  Trockne,  digerirt  den 
Rückstand  nach  einander  erst  mit  Ammoniak,  und  dann  mit  Aether, 
and  erschöpft  ihn  sodann  mit  wasserfreiem  Alkohol,  wobei  ein  braunes 
n  wasserhaltigem  Alkohol  lösliches  Pulver  zurückbleibt.    Der  durch 
verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhaltene  Rückstand  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Ammoniak  und  endlich  mit  Aether 
ausgewaschen,  worauf  reines  Chelidoxanthin  zurückbleibt,  welches  man 
,n  siedendem  Wasser  auflöst   und  durch  langsames  Verdunsten  der 

l)  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  128. 
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Lösung  kryatallisirt  bekommt.    Auf  dieselbe  Weise  kann  et 
ausgepreßten  Saft  der  frischen  Pflanze  dargestellt  werden.  Von  1  Pf» 
trockener  Wurzel  bekommt  man  nur  einige  Gran. 

Das  Chelidoxanthin  ist  schwierig  krystallisirbar  in  gelben  kari* 
Nadeln;  meistens  stellt  es  eine  gelbe  bröcklige  Masse  dar.  Es  hl 
einen  intensiv  bittern  Geschmack,  ist  in  Wasser  von  gewöhnlich 
Temperatur  sowie  in  Alkohol  äusserst  schwer  löslich;  von  siedetda 
Wasser  so  wie  von  wasserhaltigem  Weingeist  wird  es  leichter  fei* 
ist  unlöslich  in  Aether.     Seine  Lösungen  besitzen  selbst  bei  gr<*tf 
Verdünnung  eine  intensiv  gelbe  Farbe,  die  durch  Alkalien  and  S*fff: 
keine  Veränderung  erleidet.    Die  wässerige  Lösung  wird  durck  W* 
äpfeltinctur  gefällt.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  «  w 
Gasentwickelung  eine  gelbbraune,  nach  dem  Verdiinnen  mit  ^«8* 
gelbe  Lösung,  die  mit  Ammoniak  unter  Verdunkelung  der  Farbe  eaa 
Niederschlag  giebt,  und  durch  Kali  in  der  Kälte  nicht  verändert»^ 
Das  Verhalten  des  Chelidoxanthins  in  höherer  Temperatur  ist** 
angegeben*  h 

Chelin,  syn.  C helery thrin. 

Chelmsfordit  von  Chelmsford  in  Nordamerika,  von  Cle»«- 
land  als  eigene  Species  aufgestellt,  wird  gegenwärtig  für  eine  Än- 
derung des  Wernerit  gehalten,  wofür  auch  die  Gestalt  spricht 

Che  Ion  in  heisst  ein  in  Nord-Aroerika  gebräuchliches  »us  0** 
glabra  dargestelltes  Arzneimittel,  ein  festes  dunkles  Pulver  voo  ^ 
fem  Geschmack  J)- 

Chemie,  ehemals  Scheidekunst,  lat  Chemie^  französisch 
englisch   Chemistry  (veraltet  Chymia,  Chymie^   Chymistry),  fch*^* 
Kemu  —  In  einem  Werke,  welches  vom  Anfange  bis  zum  Ende  des 
zelnhciten  der  Chemie  gewidmet  ist,  kann  dieser  Artikel  wohl  ^ 
Zweck  haben,  Gegenstände  von  allgemeiner  Natur  zur  Spr*& 
bringen.    Ein  solcher  wäre  zunächst  die  Geschichte  der  Wis**0*"1** 

Die  Geschichte  der  Chemie  lehrt  die  Ent Wickelung 
Fortschritte  der  Wissenschaft,  und  zeigt  somit,  wie  sie  zu  ihrem  jctc^ 
Zustand  gelangt  ist.  Um  dieser  Aufgabe  zu  genügen,  yruräe 
eine  grössere  Ausführlichkeit  erforderlich  sein,  als  sie  einem  A^  f' 
dieses  Buches  gestattet  sein  kann.  W7ir  müssen  uns  daher  be<# 
auf  folgende  Werke  zu  verweisen,  welche  die  Geschichte  der  O** 
in  mehr  oder  weniger  eingehender  Weise  behandeln,  nämlich: 

Wiegleb,     Geschichte  der  Chemie.   1790  bis  1792. 

J.Fr.Gmelin         „  „        „    .    1797  bis  1799. 

Tromm  sdorff       „  „        „    .  1806. 

Dumas,  Le<jons  sur  la  philosophie  chimique,  Paris  1837. 

Thomson,  History  of  Chemistry.   1830  und  1831. 

Höfer,  Histoire  de  la  Chimie.  1842. 

Hermann  Kopp,  Geschichte  der  Chemie.    1843  bis  184<. 

Kopp  theilt  die  Geschichte  der  Chemie  in  fünf  Zait»l*lf.* 
wovon  jedes  durch  den  verschiedenen  Zweck,  welchen  man  der^1**8 
schaft  beilegte,  von  den  anderen  sich  unterscheidet. 


')  Buchn.  N.  Repert.  Bd.  VI,  S.  109. 


Digitized  by  GoogW 


Chemie.  959 

Dos  erste  Zeitalter  umfasst  die  chemischen  Kenntnisse  der 
teu,  worin  wohl  eine  Anzahl  Beobachtungen  über  chemische  That- 
;ben  gemacht,  ohne  dass  jedoch  dieselben  zur  Erreichung  eines 
stimmten  Zweckes  in  Znsammenhang  gebracht  werden.  Zu  den 
?htigsten  noch  erhaltenen  Schriftstellern  dieser  Epoc' e  gehören: 
leophrastos  (geb.  371,  gest.  286  v.  Chr.),  Dioskoridex  ^lebte  in 
-  Mitte  des  ersten  Jahrhunderts  n.  Chr.)  Plinius  Secundus  der 
ltere  (28  bis  79  n.  Chr.),  dessen  Hiatoria  naturalis  die  ausführüch- 
n  Aufschlüsse  über  die  chemischen  Kenntnisse  seiner  Zeit  giebt. 

Das  zweite  Zeitalter,  welches  in  der  Mitte  des  vierten  Jahr« 
nderts  beginnt,  ist  durch  den  Zweck  der  Chemie,  unedle  Metalle  in 
le  (Gold  und  Silber)  zu  verwandeln,  charakterisirt,  und  wird  daher 

•  Zeitalter  der  Alchemie  bezeichnet.  Es  wird  bis  zum  ersten 
ertel  des  sechzehnten  Jahrhunderts  gerechnet.    Obgleich  später  die 

•  •  he  mit*  besonders  von  den  Arabern  mit  grossem  Eifer  gepflegt  wurde, 
ist  der  Ursprung  derselben  doch  nicht  bei  ihnen  zu  suchen,  sondern 

•  erhielten  den  Anstoss  dazu  erst  von  den  Trümmern  der  Alexandrihi- 
ien  Schale.  Von  den  Arabern,  welche  sich  von  der  Mitte  des  achten 
hrhunderts  an  mit  Chemie  beschäftigten,  wurde  die  Alchemie  über 
ianien  zu  den  Franzosen,  Deutschen  und  Engländern  verpflanzt,  welche 
;h  vom  dreizehnten  Jahrhundert  an  besonders  damit  beschäftigten, 
nter  den  Arabern  ist  vorzüglich  Geber  hervorzuheben  (wahrschein- 
:h  in  der  zweiten  Hälfte  des  achten  Jahrhunderts),  während  unter 
:n  westeuropäischen  Alchemisten  im  dreizehnten  Jahrhundert  Albertus 
agnus,  BogerBaco,  Arnoldus  Villanovanus  und Raymundus 
ullus  sich  auszeichneten.  Am  Ende  des  fünfzehnten  Jahrhunderts 
hliesstBasilius  Valentinas  die  Reihe  der  bedeutendsten  Alchimisten 
id  bei  ihm  zeigt  sich  der  Uebergang  zu  dem  folgenden  Zeitalter 
satlich. 

Das  dritte  Zeitalter,  das  der  medicinischen  Chemie,  erstreckt 
eY\  von  der  Verschmelzung  der  Chemie  mit  der  Medicin  durch  Para- 
elsus  in  dem  zweiten  Viertel  des  sechzehnten  Jahrhunderts  bis  zu 
er  Mitte  des  siebenzehnten  Jahrhunderts.  Als  nächster  Zweck  der 
aemie  gilt  die  Anwendung  derselben  für  die  Medicin  (Jatrochemie), 
ad  alle  Chemiker  sind  zugleich  Mediciner.  Von  den  bedeutendsten 
ertretern  dieser  Richtung  heben  wir  hervor:  Theophrastus  Para- 
elsus  Bombastus  von  Hohenheim  (1493  bis  1541),  welcher  die 
hemie  als  eine  Hauptsäule  der  Medicin  hinstellte,  und  die  Erscheinun- 
sn  des  thierischen  Organismus  als  chemische  auflasste.  Georg 
gricola  (1494  bis  1555),  Andreas  Liban  oder  Libavius  (starb 
616),  van  Helmont  (1577  bis  1644),  der  zuerst  die  Gase  chemisch 
ntersuchte,  Glauber  (1604  bis  1668),  der  Entdecker  vieler  wichtiger 
alze,  de  la  Boe*  Sylvins  (1614  bis  1672),  mit  welchem  die  Jatro- 
beroie  ihren  Höhenpunkt  erreichte. 

In  dem  vierten  Zeitalter,  von  der  Mitte  des  siebenzehnte □ 
ahrhunderts  bis  zum  letzten  Viertel  des  achtzehnten  Jahrhunderts 
ritt  die  Chemie  als  selbständige  Wissenschaft  auf  und  verfolgt  die 
Auffindung  von  Wahrheiten,  ohne  eine  speeielle  Anwendung  derselben 
da  Ziel  zu  haben.  Sie  beabsichtigt  die  Erklärung  der  schon  zahl- 
eichen  Reihe  von  Thatsachen,  und  ordnet  sie  zu  einem  System,  wobei 
jedoch  nur  die  qualitativen  Erscheinungen  Berücksichtigung  finden. 
Die  Phlogiston- Theorie  ist  das  Band,  welches  die  isolirten  That- 
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sachen  zu  einem  geordneten  System  verbindet,  und  da- 
deshalb  als  das  der  phlogUtischen  Theorie  bezeichnet. 

Die  Reihe  der   in   diesem  Zeitalter  besonders  au 
Chemiker  eröffnet  Robert  Boyle  (1627  bis  1691),  der  inera 
Experiment  als  die  Grundlage  jeder  Theorie  hinstellte,  Johann KoUr 
(1680 bis  1702),  Johann  Joachim  Becher (1635 bis  16ö2),  Lerner 
(1645  bis  1715),  dessen  Cour 8  de  chymie  lange  Zeit  das  beste  Lehrter 
der  Chemie  war,  Georg  Ernst  Stahl  (1660  bis  1734)  der  Vater dr 
phlogistischen  Theorie,  Friedrich  Hoffmann  (1660  bis  1742)« 
sehr  thätiger  Schriftsteller,  Hermann  Boerbave  (1668  bis 
Johann  Heinrich  Pott  (1692  bis  1777),  Andreas  Sigif»*^ 
Marggraf  (1709  bis  1782),  St.  F.  Geoff  roy  (1672  bis  CT 
Duhamel  du  Monceau  (1700  bis  1781),  F.  J.  Macquer  (l'lek 
1784),  J.  Black  (1728  bis  1799),  Heinrich  Cavendish  (1731 1- 
1810)  aasgezeichnet  durch  seine  Gasuntersuchungen,  Joseph  Pr^ 
ley  (1733  bis  1804)  der  Entdecker  des  Sauerstoff  gas  es,  Bergs»1- 
(1735  bis  1784),  und  Carl  Wilhelm  Scheele  (1742  bis  17$)* 
glänzendste  Chemiker  dieses  Zeitalters. 

Das  fünfte  Zeitalter,  welches  im  letzten  Viertel  des  acht*ebi£ 
Jahrhunderts  beginnt,  unterscheidet  sich   von   dem  vorherge^' 
hauptsächlich  durch  die  Berücksichtigung  der  quantitativen  Ver- 
hältnisse, denen  man  früher  geringe  Wichtigkeit  beilegte,  und 
daher  als  Zeitalter  der  quantitativen  Untersuchungen  bereicc^ 
Lavoisier's  neue  Ansicht  über  den  Verbrennungsprocess  scheid 
Chemiker  anfangs  in  zwei  Lager,  die  Phlogistiker  und  Antiphlog*** 
welche  letztere,  auf  Grundlage  quantitativer  Untersuchungen,  baii** 
Sieg  davon  tragen.    Die  Ausdehnung,  welche  die  Chemie  gewin*1* 
höchst  bedeutend;  ausser  auf  die  grosse  Anzahl  der  dem  Minen^1 
entnommenen  Stoffe  erstrecken  sich  die  Untersuchungen  jetzt  aaci^ 
die  dem  Pflanzenreich  und  dem  Thierreich  eigenthümlichen  K  T\r 
Die  Zahl  der  bedeutenden  Chemiker  steigt  in  rascher  Progressiv  ^ 
Wissenschaft  selbst  wird  allgemein  als  ein  wichtiges  Förderung*»*1 
der  materiellen  Fortschritte  und  als  treffliches  Bildungsmittel  der!** 
gen  Kräfte  anerkannt.  . 

Woher  unsere  Wissenschaft  den  Namen  erhalten  hat,  ist  mit  ^ 
stimmtheit  zu  entscheiden  eben  so  schwierig  als  wann  und 
eigentlich  entstanden  sei.    In  früheren  Zeiten,  wo  man  die  ^ 
Alchemie  und  Chemie  häufig  als  Synonyme  nahm,  und  auch  nea 
konnte,  da  beide  so  ziemlich  dasselbe  bezeichnen,  war  man  der  M*iD11^ 
dass  sie  arabischen  Ursprungs  seien,  und  diese  Meinung  konnte  «**|~ 
eine  Stütze  finden,  dass  wir  in  der  That  das  erste  umfassende  ^ 
über  Chemie  einem  Araber,  Dschafar  oder  Geber,  verdanken, 
schon  im  Artikel  Alchemie  bemerkt  wurde,  findet  sieb  dal 
Chemie  oder  richtiger  #ty/tfeimx)J  bereits  bei  Zosiroos  von  r* 
polis,  einem  griechischen  Schriftsteller  aus  der  ersten  Hälfte  de* 
Jahrhunderts.    Noch  früher  kommen  die  Worte  teienüo  ch*** ^ 
Julius  Firmicus  Maternus,  einem  römischen  Schrift***  . 
der  unter  Constantin  des  Grossen  Regierung,  also  zu  Ende  drf  1 
und  zu  Anfang  des  vierten  Jahrhunderts  lebte.  Auch  wissen  *,r  ^ 
Suidas,  im  elften  Jahrhundert,  und  Johann  von  Antioch»e0" 
siebenten  Jahrhundert,  dass  Kaiser  Diocletian,  im  dritten •fo^ 
der  Aegypter  Bücher  icbqI  ZW***'  ZQvö°v  *ttt  «QyvQOV 
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as*  (s.  Alchemie  Bd.  I,  S.  406).  Die  Worte  X^Ca  oder  JMftfi/a  sind 
denfalls  älter  als  das:  Alchemie,  von  welchem  man  in  in  der  Regel 
1  nimmt,  es  sei  durch  Vorsetzung  des  arabischen  Artikels  al  aus  erste- 
rn  gebildet  worden.  Indess  ist  dies  nicht  über  allen  Zweifel  erhaben, 
in  igt  griechische  Schriftsteller  haben  statt  ak%rniHa  beständig  agxrjUBia, 
nd  letzteres  Wort  hat  sich  geraume  Zeit  im  Mittelalter  erhalten,  wie 
■an  denn  auch  ehemals  im  Französischen  schrieb  arquemie.  Dies  hat 
ie  Vermuthung  erregt,  das  Wort  archymie  sei  aus  ar$  chymiae  ent- 
banden, und  später,  bei  der  sonst  in  Sprachen  häufigen  Vertauschung 
er  Buchstaben  1  und  r,  in  alchymie  übergegangen.  Unterstützt 
rird  diese  Vermuthung  durch  den  Umstand,  dass  man  hinsichtlich  der 
tbkunft  eines  anderen  arabisch  klingenden  Wortes,  nämlich  Almanach, 
;anz  in  ähnlicher  Ungewissheit  ist.  Eine  als  Astronom  und  Sprach- 
orscher  gleich  ausgezeichnete  Autorität,  Ideler,  hält  es  in  seinem 
^ehrbuch  der  Chronologie  (1831  S.  38)  für  sehr  zweifelhaft,  dass  das- 
elbe  arabischen  Urspungs  sei,  da  man  aus  einem  Bruchstücke  des 
>or  phyrius  ersieht,  dass  es  im  dritten  Jahrhundert  unserer  Zeitrechnung 
ine  astrologische  Ephemeride  bedeutete. 

Nicht  minder  unsicher  ist  die  weitere  Etymologie  des  Worts 
Chemie.  Einige  leiten  es  ab  von  X£VC)i  'cn  schmelze;  Andere  von 
•  .-.u  )y.  eine  Muschelart,  noch  Andere  von  %V(i0Si  Saft.  Am  wahrschein- 
ichsten  ist  es,  wie  A.  v.  Humboldt  meint1),  dass  es  von  der  Benen- 
lung  abzuleiten  sei,  welche  dieAepypter  ihrem  Lande  ertheilten.  Nach 
Plutarch  {de  Iside  et  Osiride  c.  23)  nannten  sie  dieses  zwia,  Chemia 
tvegen  seines  schwarzen  Erdreichs.  Auf  dieselbe  Weise  bezeichneten 
iie  das  Schwarze  im  Auge;  und  noch  jetzt  heisst  cham  im  Koptischen 
schwarz,  wie  chun  im  Hebräischen.  Die  alten  Namen  Aegyptens  in 
den  heiligen  Gesängen  der  Hebräer  sind  Chemie,  Cham  oder  Chami 
CPsalm  CV,  23,  27).  Die  Inschrift  von  Rosette  hat  chmi.  Aegypten, 
welches  dem  Hermes  geweiht  war,  hiess  auch  Hermochymios.  Die 
geheimniss volle  Wissenschaft,  welche  von  der  Zersetzung  und  Um- 
wandlung der  Körpertheile  handelte,  sagt  A.  v.  Humboldt,  erhielt 
also  den  Namen  des  Landes,  in  welchem  sie  mit  besonderem  Eifer 
betrieben  wurde;  sie  war  die  Wissenschaft  von  Chemie  oder  dem 
schwarzen  Lande,  die  Wissenschaft  Aegyptens.  Hat  es  mit 
dieser  Etymologie  seine  Richtigkeit,  so  wäre  damit  also  zugleich  die 
Geburtsstätte  der  Wissenschaft  nachgewiesen,  und  vielleicht  gäbe  dies 
auch  einigen  Aufschluss  über  die  Herkunft  der  deutschen  Worte 
Schwarzkunst,  Schwarzkünstler. 

So  dunkel  die  ersten  Keime  der  Wissenschaft  sind,  so  schwierig 
möchte  es  sein,  einem  Unkundigen  in  wenigen  Worten  begreiflich  zu 
inachen,  was  heut  zu  Tage  Chemie  genannt  wird.  Man  kann  hierbei 
einfach  den  Zweck  der  Wissenschaft  angeben,  und  diesen  darin  finden: 
die  Verbindungen  in  ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen  und  aus  den 
Bestandtheilen  die  Verbindungen  hervorzubringen.  Aber  das  Verständ- 
niss  dieser  Erklärung  setzt  schon  die  Bekanntschaft  mit  einem  Theil 
der  Wissenschaft  wenigstens  voraus.  Allgemeiner  verständlich  möchte 
daher  Folgendes  sein. 

Chemie  und  Physik  nennt  man  die  beiden  Wissenschaften,  welche 

')  Kritische  Unters.  Ober  die  histor.  Entwickl.  d.  geogr.  Kenntnisse  v.  d.  Neuen 
Welt  (l'ebersetz.  v.  J.  L.  Ideler  Bd.  I,  S.  611). 

HauJw toter barh  der  Chemie.  2t*  Aufl.  Bd.  D.  Abth.  ?■  6  1  * 
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sich  mit  der  Untersuchung  und  Feststellung  der  Eigenschaften  der 
Körper  beschäftigen;  eratere  Wissenschaft  hat  die  Erkenntnis«  der 
chemischen  Eigenschaften,  letztere  die  der  physikalischen  Eigen- 
schaften zum  Ziel.  Als  „chemisch"  bezeichnet  man  diejenigen  Eigen- 
schaften., welche  die  Körper  zeigen,  indem  sie  sich  in  andere  verwanden 
und  somit  als  solche  zu  bestehen  aufhören,  während  die  physikali- 
schen Eigenschaften  der  Körper  ohne  wesentliche  Veränderungei 
derselben  sich  beobachten  lassen.  Nimmt  man  ein  Stück  Eisen.  » 
kann  man  daran  die  Farbe,  den  Glanz,  die  Härte,  Dehnbarkeit,  d* 
specifische  Gewicht,  das  Verhalten  gegen  einen  Magneten,  gegen  ei« 
triache  und  erwärmte  Körper  untersuchen,  ohne  dass  das  Eisen 
liehe  Veränderungen  erleidet;  es  bleibt  immer  Eisen.  Die  hierbei 
zeigenden  Eigenschaften  werden  als  physikalische  bezeichnet  Li* 
man  das  Stück  Eisen  aber  an  der  Luft  liegen,  so  überzieht  es  skkü 
„Rost"  und  wird  zuletzt  ganz  in  Rost  verwandelt.  Das  Eisen  int* 
solches  zu  existiren  aufgehört,  indem  es  mit  dem  Sauerstoff  und  W*r 
dampf  der  Luft  sich  vereinigte.  Diese  Eigenschaft  des  Eisens  f# 
mithin  zu  den  chemischen  Eigenschaften.  Legt  man  das  Stücke* 
Eisen  in  verdünnte  Salzsäure,  so  verschwindet  es  noch  rascher^ 
verwandelt  sich  in  einen  anderen,  von  dem  Eisen  gänzlich  verschiede* 
Körper.    Auch  dies  ist  eine  chemische  Eigenschaft  des 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  zeigen  sich 
wenn  sie  mit  anderen  in  Berührung  kommen,  häufig  aber  auch,  obt 
dass  dies  stattfindet.     Gewöhnlich  treten  chemische  Veränderung 
ein,  wenn  die  Körper  dem  Einnuss  des  Lichts,  der  Wärme  oder  m 
Elektricität  ausgesetzt  werden ,   oder  wenn  sie  überhaupt  unter  * 
änderte   physikalische   Bedingungen   gebracht  werden.    Zar  Ü»^ 
Scheidung  der  verschiedenen  Körper  von  einander  benutzt  man 
sowohl  physikalische  als  chemische  Eigenschaften,  und  das  So^ 
der  Chemie  lässt  sich  daher  von  dem  der  Physik  nicht  unabistff 
machen. 

Man  unterscheidet  die  allgemeine  oder  theoretische  Chem" 
von  der  speciellen  Chemie,  indem  erstere  die  Lehre  von  den  ein- 
zelnen chemischen  Eigenschaften  umfasst,  insoweit  sie  allg^ 
sich  erkennen  lässt,  während  in  letzterer  die  chemischen  Eigenf^ 
der  einzelnen  Körper  nachgewiesen  werden.  Beide  Zweige 
Wissenschaft  lassen  sich  jedoch  nicht  vollständig  von  einander tr»*f 
insofern  eben  die  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  erst  doru 
gleichzeitige  Betrachtung  einer  Anzahl  der  einzelnen  Körpern  tt 
kommenden  chemischen  Eigenschaften  erkannt  werden  können. 

Sehr  häufig  theilt  man  die  Chemie  in  unorganische  oä>rM»V' 
ralchemie  und  in  organische  Chemie  ein,  welche  letztere 
in  Pflanzenchemie  und  Thierchemie  getrennt  wird.  Ursprünge 
entnahm  ersterer  Theil  seine  Objecte  dem  Mineralreich,  letzterer 
Thier-    und    Pflanzenreich.    Insofern    man  jedoch   im  Stande  * 
ausgehend  von  Mineralstoffen,  Bestandteile  der  Thiere  oder  J*»£ 
darzustellen,  sowie  umgekehrt  aus  letzteren  Mineralstoffe  m  ^efk  k 
man  als  Princip  der  Eintheilung  in  unorganische  und  org»01* 
Chemie  den  Ursprung  der  Substanzen  nicht  länger  beibehalten  ^ 
Liebig  nahm  an,  dass  die  organischen  Stoffe  eine  andere  Cons^ 
als  die  unorganischen  besässen,  dass  nämlich  in  ersteren  xos»0111" 
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setzte  Körper,  die  Radicale,  die  Rolle  spielen,  wie  die  einfa- 
en  Körper  in  den  unorganischen  Stoffen. 

In  einer  weiteren  Entwicklung  der  Theorie  wurde  man  jedoch 
hin  geführt,  auch  in  vielen  unorganischen  Körpern  Bestandtheile  an- 
nehmen, welche  den  zusammengesetzten  Radicalen  der  organischen 
□ffe  in  jeder  Hinsicht  entsprechen,  so  dass  also  in  dieser  Beziehung 
in  durchgreifender  Unterschied  besteht. 

Nachdem  Gmelin  zu  den  organischen  Stoffen  alle  Verbindungen 
s  Kohlenstoffs  gerechnet  hatte,  welche  wenigstens  2  Aeq.  Kohlenstoff 
Ca)  enthalten,  zu  den  unorganischen  Verbindungen  dagegen  alle 
hlenstonTreien  Körper,  sowie  diejenigen  Verbindungen  des  Kohlen- 
}ffs,  welche,  seiner  Annahme  nach,  nur  1  Aeq.  Kohlenstoff  enthielten, 
i\  später  Gerhardt  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der 
ohlensto  ff  Verbindungen  definirt,  und  mithin  alle  Verbindungen 
ss  Kohlenstoffs  dahin  gezählt,  worin  ihm  neuere  Verfasser  folgten, 
ie  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  Metallen  (Carburete)  sind 
doch  selbst  in  den  ausführlichsten  Handbüchern  der  Chemie  noch  nicht 
iter  den  organischen  Verbindungen  beschrieben  worden. 

Wie  überall,  wo  man  in  der  Natur  eine  Grenze  setzen  will,  dies 
icht  ohne  gewisse  Gewalttätigkeit  geschehen  kann,  so  geschieht  es 
ich  bei  der  Eintheilune  der  einen  Chemie  in  unorganische  und 
rganische  Chemie,  insofern  man  der  Bücher  oder  der  Vorträge  halber 
ne  Theilung  nothwendig  findet.  Es  wird  daher,  mehr  oder  weniger, 
-ets  der  Willkür  der  Autoren  überlassen  bleiben,  wohin  sie  die  Grenze 
wischen  beiden  Zweigen  der  Wissenschalt  setzen  wollen. 

Obgleich  es  nur  eine  Chemie  giebt,  so  unterscheidet  mau  doch 
äufig  technische,  pharm aceutische,  medicinische,  g e - 
ichtliche,  physiologische,  pathologische  und  A g r i - 
uUur-Chemie,  insofern  man  einer  gewissen  Classe  von  Lesern  oder 
Zuhörern  aus  der  Chemie  bestimmte,  für  sie  besonders  wichtige  Theile 
hervorhebt  und  sie  vielleicht  mit  Gegenständen  anderer  Wissenschaften 
verflicht.  In  einer  ähnlichen  Weise  trennt  man  häufig  die  analytische 
Chemie,  den  Zweig  der  Wissenschaft,  welcher  sich  mit  der  Erkennung 
and  Bestimmung  der  Bestandtheile  der  Verbindungen  beschäftigt,  von 
len  übrigen  Theilen  der  Chemie,  und  behandelt  sie  in  besonderen  Lehr- 
inchern oder  Vorträgen.  Die  Grundlage  der  angewandten  wie  die  der 
analytischen  Chemie  ist  immer  dieselbe,  die  allgemeine  theoretische 
Chemie;  nur  von  ihr  ausgehend  ist  die  in  irgend  einer  Weise  ange- 
wandte Chemie  verständlich.  (P)  A.  S. 

Ch  emischülau.     Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure. 

Chemischbraun.  Das  durch  Fällung  von  Kupfervitriol  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  erhaltene  Kupferferrocyanür.  Auch  wird  Bister 
(»•  2.  Aufl.  Bd.  H,  1,  S.  1106)  so  genannt. 

Chemischgelb,  syn.  Cas  sei  er  Gelb  undTurner's 
Geib  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  51). 

Chemischgrün,  syn.  Saftgrün. 

Chemischroth,  syn.  Englischroth,  s.  Eisen- 
oxyd. 
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964  Chenevixit  —  Chenopodium. 

Chenevixit,  syn.  Olivenit. 

C h enochol insäure l)  (von  zqv,  die  Gans).  Mitü: 
glaubt  in  der  Galle  der  Gans  sei  eine  eigentümliche  schirefelbkf 
Säure  enthalten,  welcher  er  daher  den  vorstehenden  Namen  giebt  h 
analytischen  Zahlen,  welche  die  gereinigte  Gansgalle  gab,  stimmet 
zu  mit  den  Zahlen,  welche  Schlieper  bei  Untersuchung  einer  Sal» 
gengalle  fand,  die  nur  choleinsaures  Natron  zu  enthalten 
gefundenen  Zahlen  sind: 

Schlangengalle 

Kohlenstoff  .    .    58,1    57,2 

Wasserstoff  .    .      8,5   8,4 

Stickstoff     .    .      3,4   3,5 

Schwefel      .    .      6,2   6,3  ( 

Natron  )  - .  r   4,8 

Asche  |      •    #    9,6  f 

- 

Chenopodium.  Von  dieser  Gattung  sind  mehrere  & 
untersucht.  CA.  ambrosioidis  L.  Mexikanisches  Traubenkur  j 
von  Bley  untersucht,  welcher  darin  0,3  Proc.  ätherisches  Oel  äs 
Becker  hat  aus  10  Pfund  trockenem  Kraut  l1/*  Unzen,  also  mei 
1  Proc.  erhalten.  Das  rectificirte  Oel  ist  farblos,  hat  einen  gerä* 
kühlenden  Geschmack,  ähnlich  wie  Pfeffermünzöl,  von  0,90  «pecl^ 
zeigt  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen ,  löst  sich  vollständig  e 
Thln.  Wasser,  oder  in  3  Thln.  Alkohol,  siedet  bei  nahe  180»C* 
leicht  entzündlich. 

Ch.  marit intim  L.    Die  Blätter  und  jüngeren  Triebe  (I)  f:£ 
im  trockenen  Zustande  31,8  Proc,  die  Stengel  (II)  24,3  Procl*- 
diese  enthält  in  100  Thln.: 

Kali  

Natron  .... 

Kalk  

Magnesia    .   .  . 
Chlornatrium  .   .  71,9  76,9 

Ch.  olidum  Curt.  Ch  evallier  und  Lassaigne  geben  sc.** 
dieses  Kraut  freies  Ammoniak  enthält;  Dessaignes  erhielt  böl* 
stillation  des  Krautes  mit  Wasser  neben  Ammoniak  eine 
welche  er  für  Propylamin  hielt;  nach  Hof  mann  ist  es 
dass  es  das  damit  isomere  Trimethylamin  ist. 

Ch.  Quinoa.    Dieser  Samen  enthält  bei  100°  C.  getrocknet: 

46,1  Stärkinehl  8,9  Casei'n 

6,1  Zucker  13,9  unlösliches  Albnmin 

4.6  Gummi  9,5  Pflanzenfaser 

5.7  Oel  5,0  Asche. 

Die  Körnchen  des  Stärkmehls  haben,  nach  Payen,  nur 

0,00*  MÜ- 

meter  im  Durchmesser. 

»)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  138.  —  f)  Mit  pbosphorsaare« 

oxyd. 


I 

II 

I 

; 

• 

4,4 

3,1 

Eisenoxyd 2)    .  . 

4  9. 

V 

l 

2,3 

5,0 

Schwefelsäure  .  . 

3,0 

4,2 

4,4 

Kieselsäure  .    .  . 

M 

!> 

6,6 

2,0 

Kohlensäure    .  . 

0,9 

Ii 
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Die  Asche  enthält  in  100  Thln.  : 

36,7  Kali  1,8  Eisenoxyd 

1.3  Chlornatrium  39,0  Phosphorsäure 

2.4  Kalk  3,3  Schwefelsäure 
13,6  Magnesia  2,2  Kieselsäure. 

Ck.  an  thelminticum,  enthält  ein  ätherisches  Oel,  als  Verinifugum 
;zt,  und  nach  Engelhardt  einen  nicht  weiter  untersuchten  Kör- 
ler  ein  Alkaloid  sein  soll,  und  den  er  Chenopodin  genannt  hat. 

Fe. 

chermesbeeren,  Chermeskörner  s.  Kermes- 
ren (Bd.  IV,  s.  315). 

Cherokin  wurde  von  C.  U.  Shepard1)  ein  Mineral  aus  der 
on- Grube  in  der  Grafschaft  Cherokee  in  Georgia  genannt,  welches 

den  Untersuchungen  von  Shepard,  Genth2)  und  T.  S.  Hunt8) 
£  anderes  als  eine  Abänderung  des  Pyromorphit  zu  sein  scheint, 
leich  die  Gestalten  und  andere  Verhältnisse  für  Pyromorphit  spra- 
,  so  glaubte  Shepard  darin  Phosphorsäure,  Zinkoxyd  und  Thon- 

gefunden  zu  haben,  weshalb  Genth  es  untersuchte,  nur  die  Phos- 
säure  bestätigte,  überhaupt  das  Mineral  für  Pyromorphit  ansprach, 
egen  erklärte  sich  Shepard4)  von  Neuem  und  suchte  die  Species 
verschiedene  vom  Pyromorphit  zu  erhalten,  wogegen  T.  S.  Hunt 
ihm  von  Shepard  selbst  gesendetes  Stück  untersuchte  und  es  als 
omorphit  befand,  so  dass  kein  Zweifel  darüber  obwalten  kann,  wenn 
h  weniger  als  1  Proc.  weisser  Rückstand  phosphorsaurer  Kalk  oder 
Herde  darin  enthalten  ist.  K. 

Cherrykohle  s.  unter  Steinkohle  Bd. VIII,  S. 244. 
Chessylith,  syn.  Kupferlasur,  Azurit. 

Chesterlith  nannte  T.  F.  Seal  ein  feldspathartiges  Mineral 
•  einem  Poorhouse  Quarry  genannten  Dolomitsteinbruch  in  Cester- 
unty  in  Pennsylvanien,  welches  albitähnliche  Krystalle,  auch  Zwillinge 
gte,  wogegen  die  Spaltungsnachen  abweichen.     Die  Härte  wurde 

6,0,  das  specinsche  Gewicht  ==  2,513  gefunden  und  aus  Erni's 
alyse*)  ergab  sich  die  Formel  3  NaO .  2  Si03  +  2  (A1308  .  3  Si08), 
bei  etwas  Kali,  Magnesia  und  Kalk  enthalten  ist.  Durch  eine  spä- 
e  Untersuchung  desselben  Minerals  von  Ost-Bradlort,  Grafschaft 
eater,  fanden  L.  Smith  und  G.  J.  Brush6)  dass  die  Krystalle  des  auf 
»lomit  aufsitzenden  Minerals  wohl  schwierig  genau  zu  bestimmen  sind, 
gegen  die  Analysen  die  Zusammensetzung  des  Orthoklas  ergaben. 

Breithaupt7)  fand  jedoch  wieder,  dass  Chesterlith  Albit  ist,  und  es 
leint  hiernach,  dass  am  gleichen  Fundorte  zweierlei  Feldspathe  vorkom- 
2D,  die  als  Chesterlith  benannt  und  untersucht  worden  sind.  K. 

Chiasamen.  Die  Samen  einer  in  Mexiko  wildwachsenden 
**Via,  vielleicht  Salvia  hispanica,  sind  kleiner  als  Semen  Psyllium;  sie 
»thalten  ähnlich  wie  diese  und  die  Quittenkerne  einen  in  kaltem  Wasser 
icht  aufquillenden  Schleim. 

l)  amer.  Journ.  T.  XXII,  p.  251.  —  «)  Ebend«.  T.  XXIII,  p.  422. 
p  Ebenda«.  T.  XXV,  p.  404.  —  4)  Sillim.  Americ.  Journ.  T.  XXIV,  p.  38. 
■)  Jahresber.  v.  Licbig  u.  Kopp  1850,  S.  720.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chera. 
*■  LX,  S.  275.  —  ')  Berg.  u.  Huttenm.  Zeitung.  Bd.  XVII,  S.  1. 
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Chiastolith,  Hohlspath,  prismatischer  Staurogramo 
spath,  Made,  Crucite,  Pierre  de  Croix,  Afacla,  Macle  basaltique,  Atk- 
lousite  Macle,  Maranit,  ist  eine  eigenthümliche  Varietät  des  hMm 
welche  in  Krystallen  vorkommt,  die  von  Aussen  den  einfachen  Kry 
stallen  des  Andalusit  gleichen,  ein  nahezu  rechtwinkliges  Prunus 
den  Basisflächen  darstellend,  welches  der  Combination  »P.OP  Ii 
Andalusit  entspricht.    Die  eigenthümliche  Beschaffenheit  des  Insi- 
der Krystalle  gab  die  Veranlassung,  das  Mineral  ftir  eine  selbftinfe 
Species   zu  halten.    Es  haben   nämlich  die  kleinen  Krystalle  eise: 
dunklen  Kern  längs  der  Hauptachse,  der  in  der  Gestalt  der  in*« 
Gestalt  gleicht,  und  so  auf  der  Basisfläche  oder  auf  einem  da**« 
parallelen  Schnitte  in  der  Mitte  des  weisslichen  oder  hellgefite 
Rhombus  einen  dunklen  Rhombus  zeigt.     Bei  grösseren  Krj^-1 
gehen  von  diesem  dunklen  Rhombus  dunkle  Linien  nach  den  vier Eci- 
des  Rhombus  in  der  Richtung  der  Diagonalen,  welche  von  Lagen  tsf 
fremden  Substanz  herrühren,  die  in  der  Richtung  der  beiden  verton 
Hauptschnitte  eingelagert  ist,  und  endlich  sieht  man  noch  an  des^ 
Ecken,  nach  welchen  die  dunklen  Linien  hinlaufen,  grössere  rhombt^ 
Flecke,  welche  dem  mittleren  gleichen  und  von  ähnlichen  Partien^1 
der  Substanz  herrühren,  welche  wie  die  längs  der  Hauptachse  eicj*" 
wachsene  Substanz  längs  der  Prismenkanten  eingewachsen  ist  D** 
bemerkenswerthe  Zeichnung:,  welche  auf  den  Basisflächen  od«  * 
Schnittflächen  parallel  denselben  sichtbar  ist,  lässt  sich  mit  einen- 
dem grossen  gewöhnlichen  Chi,  vergleichen  und  veranlasste  den.* 
men  Chiastolith.    Die  Ursache  dieser  Erscheinung  wird  in  einer  Vier- 
lingsbildung  gesucht.    Die  Farbe  der  Chiastolithmasse  ist  eine 
weiss,  grau,  gelblich  bis  rothlichweiss  oder  grau,  die  Masse  ist  öb»^ 
sichtig  oder  bis  durchscheinend,  wenig  glänzend  bis  schimmernd.  Hi* 
=  5,0  bis  5,5;  speeif.  Gewicht  =  2,9  bis  3,0.    Der  Chiastolith  fc* 
dem  Löthrohre  unschmelzbar  und  verhält  sich  überhaupt  wie 
sit.   Bunsen1)  fand  auch  die  Zusammensetzung  gleich  der  dei  A** 
lusit,  upd  wenn  auch  frühere  Analysen  andere  Resultate  ergeben  b1* 
die  eine  Trennung  vom  Andalusit  zu  begünstigen  schienen,  so  kann  d>- 
diese  Abweichungen  als  durch  die  beigemengte  Substanz  verurwcl»^ 
sehen,  die  jedenfalls  auch  auf  die  etwas  geringere  Härte  ihren 
zeigt.  1 

C  h  i  b  O  U.  Balsam  aus  dem  Bergzuckerbaum,  Bursera  JotoH*'* 
(auf  den  Antillen  einheimisch)  flie;«send;  nach  Bonastre3)  dunkelt 
zähe,  von  scharfem  bitteren  Geschmack  und  einem  dem  Meiw^* 
und  Elemiharz  ähnlichen  Geruch. 

Chica,   Chicaroth,    Carajuru.    Ein  rother 
aus  den  Blättern  von  Bignonia  chica,  einer  Schmarotzerpflanze, 
von  den  Indianern  am  Orinoco  und  seinen  Nebenflüssen  z«10 
der  Haut  benutzt  wird.  Dieser  Farbestoff  ist  zuerst  von  Boiissing»"  . 
später  von  Erdmann  <)  untersucht,  und  wird  so  dargestellt,  da?^^ 
Blätter  der  genannten  Pflanze,  welche  im  frischen  Zustande  schön F 

«)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVTT,  S.  190.  —  «)  Büchner«  Repert.  Bd.  2**2 
Bd.  XXVI,  S.  134.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  ^ 
Jahresber.  von  Berzelius  Bd.  V,  S.  250.  —  «)  Journ!  f.  prakt.  G»eß»-  ß  « ,s; 
S.  198;  Chem.  Ceutralbl.  1857,  S.758;  Jahresber.  r.  Liebig  u.  Kopp,  i®1. 
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lach  dem  Trocknen  roth  sind,  mit  Wasser  auskocht;  beim  Stehen  der 
Abkochung  setzt  sich  dann  ein  rother  satzmehlartiger  Körper  zu  Boden, 
lieser  wird  abgewaschen  noch  feucht  in  Kuchen  geformt  und  dann  ge- 
rocknet.    Das  Chica  ist  zinnober-  oder  blutroth,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, zeigt  nichts  Kristallinisches.   Beim  Reiben  mit  einem  har- 
ten Körper  nimmt  er  einen  goldgrünen  Metallglanz  an,  in  ähnlicher 
Weise  wie  Indigo.   Er  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  wenig 
in  Alkohol  und  in  Aether,  die  alkoholische  Lösung  ist  roth  und  setzt 
beim  Erkalten  ein  rothes  Pulver  ab;  die  Lösung  wie  der  Absatz  blei- 
chen am  Licht ;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  eine  amorphe  Sub- 
stanz zurück;  die  ätherische  Lösung  ist  gelb  gefärbt.  DasCarajuru  lässt 
sich  mit  Fetten  mischen,  und  löst  sich  in  fetten  Oelen.   Der  Farbestoff 
schmilzt  nicht,  bei  höherer  Temperatur  wird  er  zerstört,  ohne  den  Ge- 
ruch verbrennender  stickstoffhaltender  Körper  zu  zeigen ;  bei  der  trocke- 
nen Destillation  giebt  er  ein  rothbraunes  öliges  Product.    Am  Lichte 
bräunt  er  sich;  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  er  sich  und 
lässt  sich,  wenn  die  Fällung  schnell  geschieht,  unverändert  wieder  ab- 
scheiden, bei  längerer  Einwirkung  und  bei  überschüssigem  Alkali  wird 
der  Farbestoff  leicht  verändert  (Boussingault).  Nach  Erdmann  löst 
Aetzkali  das  Chica  mit  braunrother  Färbung,  und  Säuren  lallen  aus 
der  Lösung  einen  gelbrothen  Niederschlag;  wässeriges  Ammoniak  löst 
es  theilweise  mit  gelbrother  Färbung;  Kali  oder  Ammoniak  in  Alkohol 
gelöst,  lösen  es  in  reichlicher  Menge  mit  tiefblutrother  Farbe,  Säu- 
ren färben  die  Lösung  rothgelb.   Beim  Behandeln  von  Chica  mit  Kali 
in  Wasser  oder  Weingeist  gelöst  und  Traubenzucker  (in  der  Weise 
wie  man  Indigo  reducirt)  bildet  sich  eine  violette  Lösung,  die  sich 
an  der  Luft  sogleich  bräunt,  und  bei  Luftabschluss  mit  Salzsäure 
einen  rothgelben  Niederschlag  giebt.   Kohlensaures  Kali  und  Nation 
lösen  selbst  beim  Kochen  nur  einen  Theil  des  Farbestoffs ,  dabei  färbt 
sich  der  Rückstand  dunkler.    Das  Chica  löst  sich  in  wässeriger  Salz- 
säure mit  dunkelbraungelber  Farbe,  während  ein  wenig  gefärbter  Rück- 
stand bleibt.   Eine  Mischung  von  Salzsäure  mit  Alkohol  zieht  den  fär- 
benden Stoff  des  Chica  mit  rothgelber  Farbe  aus,  kohlensaures  Am- 
moniak fällt  die  Lösung  dunkelroth,  der  Niederschlag  enthält  aber  viel 
Asche.  Der  Farbestoff  wird  durch  Chlor  hellbräunlich,  nach  und  nach  aber 
zerstört;  Salpetersäure  zersetzt  ihn  und  bildet  beim  Kochen  Oxalsäure, 
Pikrinsäre  und  Blausäure  und  hauptsächlich  Anissäure,  Ci6H806;  die- 
selbe Säure  entsteht  beim  Erwärmen  von  Chica  mit  verdünnter  Chrom- 
säure. Warme  verdünnte  Schwefelsäure  giebt  mit  dem  Carajuru  eine  gelbe 
bis  orangefarbene  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  eine  unkrystal- 
linische  gelbrothe  körnige  Masse  absetzt,  und  aus  der  Ammoniak  einen 
dunkelpurpurrothen  Niederschlag  abscheidet. 

Erdmann  suchte  den  Farbestoff,  der  in  dem  Chica  mit  zersetztem 
Pflanzenzellgewebe  gemengt  ist,  zu  isoliren.  Beim  Auskochen  der  Farbe 
mit  Alkohol,  Abdampfen  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether 
bleibt  ein  braunrother,  wenig  Asche  enthaltender  in  Ammoniak  voll- 
ständig löslicher  Körper  zurück,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
C16H907  entspricht  (gefunden  59,6  Kohlenstoff  und  35,0  Wasserstoff). 
Dieser  Körper  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  unter  Entwicke- 
lung  von  wenig  rothen  Dämpfen  Anissäure,  C16  H8  06. 

Wird  der  Carajuru  mit  einer  Mischung  von  etwas  Alkohol  nnd 
Schwefelsäure  ausgezogen,  so  fällt  kohlensaures  Ammoniak  aus  dieser 
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Lösung  einen  rothen  Körper,  dessen  Z 
der  Formel  C16H806  (gefunden  63,1  Kohlenstoff  und  4,9  W 
berechnet  63,1  Kohlenstoff  und  5,2  Wasserstoff)  entspricht, 
wäre  dieser  Farbestoff  vielleicht  isomer  mit  Anisssure,  was  aber  noci 
bestimmter  nachzuweisen  ist. 

Das  Chica  wird  mit  Fett,  vermischt,  namentlich  mit  dem  Fett  de 
Kaiman  (Crocodilua  auctm)  gemengt,  von  den  Indianern  zum  8*4- 
färben  der  Haut  benutzt.  Man  hat  versucht,  Cattun  damit  zu  üiwc. 
diese  Versuche  haben  kein  günstiges  Resultat  gegeben,  doch  soll  i 
Farbe,  nach  Boussin gault,  den  Einwirkungen  des  Lichtest 
stehen.  h 

Chicle.  Eine  in  Mexiko  einheimische,  dem  Knutschak  äklte 
Substanz. 

Childrenit,  krystallisirt  orth  orhombisch  und  ist  bis  jetzt  ff 
krystallisirt  vorgekommen.    Die  meist  pyramidalen  Krystalle  it& 
vorherrschend  eine  Pyramide,  P,  deren  Endkantenwinkel  =  130°  i 'tl 
102°  41',  deren  Seitenkantenwinkel  =  97°  52'  sind,  mit  den  unterr 
ordneten  Flächen  eines  Längsdoma  2  Poe  =  55°,  als  Znschärfua: 
spitzen  Seitenkanten,  dazu  noch  die  Längsflächen  oc  P  x  und  a&ltf*- 
von  denen  auch  bisweilen  die  Pyramide  l/fP  sehr  vorherrscht  fr 
Krystalle  sind  unvollkommen  spaltbar  parallel  der  Pyramide  P.  ■ 
Bruch  ist  muschlig.  Braun,  gelb  bis  gelblich  weiss,  durchscheinend 
durchsichtig,  glasartig  glänzend,  zum  Theil  in  Wachsglan«  gtoäp 
Strichpulver  weiss;  Härte  =  4,5  bis5,«>,  spröde;  speci f.  Gewicht s-Ü 
bis  3,3.  Im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  der  Childrenit  Wasser,  er  färbt  * 
Löthrohrflamme  blaulich  grün,  ist  unschmelzbar,  reagirt  auf  Ei**  & 
Mangan.    In  Salzsäure  ist  er  langsam  löslich.    Das  Mineral  m 
und  fand  sich  bei  Tavistock  in  Devonshire  und  bei  Crinnis  in  0* 
wall  in  England  und  enthält  nach  der  Analyse  von  Rammelei* 
28,9  Proc  Phosphorsäure,  14,5  Thonerde,  30,7  Eisenoxydai,  9,1** 
ganoxydui,  0,14  Magnesia,  17,0  Wasser1).  &• 

Chileit,  Vanadinate  de  plomb  et  de  cuivre  von  der  Mina 
oder  Mina  de  la  Marqueza  in  Chili,  den  wesentlichen  Bestandtheilen  n*- 
6PbO.V03  +  6CuO.V03.  Eine  amorphe  poröse  schwari&n^ 
als  Pulver  gelbbraune  Substanz,  die  in  der  gewöhnlichen  Lichtfl»*3* 
zu  einer  schwarzen  Perle  schmilzt  und  dabei  etwas  anschwillt.  0 
dem  Löthrohre  mit  Phosphorsalz  eine  grüne  Perle  und  auf  Kohl«  & 
bleihaltiges  Kupferkorn  giebt,  wurde  von  Doraeyko»)  untersucht^ 
beschrieben. —  Mit  demselben  Namen  benannte  Breithaupt  *) e,D< 
Varietät  des  Pyrrhosiderit  aus  Chili. 

Chilisalpet  er.  Das  natürliche  salpetersaure  Natron  («•  Bd.?11 
S.  162),  auch  als  Nitratin  bezeichnet. 

Chimborazit,  syn.  Arragonit. 
Chinagerbsäure,  Chinagerbstoff,  imdm 

Fast  das  ganze  Geschlecht  Cinchona  enthält  in  der  Bin« 
den  Alkaloiden  Chinin,  Cinchonin  u.  a.  ausser  Chinassur«  ** 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXV,  S.  426.  —  *)  Annal.  des  min«  T.  W  * ** 
•)  Journ.  f.  prakt  Cham.  Bd.  XIX,  S.  103. 
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kiiiovasäure  noch  einen  eigentümlichen  Gerbstoff.  Vielleicht  sind 
3  Alkaloide  in  den  Rinden  zum  Theil  mit  dieser  Gerbsäure  in  Ver- 
nlung,  daher  läset  sie  sich  der  Rinde  direct  nicht  durch  Aether  ent- 
then.  Die  Chinagerbsäure  ist  ihrer  grossen  Veränderlichkeit  wegen 
reinen  Zustande  nicht  bekannt. 

Nach  Berzelius»)  erhält  man  die  Gerbsäure  durch  Di- 
stion  von  zerstossener  Chinarinde  bei  60° C.  mit  Wasser,  das  1  bis 
Proc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  enthält.  Diese  vereinigt  sich 
it  den  Alkaloiden ,  die  Gerbsäure  wird  frei  und  geht  nebst  jenen  in 
uflösung.  Vermischt  man  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
a\i,  so  fällt  basisch  gerbsaures  Chinin  und  Cinchonin  nieder,  die  man 
>fiUrirt  und  wäscht.  Der  Niederschlag  wird  darauf  in  verdünnter 
ssigsäure  gelöst,  wobei  ein  Zersetzungsproduet  der  Chinagerbsäure 
i  rothen  Flocken  zurückbleibt.  Das  Filtrat  wird  mit  Bleiessig  gefällt, 
»r  Niederschlag  von  chinagerbsaurem  Blei  ausgewaschen  und  durch 
chwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Alkaloide  bleiben  in  Auflösung.  Oder 
an  kocht  das  angesäuerte  Infusum  der  Rinde  mit  überschüssiger  Mag- 
;sia,  welche  die  Alkaloide  ausfallt,  zugleich  aber  als  chinagerbsaures 
alz  sich  mit  niederschlägt.  Man  löst  den  gewaschenen  Niederschlag 
i  Essigsäure,  fikrirt  von  der  rothen  unlöslichen  Substanz  ab,  schlägt 
it  Bleiessig  nieder  und  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  so  erhaltene  Lösung  im  Vacuum  über  kohlensaurem  Kali  ver- 
unstet,  hinterlässt  eine  dunkelgelbe  durchsichtige  harte  Masse»  die  sich 
n  der  Luft  nicht  verändert  und  aus  Gerbsäure  besteht,  verunreinigt 
urch  etwas  Apothem,  wovon  sie  durch  Wiederauflösen  in  sehr  wenig 
rasser  zu  trennen  ist.  Man  filtrirt  und  dampft  nochmals  in  gleicher 
NT  eise  ab  wie  zuvor. 

Nach  Schwartz2)  wird  eine  Abkochung  von  Königschinarinde 
tut  ein  wenig  Magnesia  versetzt,  welche  etwas  sogenanntes  Chinaroth 
infnimmt  und  sich  braun  färbt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  schlägt  man 
nit  essigsaurem  Bleioxyd  nieder  und  zersetzt  den  in  Wasser  suspen- 
iirten  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Man  filtrirt  abermals  und 
versetzt  das  Filtrat  mit  dreibasisch -essigsaurem  Blei.  Der  hierdurch 
sntstehende  Niederschlag  wird  mit  Essigsäure  behandelt,  worin  er  nur 
heilweise  löslich  ist.  Die  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
iinen  hellgelben  Niederschlag,  der  gewaschen  und  hierauf  unter  Was- 
»er  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Aus  der  vom  Schwefelblei 
ibfiltrirten  Flüssigkeit  entfernt  man  den  Schwefelwasserstoff  mit  ein 
*enig  alkoholischer  Bleizuckerlösung  und  dampft  das  Filtrat  über 
Schwefelsäure  neben  einein  befeuchteten  Gemenge  von  Kalkhydrat  und 
Eisenvitriol  ab. 

Die  nach  Berzelius  dargestellte  Chinagerbsäure  ist  eine  hell- 
gelbe Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  eine  rein  zusammen- 
ziehende durchaus  nicht  bittere  Lösung  giebt.  Auch  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Die  ätherische  Lösung  ist  fast  farblos 
und  hinterlässt  die  Säure  beim  Abdampfen  in  sehr  reinem  Zustande 
»U  durchsichtige  schwach  gelblich  gefärbte  Masse. 

Die  nach  Schwartz  dargestellte  Säure  ist  eine  aufgeblähte  zer- 


*)  Uhrb.  d.  Chem.  8.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  247.  —  *)  Sitzungsber.  d.   

Jd-  VU,  8.  247;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  S.  77;  Annal.  d.  Chem.  u.  Phwm, 
Bd.  LXXX,  S.  330. 
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reibliche  gelbe  stark  hygroskopische,  zusammen* 
schmeckende  Müsse,  die  beim  Reiben  elektrisch  wird. 

Der  Chinagerbstoff  verhält  sich  gegen  andere  Körper  derlie 
süure  aus  Galläpfeln  sehr  ähnlich;  seine  Verbindungen  mit 
säuren  besitzen  jedoch  eine  grössere  Löslichkeit.   Seine  co 
wässerige  Lösung  wird  ähnlich  wie  diese  durch  concentrirte  Sch*^- 
säure  gefällt.     Concentrirte  Salzsäure  scheidet  in  der  Siedhha « 
rothes  Zersetzungsproduct  ab,  das  durch  Alkalien  mit  grüner  Farbe  p- 
löst  wird.    Concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  jnebt  eir 
Niederschlag,  der  sich  bald  braun  färbt.   Zu  den  alkalischen  wi* 
gentlichen  Erden,  wie  zu  den  Metalloxyden  verhält  sich  die Chi** 
säure  ähnlich  der  Gallusgerbsäure;  mit  Eisonoxydsalzen  bildet  d«C^ 
gerbstoff  aber  nicht  violettschwarze,  sondern  tief  dunkelgrüne  !W* 
schläge  (daher  eisengrünender  Gerbstoff).  Weinsaures  Antimonox^-t 
fällt  er  stark  mit  graugelber  Farbe.    Seine  Verbindungen  mitte* 
kalien  zersetzen  sich  leicht  in  Verbindungen  von  Kohlemi««8 
Chinaroth  mit  Basen.    Der  Chinagerbstoff  fällt   die  Auflösung 
Thierleirn ,  Eiweiss,  Pflnnzenlcim,  Pflanzeneiweis*  und  Stärke,  de- 
ment eine  Auflösung  von  Gerbsäure  der  Galläpfel.    Bei  der  tfl)Aß' 
Destillation  entwickelt  Chinagerbstoff  einen   schwachen  Geruch 
Carbolsäure.    Das  Destillat,  mit  Wasser  verdünnt,  zeigt  die  Beacfi« 
der  Phensäure,  indem  es  mit  Eisenchlorid  eine  schön  grüne  F«w 
hervorbringt,  die  durch  Ammoniak  in  Roth  übergeht.    Die  (hia»£ 
säure  nimmt  ausserordentlich  leicht  Sauerstoff  auf,  so  das.«  0^ 
gleich  der  Pyrogallussäure  zu  eudiometrischen  Proben  benutzen* 
Die  wässerige  Auflösung  der  Gerbsäure  wird  an  der  Luft  dnrdiJ^ 
stoffaufnnhme  schnell  verändert,  sie  färbt  sich  bald  rothbra&n 
scheidet  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  rothbraunen  ^'^f^ 
ab;  das  Filtrat  giebt  mit  Schwefelsäure  abermals  einen  roths*^- 
Niederschlag.    Nach  Schwartz  sind  diese  Niederschläge  yv 
und  C12H9O14;  sie  bilden  sich  neben  Kohlensäure  (vergl.  Chi«1^* 

Schwartz  analysirte  den  Bleiniederschlag,  welcher  in  einer  Aa**~ 
der  nach  obiger  Methode  dargestellten  Gerbsäure  mit  alkoboJi^ 
zuckerlösung  entstanden  war,  nachdem  derselbe  mit  Alkohol  gew**6*8' 
über  Schwefelsäure  neben  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und  B**£ 
getrocknet  worden  war.    Er  entsprach  der  Formel  3PbO.C*Hl> _ 

Die  aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene  Säure  nimmt  «°?leic*  (; 
aller  Vorsicht  Sauerstoff  auf,  Schwartz  fand  sie  nahezu  =  <-^. 
zusammengesetzt,  wonach  also  Wasser  ond  Sauerstoff  aufg**10* 
wäre  (s.  Chinaroth).  , 

Nach  den  Untersuchungen  von  Reichardt1)  ist  016  ^7,fcr 
säure  in  den  Schichten  der  Chinarinden  sehr  gleichförmig  verthei 
die  Analyse  der  verschiedenen  Rinden  giebt  sehr  ungleiche  f^pj*! 
derselben.   China  Huanoco  (0,5 1  Proc.)  und  Ch.  flava  fibroW  ^ 
enthalten  sehr  wenig,  China  Calitaya  (2,1  bis  3,3  Proc.)  unJ^*1 
(3,18  Proc.)  fast  viermal  so  viel  als  jene.  ^xl* 

Der  Chinagerbstoff  ist  ein  Bestandteil  des  ofncineil*D 
der  Chinarinde  und  der  Chinatinctur,  deren  arzneiliche  Wirk00? 
zweifelhaft  modificirt.  (W 


•)  Ueb«r  d.  ehem.  BesUndth. 
Sohwetzschke  u.  Sohn,  1856. 
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hinaharz  nannte  Pfaff  eine  aus  Chinarinde  erhaltene  harz- 
she  Substanz,  unreines  Cinchonin  (vergl.  S.  974);  Reichel  führt 
nicht  als  Bestandtheil  der  Chinarinden  auf. 

3  hinammon,  syn.  Chinonainid,  Zersetzungsproduct  des 
>ns  (s.  d.  Art). 

j  h  i  Iiap  oly  C  hr  O  m  nennt  Jonas  den  unbekannten  Stoff,  der 
seiner  Ansicht  die  Fluorescenz  der  sauren  Chinalösungen  veran- 
i  soll. 

^  h  inarinde,  Cortex  Chinae,  C.  Peruvianus,  Quinaquina,  Cascarilla. 
r  dieser  Benennung  versteht  man  die  Stamm-  und  Astrinde  ver- 
dener Arten  von  Cmchona  und  verwandten  Gattungen  aus  der  Fa- 
der Rubiaceen,  Abtheilung  Cinchonaceen,  von  denen  jene,  welche 
Cinchonen  stammen  und  allein  Chinabasen  (s.  S.  974)  enthalten,  als 
;e  von  den  übrigen  unechten  oder  falschen  unterschieden  werden, 
mntlich  hat  Linn6  der  Gattung  Cinchona  ihren  Namen  nach  der  Gräfin 
Chine  hon,  Gemahlin  des  damaligen  Vicekönigs  von  Peru,  er- 
t,  durch  deren  Bemühung  sowie  durch  die  der  Jesuiten  die  China- 
3  nach  dem  Jahre  1638  in  Europa  bekannt  wurde  und  unter  dem 
»en  ^Pulvis  Comilissiae,  Jesuiticus*  Cardinalis,  patrum"  sich  grossen 
erwarb.  Erst  ein  Jahrhundert  später  lernte  man  die  Stamm- 
ize  durch  den  französischen  Astronomen  La  Condamine  kennen, 
sie  auf  seiner  Reise  von  Loxa  nach  Lima,  um  Loxa  und  weiter 
ich  bis  Guancabamba  und  Jaen  entdeckte  und  nach  seiner  Rück- 
r  1738  eine  Beschreibung  und  Abbildung  seiner  Quinquina  (Cmch. 
iaminea  Humb.)  veröffentlichte  *)•  Eine  zweite  Art  (CmcA.  pubescens 
hl)  brachte  Joseph  de  Jussieu,  welcher  ein  Jahr  später  die  Ge- 
den  um  Loxa  erforschte,  mit  nach  Europa.  Obgleich  schon  1753 
atistevan  auf  einer  Reise  von  Quito  nach  St.  Fe  Chinabäume  bis 
payan  entdeckt  hatte,  so  wurde  dennoch  bis  1772  sämmtliche Chinarinde 
r  zwischen  dem  3°  bis  5<>  siidl.  Br.  gesammelt  und  aus  den  Südsee- 
ten  versendet.  J.  C.  Mutis,  der  1760  als  Leibarzt  des  Vicekönigs 
'h  St. Fe  gekommen  war,  hatte  trockene  durch  Santistevan  erhal- 
e  Exemplare  der  gelben  China  von  Loxa  (C.  pube&cens  Vahl)  1761 
Linne  gesendet,  der,  sie  für  identisch  mit  Condam ine's  Quina  quina 
Itend,  darauf  seine  Cinch.  ofßcinalis  gründete.  Erst  1772  entdeckte 
utis  um  St  Fe  selbst  Chinabäume,  so  dass  nun  auch  über  Carthagena 
nden  nach  Europa  gelangten;  1793  veröffentlichte  er  im  Papel  pe- 
dico  de  Santafe  vier  Arten,  von  denen  jedoch  nur  zwei,  nämlich 
laneifolia  und  cordifolia  echte  Cinchonen  sind.  Nachdem  Renquifo 
i  Huanoco  C.  nitida  Rz.  entdeckt  und  Alcarraz  Rindenproben  nach 
ma  gebracht  hatte,  begann  im  Jahre  1776  der  Verkehr  mit  peruani- 
hen  Rinden;  selbst  von  Venezuela,  den  Antillen  und  Buenos  Ayres 
urden,  indem  man  die  Gattung  Cinchona  immer  weiter  ausdehnte, 
tiinarinden  ausgeführt.  Von  1792  an  beschäftigten  sich  Ortega, 
town,  Hippolito  Ruiz,  Joseph  Pavon  und  Tafalla  mit  der  Er- 
rschung  peruanischer  Cinchonen,  deren  Rinden  in  Spanien  schnellen 
iagang  fanden,  während  die  von  St.  Fe  unbeachtet  blieben  und 
'«t  in  neuester  Zeit   für  die  Chininfabrikation  von  Bedeutung  ge- 

x)  Memoire*  des  l'Acadcmie.    Paris  1738,  p.  114. 
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worden  sind.    Ruiz  publicirte  1792  in  seiner  Quinologie  sieben  Ate 
1801  in  einem  Supplement  noch  vier  andere,  von  denen  mit  Einac&l» 
der  1799  bis  1801  in  der  Flora  Peruviana  von  ihm  und  Pa?oi  \ 
schriebenen  Arten  jedoch  nur  acht  echte  Cinchonen  verbleiben.  T 
den  von  Pavon  und  Tafslla  entdeckten  Arten  sind  neuerlich  mehr! 
beschrieben  und  abgebildet  worden.    Humboldt,  der  sich  von 
1801  bis  December  1802  im  westlichen  Südamerika  aufhielt,  in  St  Fj 
Mutia  und  seine  Arbeiten  kennen  lernte,  auch  in  Ecuador  selb«t  rw 
echte  Cinchonen  auffand,  die  in  seinen  Plant  aequinoctiaUs  besckntba 
und  abgebildet  sind,  klärte  nach  seiner  Rückkehr  in  einem  Auf»»  är 
die  Chinawälder  Südamerikas,  welcher  1807  im  Magazin  derGtf^i 
naturf.  Freunde  zu  Berlin  publicirt  ist,  nicht  allein  den  Irr thum  Lia*> 
in  Bezug  auf  dessen  Cinch.  officinalti,  sondern  auch  die  Verwin«? 
auf,  die  in  der  Kenntniss  der  Cinchonen  dadurch  eingetreten  war.** 
Ruiz  die  Cinchonen  von  St.  Fe  mit  den  Peruanischen  und  umgtf* 
Zea,  ein  Schüler  von  Mutis,  die  Peruanischen  mit  denen  von 
identificirt  hatte.    In  seinen  1816  erschienenen  Recherche*  srtr 
qnina  berichtete  Laubert  .über  die  hauptsächlichsten  Chinarind« 
deren  Abstammung.    Die  von  Jacquin  1754  bia  1759  in  WeJtan&* 
von  St.  Hilaire  1816  bis  1822,  von  Martins  nnd  Pohl  181«- 
1820  in  Brasilien  entdeckten  Cinchonen  kommen  hier  nicht  in Betf16* 
da  sie  nicht  der  Gattung  Oinchona  angehören  und  nur  bitter  schmeci«^ 
aber  keine  alkaloidhaltige  Rinde  liefern.    Dagegen  brachte  PöpP'f 
von  seiner  1827  bis  1832  sich  über  Chili,  Peru  und  den  Am««** 
streckenden  Reise  zwei  echte  Cinchonen,  C.  micrantha  und  </W*.* 
nebst  deren  Rinden  mit,  so  dass  der  anatomische  Bau  ders*  * 
stimmt  werden  konnte.    Eingehender  als  seine  Vorgänger  bescÜ^ 
«ich  Weddell  während  eines  zweijährigen  Au fenthalU  in  SÜp** 
Bolivia  mit  der  Erforschung  der  Cinchonen.    In  seiner  1849 
nenen  Histoire  naturelle  des  Quinquinas  veröffentlichte  er  acht  n«*1* 
chonen,  stellte  die  Abstammung  der  geschätztesten  Königachit»«  * 
Calisaya,  fest,  gab  über  das  Vorkommen  der  Arten  und  die  Ei*^ 
lung  der  Rinde  in  Peru  und  Bolivia  ausführliche  Auskunft,  Mil- 
den anatomischen  Bau  der  Rinde  und  erläuterte  ihn  durch  Abbild^ 
Er  nahm  zwar  die  engere  Begrenzung  der  Gattung  Cinchona  von  i* 
Ii  eher  an,  hat  aber  das  Verdienst  seiner  Arbeit  durch  »nSer*r^ 
tigtes  Zusammenziehen  wahrer,  sowie  unrichtige  Deutung  älterer  ^ 
und  durch  ungenügende  Kenntniss  der  Handelssorten  bedeuten  £ 
schmälert.  Auch  Warszewicz  brachte  aus  Südamerika  mehrere^ 
Cinchonen  und  dazu  gehörende  Rinden  mit,  doch  ist  seine  * 
durch  Sorglosigkeit  und  Unfälle  theils  zersplittert,  theils  »»^^jj. 
geworden.    Eine  sehr  schöne,  mit  etwas  zu  lebhaft  colonrten  ^ 
düngen  der  Rinde  begleitete  Arbeit  über  Chinarinden  und  deren  ^ 
nicht  immer  ganz  zuverlässige  chemische  Constitution  &  ^  ^ 
Delondre  und  Bouchardat  erschienen,  von  denen  Ersterer  au  •  ^ 
Reise  von  Valparaiso  bis  Cusco  besonders  die  Handelsverbot111^  ^ 
den  Werth  der  Chinarinden  erforschte.     Besonders  wichtig  ^ 
Kenntniss  der  Chinarinden  von  Neu  Granada  ist  die  1858  eTiC 
Arbeit l)  von  Karsten,  der  an  Ort  und  Stelle  den  Gehalt  an  ^ 
basen  der  für  die  Ausfuhr  wichtigeren  Arten  bestimmte,  mehr«* 


*)  Di«  medicinischen  Chinarinden  Neu  Grenadas. 
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schonen  entdeckte  und  nun  über  das  Vorkommen,  die  Einsammhing, 
;  Handelsverhältnisse,  chemische  Constitution  und  den  anatomischen 
ii  der  Rinde  Mittheilung  machte,  und  die  einzelnen  Arten  in  seiner 
or.  Columbiana  genauer  beschrieb  und  abbildete. 

Wenn  nun  die  genannten  Arbeiten  von  Naturforschern  ausgehen, 
lohe  im  Vaterlande  selbst  die  Cinchonen  sahen,  so  ist  die  Zahl 
per,  welche  in  Europa  nach  trockenen  Exemplaren,  nach  den  Han- 
lsrinden oder  nach  beiden  zugleich  arbeiteten,  so  gross,  dass  nur 

welche  eigene  Forschungen  mittheilten,  berührt  werden  können, 
nn^'s  ist  schon  oben  gedacht,  seine  Cinch.  officmalis  ist  theils  C.  pu- 
\cens  Vahl,  theils  C.  Condaminea  Humb.,  seine  C.  Caribaea  dagegen 
\e  Kxostemma.  Vahl  veröffentlichte  in  den  Act  80C.  hist  nat  Hann. 
sc.  1.  seine  Cinchona  pubescens.  Larabert  beschrieb  und  bildete  in 
iner  1797  erschienenen  Descript.  of  the  genus  Cinchona  C.  officinalis  (Con- 
minea  Hb.)  L.,  pubescens  Vahl  und  einen  Blattzweig  der  durch  Brown 
haltenen  C.  Tecamez  ab,  die  übrigen  Beschreibungen  gehen  besonders 
f  Ladenbergien  und  Exostemmen;  1821  führte  er  in  seinen  Illustr.  ofthe 
nu8  Cinchona  22  Arten  auf,  von  denen  9  echte  Cinchonen  sind.  Im 
ihre  1826  erschien  eine  sehr  eingehende  Monographie  der  China« 
»den  von  v.  Bergen,  der  nicht  allein  Alles  zusammengetragen  hat, 
as  bisher  über  Cinchonen  und  ihre  Rinden  publicirt  war,  sondern 
ich,  freilich  ohne  genauere  Kenntniss  des  anatomischen  Baues,  die 
ste  Feststellung  und  genaue  Beschreibung  der  Handelsrinden  gab,  die 
>ch  heute  allen  ähnlichen  Arbeiten  zu  Grunde  gelegt  werden.  Can- 
olle  behandelte  die  Cinchonen  rein  botanisch  und  trennte  in  dem 
330  erschienenen  vierten  Bande  seines  Prodromus  die  Gattungen  Re- 
ijia  und  Exostemma  Rieh,  von  Cinchona;  von  seinen  18  Arten  sind 
;doch  nur  9  echte  Cinchonen.  Th.  Martius  gab  1882  in  seiner 
hanmakognosie  eine  auf  eigenen  Beobachtungen  beruhende  üebersicht 
er  Handelsrinden.  In  seinen  Genera  plantarem  theilte  Endlicher  die 
Gattung  Cinchona  in  zwei  durch  das  abweichende  Aufspringen  der 
'>ncht  bestimmte  Untergattungen  Quinquina  und  CascartUa.  Klotzsch 
teilte  1846  in  dem  vierzehnten  Bande  des  Hayne'schen  Werkes  die 
Gattungen  Cinchona  (Quinquina  En  dl.)  und  Ladenbergia  (Cascarilh 
-ndl.  und  Buena  Pohl)  fest,  zählte  16  echte  Cinchonen  auf  und  lieferte 
Beschreibung  und  Abbildung  von  C.  purpurea  und  gkmdulifera.  Schon 
848  hatte  Berg  den  anatomischen  Bau  der  käuflichen  Chinarinden  zu 
ntersuchen  begonnen  und  war  der  Erste,  welcher  im  Zusammenhange 
ie  Anatomie  der  käuflichen  Chinarinden  veröffentlichte.  Sehr  eifrig 
'ir  die  Bestimmung  der  Handelsrinden  zeigte  sich  Howard1),  der 
eit  einer  Reihe  von  Jahren  mit  Hülfe  der  Pavon'schen  Sammlung 
eine  Entdeckungen  im  Pharmaceutical  Journal  publicirt  und  auch  die 
'tammpflanze  der  China  rubra  8uberosay  Cinchona  succirubra  Pav.,  aus- 
ndig  machte,  welche  Entdeckung  von  Klotzsch  in  den  Abhandlungen 
ler  Berliner  Akademie  bestätigt  wurde.  In  seiner  1857  erschienenen 
Pharmakognosie  hat  Schleiden  die  Anatomie  der  Chinarinden  beson- 
iers  berücksichtigt,  theilweise  eine  neue  Nomenclatur  angenommen  und 
mf  die  Mängel  unserer  Kenntniss  aufmerksam  gemacht.    In  Heft  14 


')  Es  ist  ein  grosser  Uebelstond,  dass  Howard  seine  Studien  Uber  Chinarinden 
"cht  durch  Untersuchung  des  anatomischen  Baues  controlirt  hat,  daher  erklären 
ich  auch  unrichtige  Bestimmungen  in  der  Abstammung  von  Rrnden  seiner  Sammlung. 
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bis  15  seiner  Darstellung  der  officinellen  Gewächse  hat  Berg  eine  Re- 
vision seiner  Arbeit"  über  Chinarinden  unternommen  und  unterstütz 

i 

durch  die  Pavon'sche  Sammlung  der  Rinden  und  Pflanzen  eine  Ueber- 
sieht  des  anatomischen  Baues  sämmtücher  in  der  genannten  Sammle- 
repräsentirter  Cinchonen  gegeben,  vier  Arten  abgebildet  und  den  &u- 
tomischen  Bau  der  Kinde  durch  Abbildungen  erläutert.  Nach  die*: 
Zeit  sind  auch  die  drei  ersten  Hefte  der  von  Howard  herausgegeben: 
neuen  Quinologie  von  Pavon  erschienen,  in  der  neun  Cinchonen riemi::: 
roh  abgebildet  sind. 

Obgleich  die  chemische  Literatur  über  Chinarinde  bedeutend  e> 
fangreicher  ist  als  die  botanische,  so  lässt  sich  der  historische  [er- 
blick kürzer  fassen,  da  es  sich  nur  um  die  erste  Entdeckung  Be- 
standteile handelt,  die  weitere  Ausführung  den  betreffenden  AiU^ 
des  Wörterbuchs  anheimfällt.    1785  fand  Hermbätädt,  vonih»""- 
sentliches  Chinasalz  genannt,  den  Chinasäuren  Kalk;  1791ns' 
suchte Fourcroy  die  erste,  freilich  unechte,  Chinarinde  von  F^cü^ 
ßoribundum  Willd;  1795  H  ermbstadt  Königs-  und  rothe  China; 
entdeckte  Deyeux  und  bestimmter  1797  Seguin  die  C  hinagerbiia»; 
1799  fand  Cornette  die  eigenthümliche  Reaction  des  Brechwein** 
auf  den  Chinaauszug;  Schräder  1807,  Vauquelin  1808  schied« « 
Chinasäure  aus  dem  Kalksalz.    Den  harzigen  extractiven  Stoff, 
chen  Fourcroy  und  später  Vauquelin  fanden,   betrachtete  Pi*1 
unter  der  Benennung  Chinastoff  als  den  eigentlichen  bitteren  Em?' 
tivstoff;  1810  stellte  Reuss  aus  der  rothen  China  Cbinabitfer  ai 
Chinaroth  dar.   Zu  dieser  Zeit,  zehn  Jahre  vor  Entdeckung  der  Alk* 
loide  unternahm  Berzelius  die  quantitative  Untersuchung  eioer^ 
braunen  China  und  fand:  0,5  grünes  weiches  Harz,  das  bald  erhira* 
7,35  Chinagerbsäure,  6,87  bitteres  syrupartiges  (die  Basen  enthalt***' 
Extract,  2,5  chinasaures  Kali  und  Kalk,  durch  etwas  Extractabsattge*"*- 
1,25  Extractabsatz  durch  kohlensaures  Kali  ausgezogen,  2,70  stark«15* 
ges  Gummi,  73,75  Holzfaser.  1811  entdeckte  Gomez  das  Cinci*018' 
welches  nach  Pelletier  undCaventou  das  freilich  noch  unreine*"* 
loid  war,  vonPfaff  dagegen  als  Chinaharz  bezeichnet  wurde.  1* 
berichtete  Trommsdorff  über  ein  butterartiges  Oel  von  den»  G*nv* 
der  China,  welches  er  bei  der  Destillation  von  brauner  Chinariiwk 
Wasser  erhalten  hatte.    Obgleich  Sertürner  schon  1804  bei  der 
deckung  der  Mekonsäure  die  Existenz  einer  organischen  Base  im 
behauptet  hatte  und  sie  1816  als  Morphium  nachwies,  man  aUo  *** 
bei  anderen  wirksamen  Körpern  auf  Existenz  einer  solchen  vo roerj  ^ 
war,  so  war  es  doch  bis  1820  noch  nicht  gelungen  ein  ^  ^ 
der  China  aufzufinden.    Houtton- Labillardiere  wurde  zuerst* 
die  alkalische  Reaction  des  nach  Gomez  dargestellten  Cincboa» 


raerksam  und  theilte  seine  Beobachtung  den  mit  der  UnU^ —  « 
China  beschäftigten  Pelletier  und  Caventou  mit,  die  auch 

das  Cinchonin  und  bald  darauf  das  Chinin  als  wahre  ^ 


zenbasen  entdeckten  und  eine  qualitative  Untersuchung  von  graU*\ *L 
ber  und  rother  China  ausführten,  nach  der  sie  folgende  Bei»*» 
angaben:  Cinchonin  und  Chinin  an  Chinasäure  gebunden.  ****** fv 
Kalk,  Chinaroth,  auflösliche  rothe  färbende  Materie  (Gerbsäure ,  * 
Materie,  gelbe  färbende  Materie,  Gummi,  Stärkemehl  und  W** 
Die  von  Pelletier  und  Caventou  1821  in  der  China  nova  gefana 
Chinovasäure  wurde  von  Schwarz  1851  auch  in  der  Köm** 
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tdeckt  und  1859  von  Hlasiwetz  als  ein  Glucosid  nachgewiesen. 
22  veröffentlichte  Bucholz  die  erste  quantitative  Untersuchung  von 
xaehina,  als  Bestandteile  wurden  gefunden:  0,36  Cinchonin,  1,17 
inasäure,  1,30  chinasaurer  Kalk,  9,97  hartes  Harz  (Chinaroth),  1,56 
teres  Weichharz,  0,78  Fett  mit  Chlorophyll,  5,80  Chinagerbsäure 
t  etwas  Chlorcalcium,  4,43  Gummi,  Spuren  von  Stärke,  74,43  Holz- 
er. 1828  glaubte  Sertürner  ein  drittes  Alkaloid,  Chinoidin, 
tdeckt  zu  haben,  das  sich  aber  als  solches  nicht  bestätigte.  Auch 
?nry  und  Delondre  stellten  1833  eine  neue  Base,  das  Chinidin, 
f,  das  sie  aber  später  selbst  für  Chinin  erklärten.  Das  Phlobaphen, 
i  Farbeston",  welchen  1844  Hofstetter  und  Staehelin  in  gelber 
iina  gefunden  hatten,  ist,  nach  Keichardt,  nur  ein  Huminkörper. 
arschieden  von  den  obengenannten  Basen  ist  das  Chinidin  (Pasteur 's 
inchonidin),  welches  Winckler  1847, 1848,  Leers  1853  und  Andere 
gelben  aus  Neu  Granada  stammenden  Chinarinden  und  neuerlich  de 
ry  in  cultivirter  Calisaya-Chiua  gefunden  haben.  1847  entdeckte  van 
eijningen  zwei  kry stall isirbare  Modifikationen  des  Chinin  von  ver- 
miedenem Wassergehalt,  die  er  ß  Chinin  (Chinidin  von  Pasteur 
J91j  und  yChinin  (s.  unter  Chinin)  nannte.  Hlasiwetz  erhielt  beim 
nkrystallisiren  des  käuflichen  Cinchonin  eine  Base  die  er  Cinchotin 
nnte.  Pasteur  nahm  gleichfalls  mehrere  Modifikationen  der  China- 
sen  an  und  zwar  vom  Chinin  das  Chinicin  und  Chinidin  (von  Henry), 
>m  Cinchonin  das  Cinchonicin  und  Cinchonidin  (Chinidin  von  Winck- 
r),  von  denen  er  die  je  drei  isomeren  durch  das  Drehungsvermögen 
iterschied.  Schwabe  glaubt  noch  ein  eigentümliches  0  Cinchonin 
■  d.  Art.)  gefunden  zu  haben.  1850  veröffentlichte  Puttfarken 
ne  Arbeit  über  den  Aschengehalt  der  Chinarinden.  1855  erschien 
e  Monographie  von  Beichardt,  in  der  neben  einer  kritischen 
arstellung  der  früheren  chemischen  Arbeiten  eigene  genaue  Unter- 
lchungen  der  unorganischen  und  organischen  Bestandtheile  ver- 
miedener Handelsrinden  und  auch  in  Bezug  auf  ihre  Schichten  ge- 
eben, als  neue  Bestandtheile  Ammoniak,  Oxalsäure,  Zucker,  Wachs 
nd  Huminsäure  aufgeführt,  dagegen  das  Fett  (Wachs  mit  Chinova- 
iure)  Stärke  und  Gummi  als  Bestandtheile  gestrichen  werden.  —  Der 
ucker  ist  unzweifelhaft  während  der  Untersuchung  aus  dem  Amylum 
eitstanden  und  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  die  mit  Kalilauge  erweich- 
en mikroskopischen  Präparate  das  Amylum  nicht  mehr  erkennen  las- 
mi,  das  bei  einer  allein  in  Wasser  aufgeweichten  Scheibe  leicht  durch 
odlösung  nachgewiesen  werden  kann.  1856  gab  Reichel l)  seine  Ar- 
eit  über  Chinarinden  und  deren  chemische  Bestandtheile  heraus.  1860 
at  de  Vry  die  Untersuchungen  veröffentlicht3),  die  er  auf  Java  mit 
er  daselbst  cnltivirten  Oinchona  Calisaya  angestellt  hat.  Er  fand:  ge- 
wöhnliches Chinin,  krystallisirbares  Chinin  {y Chinin  v.  Heijningen ?), 
hinidin,  Cinchonin,  Chinovasäure;  Chinagerbsäure  ist  auffallender 
Veise  nicht  erwähnt.  Die  Stammrinde  enthielt  3,90  Proc.  Chinin  und 
'hinidin,  die  Wurzelrinde  1,136  Proc.  rohe  Alkaloide,  das  Wurzelholz 
'i06  Proc.  derselben  und  zwar  vorwaltend  Cinchonin,  das  Stammholz 
S08  Proc.  Chinin  und  Cinchonin,  junge  Zweige  enthielten  eine  Spur, 
he  Blätter  gar  kein  Alkaloid.  Chinovasäure  war  im  Holz  reichlicher 
^  in  der  Binde,  im  Wurzelholz  am  reichlichsten  und  auch,  freilich  in 


l)  Leipzig  1866,  Engelmuvn.  —  «)  Bonplandia  T.  VIII,  p.  270. 
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geringer  Menge,  in  den  Blättern  vorhanden.  Diese  Arbeit  ist  ki? 
wichtig,  da  sie  gewisse  Hypothesen  vernichtet,  doch  ist  hier  nicht  :• 
Ort  darauf  einzugehen.  Die  Rinde  vou  C.  lucumaefoUa'  gab  aar  - 
Proc.  rohe  Alkaloide. 

Die  echten  Cinchonen  bewohnen  die  bewaldeten  Abhänge  der  L: 
dillereu  vom  westlichen  Venezuela  bis  zum  nördlichen  Bolivia, 
10.  Grad  nördl.  Br.  bis  19.  Grad  südl.  Br.,  indem  sie  einen  «cix-tf 
Gürtel  von  etwa  6400  Fuss  senkrechter  Ausdehnung  einnehmen.  !*• 
ser  bildet  entsprechend  dem  Gebirgszuge  einen  Bogen,  welch« 
Convexität  nach  Westen  richtet  und  dessen  mittlerer  und  weftlif^ 
Punkt  unter  dem  4.  Grad  südl.  Br.  und  dem  64.  Grad  westLütf 
gegen  Loxu  liegt,  das  nördlichste  Ende  gegen  den  49.  Grad,  üb- 
lichste gegen  den  45.  Grad  westl.  Länge.    Die  Breite  diese*  G-r« 
ist  in  der  Mitte  veränderlich,  nach  beiden  Enden  verschmälert,  ä 
östliche  Abhang  ist  reich  an  Cinchonen,  während  der  westlkb  ^ 
einige  Grade  vom  Aequator  und  zwar  mehr  nach  Norden  »Ii  ■ 
Süden  Cinchonen  hervorbringt.    Die  alkaloidreichen  für  den  Hiw 
allein  in  Betracht  kommenden  Arten  (Cascariüo's  fino's)  finden  licfc^ 
dessen  und  zwar  meist  zerstreut  nur  vom  7.  Grad  nördl.  Br.  bis  15- 0* 
südl.  Br.  und  nehmen,  da  sie  ein  feuchtes  kühles  Klima  verlangte  I 
Region  von  etwa  11150  bis  6400  Fuss  über  der  Meeresfläche  ein.  i u 
rend  die  minder  geschätzten  (Cascarillo's  äoäo's),  daher  nicht  lori» 
fuhr  geeigneten  Arten,  welche  mehr  Wärme  und  Trockenheit  verlaß 
von  jener  unteren  Grenze  bis  etwa  4800  Fuss  über  der  Meere^ 
niedersteigen.     Mit  diesen  kommen  schon  die  Ladenbergie*  in 
meinschaft  vor,  deren  Verbreitungsbezirk  sich  etwa  noch  200«) 
niedriger  innerhalb  der  Tropen  durch  das  Festland  erstreckt,  wef^ 
die  Exostemmen  nur  die  heisse  Zone  und  nicht  allein  des  Conti** 
sondern  anch  der  Inseln  bewohnen.    Versuche,  die  geschätzte^*  ^ 
chonarlen  auch  in  anderen  Welttheilen  zu  cultiviren,  sind  in  kP1 
und  auf  Java  angestellt,  von  ersteren  hat  man  nichts  weiter?1" 
Auf  Java  Hess  die  holländische  Regierung  durch  Hasskarl'^ 
Pflanzungen  anlegen,  die  jetzt  durch  Junghuhn  fortgeführt  **** 
und  nach  dessen  Bericht  sich  in  blühendem  Zustande  befinden1). 

Auf  Befehl  der  englischen  Regierung  hat  man  auch  die  At- 
zung der  Cinchonen  in  Ostindien  versucht3). 

Die  Einsammlung  der  Rinde  geschieht  in  Neu-Granada  - : 
Karsten  zu  jeder  Jahreszeit,  in  Peru  und  Bolivia  nach  Weddel' 
Ausnahme  der  Regenzeit.    Die  Rindenschäler  oder  CascarilUrot* 
im  Dienst  eines  Handlungshauscs  oder  wie  in  Bolivia  einer  Compaq 
erkennen  die  Bäume  an  der  Farbenänderung,  die  die  verwundete  M 
durch  Oxydation  der  Gerbsäure  sogleich  an  der  Luft  annimmt,  in  *j 
Ferne  schon  an  dem  eigenthümlichen  Schimmer  der  Blätter.  Man :  < 
die  feste  Beschaffenheit,  die  schmale  Form,  die  Gegenwart  der  Grs-- 
chen  in  den  Nervenwinkeln  und  die  kurze  dicke  Kapsel  ab  H*3f 
kennzeichen  einer  guten  Cinchonc  angegeben,  leider  aber  sind  ^ 
Verhältnisse  trüglich.   In  Neu-Granada  schält  man  jetzt  vorc»g**c> 
nur  C,  lancifolia  und  neuerlich,  nach  Karsten,  auch  C.  corf*1** 


*)  Coaraos  par  Moigne  18G1,  p.  149;  Ausland  1857,  S.  390;  1860,  S- •  ' 
Buchner'a  N.  Repert.  Bd.  VII,  S.  30;  Bd.  IX,  S.  549.  —  «)  Pharm.  Jow*  * 
Tranaact.  July  1859,  p.  20;  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CI,  3.  366. 


Digitized  by  Google 


Chinarinde. 


977 


cordifolia,  welche  eine  China  flava  dura  und  C.  Tucujeruis,  welche, 
.lach  Karsten,  China  von  Maracaibo  liefert,  werden  jetzt  fast  ganz 
vernachlässigt.  Man  benutzt  nur  die  von  der  Borke  grossentheils  be- 
reite Stammrinde  und  die  der  stärkeren  Aeste,  trocknet  sie  in  eigenen 
schuppen  vorsichtig  über  Feuer  innerhalb  drei  bis  vier  Wochen  und  ge- 
winnt den  dritten  Theil  des  frischen  Materials.  Nach  Karsten  liefert 
sin  Baum  von  60  Fuss  Höhe  und  5  Fuss  Durchmesser  etwa  10  Centner 
rockene  Rinde,  doch  sind  solche  Exemplare  nicht  häufig.  In  Ecuador 
and  Nordperu  sammelt  man  nach  altem  Herkommen  vorzüglich  nur 
iie  Astrinden,  in  Südperu  und  Bolivia  Stamm-  und  Astrinden.  Das 
Trocknen  geschieht  hier  an  der  Sonne  entweder  an  Ort  und  Stelle  oder 
in  tiefer  gelegene  trocknere  Gegenden.  Nach  Pasteur  ist  das  Trocknen 
an  der  Sonne  nachtheilig  (s.  unter  Chinin).Gewöhnlich  sucht  man  die 
Binde  in  schönen  wohlerhaltenen  Exemplaren  zu  versenden,  in  Popayan 
jedoch  wird  sie  zusammengestampft,  um  das  Volumen  zu  vermindern. 
Sie  wird  auf  verschiedene  Weise  in  Säcke,  Wachstuch,  Kisten,  Trommeln 
oder  Seronen  von  Büffelhaut  verpackt.  Die  Händler  von  Popayan  sen- 
den die  Rinde  nach  Buenaventura  oder  schaffen  sie  nach  dem  Magda- 
lenenthal,  wo  sie  auf  der  Wasserstrasse  wie  die  von  St.  Fe  über  Honda 
nach  Carthagena,  Savanilla  oder  St.  Martha  geht.  Die  Rinden  von  Ecuador 
werden  über  Guayaquil  oder  Payta,  die  Perurinden  über  Lima  (Callao) 
und  die  Bolivianischen  von  Arica  oder  auch  von  Cobija  ausgeführt. 

In  Bezug  auf  den  anatomischen  Bau  besitzen  nur  die  jüngeren 
Rinden  alle  drei  Rindenschichten,  die  älteren  bestehen  aus  dem  von 
Borke  oder  Kork  bedeckten  Bast  oder  aus  dem  Bast  allein.   Der  Kork 
entsteht  schon  im  ersten  Jahre  unter  der  dann  bald  verschwindenden 
Epidermis  und  ist  gewöhnlich  ein  tafelförmiges  inhaltsleeres  oder 
mit  einer  braunrothen  Substanz  erfülltes  Periderm,  seltener  ein  wahrer 
Schwammkork  aus  schlaffen,  ziemlich  weiten,  blassbräunlichen,  inhalts- 
leeren Zellen.    Die  Mittelrinde  ist  ein  Parenchym,  dessen  tangential 
gestreckte  Zellen  durch  einen  braunrothen  Inhalt  gefärbt  sind,  und 
Amylum,  bei  ganz  dünnen  Rinden  auch  Chlorophyll  enthalten,  zuweilen 
aber  mit  äusserst  kleinen  Krystallen  von  oxalsaurem  Kalk  ganz  erfüllt 
sind.    Häufig  verdickt  sich  die  Wandung  vereinzelter  oder  der  Mehr- 
zahl der  Zellen  mehr  oder  weniger  vollständig,  so  dass  wahre  Stein- 
zellen oder,  wenn  noch  eine  mit  braunrothem  Inhalt  erfüllte  Höhlung 
zurückbleibt,  Saftzellen  *)  gebildet  werden,  diese  sind  gewöhnlich 
mehr  tangential  gestreckt  als  die  benachbarten  unverdickten  Zellen,  zu- 
weilen ausserordentlich  breit.    An  der  Grenze  der  Mittelrinde  gegen 
die  Innenrinde  findet  sich  bei  einigen  Arten  ein  lockerer  Kreis  weiterer 
oder  engerer  von  einer  eigenen  Membran  umkleideter  Saftröhren 
(Milchsaftzellen,  Schleiden).    Die  Mittelrinde  verdickt  sich  weiter 
nicht,  sondern  erweitert  sich  nur,  indem  sich  die  Zellen  nur  durch  Bil- 
dung von  Scheidewänden  in  radialer  Richtung  theilen.    Später  stirbt 
die  Mittelrinde  durch  Bildung  von  Korklagen  allmälig  ab  und  wird 
endlich  abgeworfen.    Die  Innenrinde  oder  der  Bast  entsteht  aus 
dem  Cambium,  welches  Holz  und  Rinde  trennt,  ist  bei  jüngeren  Rinden 
sehr  dünn,  bei  älteren  oft  nur  allein  vorhanden  und  zeigt  in  den  ver- 
schiedenen Entwickelungsstufen  häufig  bedeutende  Verschiedenheit.  Sie 


*)  Schleiden  nennt  diese  Zellen  Harz  Zellen,  eine  fehche  Bezeichnung,  d* 
die  Chinarinde  kein  Harz  enthält. 
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besteht  aus  einem  Parenchym,  dessen  in  die  Länge  gestreckte  Zelk 
gewöhnlich  durch  einen  braunrothen  amorphen  Inhalt  gefärbt  sind  und 
sehr  kleine  Stärkekörner,  seltener  und  dann  ausschliesslich  ein  Kr/- 
stallmehl  enthalten  (Krystallzellen,  Schleiden)  und  wird  durch  Mark- 
strahlen  in  meist  ungleich  breite  Baststrahlen  gesondert,  in  welchen  <& 
Bastzellcn  in  mehr  oder  weniger  radialen  Reihen  oder  zerstreut  oder 
zu  Gruppen  vereinigt  stehen.   Auch  hier  verholzen  nicht  selten  einub* 
Zellen  der  Markstrahlen  wie  des  Bastparenchyms.    Ganz  versctaftj« 
von  diesen  riachen  tangentialgestreckten  oder  quadratischen  Steinitlc 
finden  sich  bei  einigen  Cinchonen,  z.B.  bei  C.  lancifoltay  stabförm^i 
dünne,  vertical  gestreckte,  an  beiden  Enden  abgestutzte,  verholztet 
len  (Faserzellen,  Schleiden),  welche  im  Querschnitt  Aehnlichk&rf 
sehr  dünnen  Bastzellen  haben,  aber  ein  grösseres  Lumen  zeig«  ^ 
nicht  so  scharfkantig  sind.    Die  Markstrahlen  kommen  von  doppfc- 
ter  Art  vor,  die  grossen  treten  gleich  mit  meist  drei  Zellenreihen  tf 
dem  liolz  in  die  Rinde  und  bestehen  zuerst  aus  schmalen  radial  r- 
streckten  Zellen,  die  sich  jedoch  allmälig  verbreitern,  tangential  p- 
streckt  werden  und  so  in  die  Mittelrinde  übergehen ;  sie  sind  oft 
lieh  genähert,  zuweilen  aber,  indem  sie  sich  in  einzelne  Zellenreite 
auflösen  und  dadurch  als  grosse  Markstrahlen  verschwinden,  weit*** 
einander  entfernt.    Die  kleinen  Markstrahlen  finden  sich  zwischen 
grossen  in  grösserer  oder  geringerer  Anzahl  und  sind  nicht  selten» 
genähert,  dass  sie  nur  durch  eine  Reihe  von  Bastzellen  geschieh 
sind,  sie  treten  stets  mit  einer  Keihe  von  Zellen  in  die  Rinde,  bleite 
auf  diese  beschränkt  oder  theilen  sich  wohl  in  zwei  Reihen,  gewöhnte 
aber  verbreitern  sie  sich  keilförmig  gegen  die  Mittelrinde.   Die  Ver- 
mehrung dieser  Zellen  beruht  darauf,  dass  die  einzelne  Zelle  br*# 
wird,  bis  sie  fast  die  doppelte  Breite  erhalten  bat,  dann  sich  aber  darc* 
eine  radial  verlaufende  Scheidewand  in  zwei  neben  einander  stewa« 
Tochterzellen  theilt,  welche  später  dieselbe  Entwickelungsweise  t*** 
gen.    Die  Bastzellen  sind  bei  allen  echten  Cinchonen  mit  Auf** 
der  innersten  unmittelbar  an  dem  Cambium  gelegenen  vollständig  uV 
holzt,  so  dass  das  Lumen  nur  als  ein  dunkler  Punkt  erscheint,  **»  * 
derselben  Rinde  dünner  oder  dicker,  meist  verkürzt,  immer  gegen  b^* 
Enden  verschmälert,  von  gelblicher,  gelber  oder  orangerotber  F*^*' 
mit  deutlichen  Verdickungsschichten  und  Porencanälen  versehen,  1<r" 
streut  stehend,  reihen-  oder  gruppenweise  geordnet.    Die  Dick*. 
Bastzellen  giebt  kein  untrügliches  Kennzeichen  für  die  Güte  der  Cotf* 
rinde.    Einige  Cinchonen  bilden  früher,  andere  später  Borke.  ™ 
Borke  entsteht  dadurch,  dass  sich  dünne  bogenförmige  mit  dem  co^ 
vexen  Rücken  nach  innen  gekehrte  Korkschichten  innerhalb  der  W*** 
thätigen  Rinde  bilden  und,  da  durch  den  Kork  kein  Saftaustausch  ** 
findet,  die  ausserhalb  liegende  daher  bald  absterbende  Rindeulag« 4 
gliedern,  indem  nun  allmälig  von  aussen  nach  innen  fortschreitend  1^ 
neue,  von  den  älteren  durch  Rinde  getrennte  Korklagen  entstehen 


sehr  bald  auch  in  die  Innenrinde  driugeu,  so  häuft  sich  ausk- 
lebenden Rinde,  die,  wenn  nicht  vom  Cambium  aus  eine  bedeute 
schnellere  und  mächtigere  Erneuerung  derselben  ausginge,  fulettVl. 
lig  verschwinden  müsste,  eine  Anzahl  abwechselnder  Lagen  von  aty* 
storbenem  Rindengewebe  und  Kork,  die  Borke,  meist  in 
zersprengt  an,  welche  entweder  längere  Zeit  bleiben  oder  bald  m 
worfen  werden.    Da  allein  in  der  Innenrinde  Bastzellen  vorkoffiß* 
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so  lässt  sich  ftir  jede  Rinde  leicht  bestimmen,  ob  sie  mit  einer  Mittel- 
rinde versehen  ist  oder  nicht;  reichen  nämlich  die  Bastzellen  bis  zur 
äussersten  Korkschicht,  so  war  die  Mittelrinde  durch  Bildung  von  Borke 
schon  abgeworfen.  Aus  seiner  Untersuchung  der  RindenFchichten 
schliesst  Reichardt,  dass  Cinchonin  mehr  in  den  äusseren,  Chinin 
mehr  in  den  inneren  Rindenschichten  vorkomme,  indessen  ist  dieser 
Gegenstand  noch  nicht  abgeschlossen.  Ob  die  Alkaloide  an  Chinasäure 
oder  an  Gerbsäure  gebunden  sind,  hat  sich  noch  nicht  feststellen  lassen. 

Nach  dem  anatomischen  Bau  der  bedeckten  Rinde  lassen  sich  die 
Cinchonen  folgendermaassen  übersichtlich  zusammenstellen: 

I.    Saftröhren  und  Stein-  oder  Saftzellen  zugleich  vorhanden. 

A.    Saftröhren  weit;  Stein-  oder  Saftzellen  reichlich  vorhanden;  Bastzellen  in 

Gruppen  oder  vereinzelt. 

1.  C.Pelletieriana  Wedd.  (C.  viridi/tora  Pav.?):  Borke;  Saftzellcn  auch  im 
äusseren  Theil  des  Bastes,  Bastzellen  stark,  meist  in  Gruppen  vereinigt;  stabför- 
mige Steinzellen  im  Bast.  2.  C.  ovata  Fl.  Peruv.  (C.  parabolica  Pav.?):  Periderm 
farblos;  Saftzellen  wohl  in  der  Mittelrinde,  im  Bast  gewöhnlich  nicht  vorhanden; 
Bastzellen  ziemlich  dünn,  gehäuft  oder  vereinzelt;  stabförmige  Steinzellen  fehlend. 
3.  C.  umbelluli/era  Pav.:  Periderm  farblos;  Markstrahlen  vorwaltend,  weitzellig; 
Baststränge  zwischen  denselben  engzellig,  mit  einer  Reihe  von  entfernt  stehenden, 
dickeren  oder  dünneren  Bastzellen. 

B.    Saftröhren  mittelmässig. 

1.  C.  conglomerata  Pav.:  Periderm  braunroth,  Saftzellen  reichlich  im  äusse- 
ren Theil  des  Bastes ;  Markstrahlen  nach  vorn  sehr  verbreitert ;  Baststränge  eng- 
zeLHg,  Bastzellen  dünn,  in  unregelmässigen  Reihen.  2.  C.  pur  pur  ea  Fl.  Peruv. 
C.  deewrentifolia  Pav.?):  Kork  farblos  ;  Saftzellen  auch  in  dem  äusseren  Theil  des 
Bastes;  Markstrahlen  nach  vorn  keilförmig  erweitert;  Bastzellen  zuerst  dick  und 
gedrängt,  später  in  unregelmässigen  Reihen  und  dünner,  aber  ungleich;  stabför- 
mige Steinzellen  und  Kn stallzellen  ziemlich  reichlich.  3.  C.  auberoua  Pav.: 
Borke;  Saftröhren  früh  mit  der  Borke  abgeworfen;  Saftzellen  auch  im  äusseren 
Theil  des  Bastes  vorhanden;  Markstrahlen  nach  vorn  keilförmig  erweitert;  Bast- 
zellen gross,  genähert  und  in  Reihen. 

C.    Saftröhren  eng. 

1.  C.  amygdalifolia  Wedd.:  Borke;  Saftzellen  auch  im  äusseren  Theil  des 
Bastes;  kleine  Markstrahlen  zahlreich,  weitzellig;  Baststrahlen  schmal  engzellig, 
Bastzellen  dünn,  /meist  in  Doppelreihen,  auch  in  Gruppen;  stabförmige  Steinzellen 
im  Bast.  2.  C.  corymbosa  Karst.:  Borke;  Markstrahlen  vorwaltend;  Baststrah- 
len engzellig,  Bastzellen  dünn,  in  unregelmässigen  Reihen  oder  in  Gruppen. 
3.  C.  Palton  Pav.:  Kork  farblos;  Steinzellen  auch  im  äusseren  Theil  des  Bastes; 
Markstrahlen  weitzellig,  nach  vorn  keilförmig;  Bastzellen  dick,  in  Bündeln  oder 

II.    Saftröhren  vorhanden,  Saft-  oder  Steinzellen  fehlend. 

A.    Saftröhren  ziemlich  weit. 

1.  C.  lutea  Pav.:  Periderm  stark,  braunroth;  Bast  ziemlich  deutliche  concen- 
trische  Schichten  bildend,  Bastzellen  dick,  oft  sehr  genähert,  gegen  das  Holz  spär- 
licher und  dünner,  überhaupt  an  beiden  Enden  in  eine  lange  dünne  Spitze  auslau- 
fend. 2.  C.  rufinervis1):  Borke,  Markstrahlen  vorwaltend,  weitzellig,  Baststränge 
engzellig,  mit  einer  bis  zwei  unregclmässigen  Reihen  von  Bastzellen,  stabförmige 
dünne  Steinzellen  im  Bast.  3.  0.  Calisaya  Wedd.:  Saftröhren  in  jungen  Rinden 
einen  ziemlich  dichten  Kranz  bildend,  mit  der  Bildung  der  Borke  abgeworfen; 
Markstrahlen  in  jüngeren  Rinden  vorwaltend,  weitzellig,  Baststränge  engzellig,  in 
alteren  grosse  Markstrahlen  aus  meist  drei  Reihen  radial  gestreckter  Zellen,  kleine 

')  Stammt  die  Rinde  der  Howard'schen  Sammlung  von  Wedd  eil  's  Pflanze, 
mo  ist  diese  keine  Varietät  der  C.  orato,  sondern  eine  gute  Art. 
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Markstrahlen  nicht  auffallend,  Bastzellen  dick,  in  anregelmassipen  Rah«, 
4.  China  rubra  dura:  Saftröhren  einen  lockeren  Kranz  bildend,  iiier« 
durch  Zellen  ausgefüllt;  Markstrahlen  vorwaltend  weitzellig;  Baststriagt  «p&i 
Bastzellen  in  meist  6ehr  regelmässigen  Reihen,  dick,  roth.    5.  C.  icroiiciUt; 
Hb.  Bpl:  Borke;  Saftröhren  entfernt,  lange  dauernd;  Basuellen  dum.  pM 
Reihen. 

B.    Saftröhren  eng. 

1.  C.  glandulifera  Fl.  Peruv.:  Periderm  schwarzbraun;  Saftröhren  mes 
etwas  erweitert,  in  mehren  Reihen;  kleine  Markstrahlen  sehr  entwickelt,  watsij 
Baststränge  schmal,  engzellig,  Bastzellen  in  unregelmässigen  ärmlichen  Bas. 
2.  C.  Uritusinga  Pav.:  Borke;  kleine  Markstrahlen  nach  vorn  emiten.  3tf- 
•tränge  mit  wenig  kleineren  Zellen;  Bastzellen  zumal  gegen  da«  Holz  in  daäis 
Reihen,  gegen  die  Mittelrinde  oft  paarweise  neben  einander  gestellt,  ziemlitiai 
8.  C  Obaldiana  Kl.:  Borke;  Zellen  der  Baststränge  wenig  enger  als  k* 
Markstrahlen;  Bastzellen  ziemlich  dick,  in  unregelmässigen  Reihen,  zuweilen  s*- 
selben  Reihe  genähert;  stabförmige  Steinzellen  im  Bast.  4.  C.  auitralit  feii- 
Periderm  braunroth;  Bastzellen  dünn,  in  deutlichen  Reihen-  5.  C.  hettrofi}- 
Pav.  (C.  Pelalba  Pav.?):  Periderm  braunroth;  Bastzellen  in  Gruppen  oi«r  & 
vereinzelt. 

III.    Saftröhren  und  Stein-  oder  Saftzellen  fehlend. 

1.  C.  nitida  FL  Peruv.:  Periderm  braunroth;  kleine  Markstrahlen  alhniEfa= 
vorn  verbreitert,  weitzellig;  Bastzellen  zuerst  in  Gruppen,  später  in  Reihe*. 
selten  periodisch  dicker  und  dünner.    2.  C.  Chahuarguera  Pav.:  Periderm  bf» 
roth,  später  Borke ;  Zellen  der  kleinen  einander  genäherten  Markstrahlen  «wer: 
Bastzellen  in  Reihen,  zuweilen  unmittelbar  an  einander  gerückt  und  nicht 
mit  einer  benachbarten  zu  einer  Gruppe  vereinigt;  stabförmige  Steinzelkn  iffl  B* 
8.  C.  micrantha  FL  Peruv.:  Borke;  Markstrahlen  breit  keilförmig  nach  ^r 
weitert,  mit  weiten  Zellen;  Baststränge  engzellig,  Bastzellen  ziemlich  stark,  rfß 
zwei  bis  vier  vereinigt.    4.  C.  hinuta  El  Peruv.  Bastzellen  dünn,  sehr 
stabförmige  Steinzellen  im  Bast,  sonst  wie  C.  micrantha.    5.  C.  laneeoUttt"' 
rietat  Pav.:  Borke;  Bastzellen  in  Reihen,  zahlreiche  dünne  stabßrmig* 
teilen  im  Bast.    C.  C.  succirubra  Pav.:  Kork  sehr  dick;  Bastzellen  dick,  t* 
häufig  in  Doppelreihen,  roth. 

IV.    Saftröhren  fehlend,  Saft-  oder  Steinzellen  vorhanden. 

1.  C.  cordifolia  Mut.:  Periderm  farblos,  später  Kork;  Steinfellen  ^ 
mig- quadratisch,  ziemlich  früh  verschwindend,  nicht  im  Bast  vorbanden;** 
strahlen  vorwaltend;  Bastzellen  in  unter  sich  entfernten  einzelnen  Reihet.  & 
iehr  vereinzelt,  in  alten  Rinden  gegen  das  Holz  mehr  genähert;  stabförmige 
zellen  im  Bast.    2.  C.  laneifolia  Mut.:  Kork  farblos,  später  Borke;  Sift-* 
Steinzellen  häufig,  meist  sehr  bedeutend  tangential  gestreckt,  gewöhnlich  o*j- 
•ammenhängende  Schicht  bildend,  die  sich  auch  weit  in  den  Bast  fortsetzt; 
Markstrahlen  weitzellig,  sehr  entwickelt;  Bastzellen  in  einfachen  oder  Dofpdr^ 
stabförmige  dünne  Steinzellen  im  Bast  häufig.    8.  C.  »ubcordata  P»*-:  ^"f" 
farblos,  dick;  kleine  Markstrahlen  wenig  entwickelt,  Bastzellen  dick, in  Reihe»  oöe 
mehreren  in  Gruppen.  4.  C.  microphylla  Pav.:  Borke;  Saft-  oder  Steiozellea & 
zusammenhängende  Schicht  bildend,  nur  spärlich  oder  gar  nicht  im  Bast  «** 
mend;  Markstrahlen  erweitert;  Baststränge  engzellig,  Bastzellen  in  Gruppen-  >_ 
macrocalyx  Pav.  (C.  globulifera  Pav.?):  Kork;  Steinzellen  keine  lussmme^ 
gende  Schicht  bildend,  zuweilen  sehr  spärlich;   kleine  Markstrahlen  ■ 
Bastzellen  in  Gruppen.    6.  C.  ttuppea  Pav.:  Periderm  braunroth;  Stein«"* 
einer  Schicht  vereinigt,  auch  in  dem  äusseren  Theile  des  Bastes  vorhanden; 
■trahlcn  nach  aussen  keilförmig  erweitert,  weitzellig;  Bastzellen  in  ^ff*^ 
orange.    7.  C.  lucumaefolia  Pav.:  Borke  dick,  sonst  wie  die  torhergeh«»^ 


Die  Handelsrinden  theilt  man  in  echte  und  falsche 

I.    Echte  Chinarinden. 

Sie  stammen  von  der  Gattung  Cinchona^  finden  sich  in 
(gerollte  bedeckte  China)  oder  in  flachen,  auch  rinnen  förmig«  •  ^ 
von  der  Borke  entblösten  Stücken  (flache  unbedeckte  Chin*)> 
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■-  eine  mehr  oder  minder  splitterig  -  faserige  Textur,  enthalten  China- 
-  basen  (Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Cinchonidin  u.  a.),  geben,  nach 
Grahe,  gröblich  zerstossen  und  trocken  in  einem  Reagenzglase  erhitzt, 
einen  rothenTheer;  im  anatomischen  Bau  zeichnen  sie  sich  durch  dick- 
wandige, vollständig  verholzte,  mit  deutlichen  Schichten  und  Poren- 
canälen  versehene  Bastzellen  aus,  welche  vereinzelt,  in  radialen  Reihen 
oder  Gruppen  vereinigt  stehen,  aber  keine  concentrische  Ringe  bilden. 
Sie  zerfallen  nach  dem  allgemeinen  Farbenton  I.  in  braune  oder 
graue,  II.  in  gelbe  oder  orangerothe  und  III.  in  rothe  Rinden1)': 
X.  Braune  oder  graue  Chinarinden,  China  fusca  s.  grisea. 
Es  sind  Astrinden,  daher  in  Röhren,  aussen  weisslich,  grau,  graubraun 
oder  braun,  zuweilen  schwarz  gefleckt,  zart  rissig,  im  Bruch  eben,  nur 
nach  innen  splitterig,  enthalten  vorwaltend  Cinchonin.   Dahin  gehören : 

1.  Hu  an  oco- China:  Röhren  von  2  bis  12  Linien  Durchmesser, 
aussen  blass  röthlich- braun,  mit  weisslichem  Ueberzuge,  zart  querrissig, 
mit  vorwaltenden  Längsfurchen  und  Längsrunzeln  versehen,  innen  hell 
zimmtbraun,  mit  dunklerem  Harzringe  unter  dem  Periderm.  Es  sind 
die  jüngeren  Rinden  von  C.  micrantha,  subcordata,  suberosa  und  umbellu- 
lifera.  Die  häufig  vorkommenden  Röhren  der  letztgenannten  Art  sind 
gewöhnlich  mit  sehr  breiten  flachen  Längsfurchen  versehen,  so  dass 
sie  fast  kantig  erscheinen.  Eine  geringere  Sorte  liefert  C.  purpurea. 
Sie  kommt  aus  der  Peruanischen  Provinz  Huanoco  über  Lima  in  Kisten 
in  den  Handel  und  enthält  häufig  China  Huamatiea  und  Jaen  pallida  bei- 
gemengt. 

2.  Loxa-China:  Röhren  von  2  bis  12  Linien  Durchmesser,  aussen 
grau  oder  graubraun,  mit  weisslichen,  schwarz-  oder  graubraunen  Stel- 
len, vorwaltend  mit  zarten,  mehr  oder  weniger  ringförmigen  und  unter 
sich  entfernten  Querrissen  und  mit  Längsrunzeln  versehen,  innen  zimmt- 
braun, mit  dunklerem  Harzring  unter  dem  Periderm.  Dahin  gehören 
die  jüngeren  Rinden  von  C.  Uritusinga,  Condaminea,  Chahuarguera,  mo- 
erocahjx,  conglomerata ,  glandulifera,  heterophylla,  hirsuta,  Palton,  micro- 
phylla.  Sie  stammt  aus  Ecuador  und  wird  in  Kisten  oder  Seronen 
aas  Guayaquil  oder  auch  von  Payta  oder  Lima  ausgeführt. 


*)  Es  ist  hier  die  alte  Nomenclatur  beibehalten,  weil  in  Deutschland  wenigstens 
unter  denselben  Hauptbenennungen  dieselben  Droguen  verstanden  werden.  Wissen- 
schaftlicher wäre  es  freilich,  die  Rinde  auf  ihre  Stammart  zurückzuführen  und  nach 
dieser  zu  benennen,  aber  einstweilen  kann  davon  noch  nicht  die  Rede  sein,  denn 
1.  sind  die  Handelssorten  aus  Ecuador  und  Peru  Gemenge  von  Rinden  verschiedener 
Arten;  2.  sind  die  Stammpflanzen  mehrerer  Chinarinden  und  gleichfalls  die  Rinden 
mehrerer  Arten  noch  gar  nicht  bekannt;  8.  fehlen  zur  Zeit  noch  Entwickelungsstufen 
der  Rinde  sonst  bekannter  Arten.  Unsere  genauere  Kenntniss  vieler  Chinarinden 
datirt  erst  von  dem  Zeitpunkt  her,  dass  einerseits  die  reisenden  Naturforscher  mit 
den  Pflanzenexemplaren  auch  die  Rinden  mitbrachten,  andererseits  dass  die  Rinden 
der  Sammlungen  von  Ruiz  und  Pavon  genauer  angesehen  und  anatomisch  unter- 
sucht wurden.  Aber  wie  leicht  ist  nicht  gerade  bei  diesen,  die  durch  so  viele  Hände 
und  nicht  immer  von  Sachverständigen  gegangen  sind,  durch  blosse  Sorglosigkeit  in 
der  Aufbewahrung  oder  Unkenntniss  eine  Verwechselung  möglich?  So  z.  B.  giebt 
Schleiden  für  C.  micrantha  folgende  Diagnose:  Harzzellen  zahlreich,  dickwandig, 
Krystallzellen  zahlreich,  Milchsaftzellen  viele,  gross,  Bast  wie  bei  C.  CalUaya;  Kar- 
st an  erwähnt  der  Harzzellen  gar  nicht,  giebt  aber  bald  verkümmernde  Saftfasern 
und  zu  kleinen  Bündeln  vereinigte  Bastzellen  an;  Berg  fand  bei  einem  mit  Blättern 
und  Blüthen  versehenen,  also  unzweifelhaft  richtigen  Exemplar  weder  Saftröhren 
noch  Saft-  oder  Steinzellen.  Cinch.  Chahuarguera  in  Berg's  Darstellung  nach 
einem  Pavon' sehen  Originalexemplar  abgebildet  und  dieselbe  Pflanze  nach  derselben 
Autorität  bei  Howard  sind  ganz  verschiedene  Arten. 
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3.  Pseudo-Loxa-China:  Röhren  von  2  bis  12  Linien  Dar©- 
mepser,  aussen  vorwaltend  schwarz  oder  dunkelbraun,  seltener  stell» 
weise  weisslich  überflogen,  mit  regelmässigen,  ziemlich  tiefen,  «ear  2* 
näherten,  an  den  Rändern  aufgeworfenen  Querrissen  und  rahlreict« 
anastomosirenden  Längsrunzeln  versehen,  so  dass  die  Oberfläche  sciapp* 
runzlig  erscheint,  innen  dunkel  zimmtbraun,  ohne  Harzring.  Es  sdL 
jüngeren  Rinden  von  C.  nitida,  stuppea,  scrobiculata.  Sie  findet  »ich  gelb- 
lich als  Beisorte  der  China  Loxa,  ist  jedoch  weit  ärmer  an  CoinaU« 

4.  Huaraalies-China:  Röhren  von  l/4  bis  1  Va  Zoll  Durch»«* 
oder  rinnenfdrmige  Stücke,  aussen  rein  leberbraun,  selten  steilem.« 
blassgelblich  oder  schwarzbraun,  mit  vorherrschenden,  etwas  «ufr 
förmigen  Längsrunzeln  oder  Leisten  und  mit  rundlichen  oder 

oft  sehr  gedrängt  stehenden  weichen  Korkwarzen  oder  Höckern, 
braun,  ohne  Harzring.    Es  sind  die  stärkeren  Rinden  von  C.  wenst 
glandulifera ,  Palton  und  lanceolata.     Hierher  gehört  auch  ein  gros* 
Theil  der  Carabaya- China.    Sie  ist  eine  gewöhnliche  Beimengung  " 
China  Huanoco,  kommt  aber  auch  für  sich  über  Lima  in  den  HandtL 

5.  Blasse  Jaen-China:  Röhren  von  2  bis  12  Linien  Durcbs*r 
ser,  oft  bogenförmig  gekrümmt,  aussen  schmutzig  gelblich  graa,  * 
grauen  oder  braunen  Stellen,  ziemlich  eben  oder  mit  zarten  Langtfc- 
zeln  und  feinen  Querrissen,  innen  rothbraun,  ohne  Harzring,  aber  ^ 
glänzenden  Punkten,  im  Bruch  nach  innen  ungleich-  und  grobsplißerk 
Sie  stammt  von  C.  viridiflora  Pav.,  doch  finden  sich  auch  Rinde«"« 
C.  ovata,  purpurea  und  einer  Varietät  der  C.  lucumaefoUa,  Nach  Wei- 
deil ist  seine  C.  pubescens,  die  jedoch  nicht  die  Vahl'sche  ist.  & 
Stammpflanze.  Sie  kommt  aus  Ecuador  und  wird  in  Kisten  überPrt» 
oder  Lima  ausgeführt,  auch  ist  sie  zuweilen  der  Huanoco  beigem«^ 

IL  Gelbe  oder  orangefarbene  Chinarinden,  Chmi* 
s.  aurantiaca.  Hierher  rechnet  man  die  Rinden  des  Stamms  una# 
kerer  Aeste  von  vorherrschend  gelber  oder  orangegelber  Färb«* 
da  sie  aus  dem  Bast  allein  oder  doch  überwiegend  aus  demselba*- 
stehen,  von  faseriger  oder  splitteriger  Textur.  Sie  enthalten  *ccw 
gend  Chinin  und  Chinidin.    Dahin  gehören: 

1.  Königs-China,  China  regia:  Röhren  mit  spröder,  danket 
biger,  tiefrissiger  Borke  oder  von  der  Borke  grossentheils  bete 
mehr  oder  minder  flache,  oberseits  mit  flachen,  von  abgelösten  Bork» 
schuppen  herrührenden  Borkegruben  versehene,  feste,  zirnrators» 
Baststücke,  mit  splitterigem  Bruch.  —  Die  Stammrinden  derCincbi*c 
aus  Ecuador  und  Peru,  welche  in  ihren  jüngeren  Aesten  die  p>* 
oder  braune  China  liefern,  haben  in  Deutschland  wenigstens  von  frä^* 
Zeit  an  den  Namen  Königschina  geführt  und  fiuden  sich  heute  noch » 
Kleinhandel,  obgleich  man  jetzt  die  Bolivianische  Calisayarinde 
darunter  verstanden  wissen  will.    Es  lassen  sich  unterscheiden: 

a.  Echte  Calisaya-China  von  C.  Calisaya*)  Wedd.  in  Bot« 
und  Südperu,  mit  einem  harten,  dichten,  schweren,  zimmtbrannefl.  * 
Bruch  kurz-  und  glassplittrigen  Bast.  Sie  kommt  in  zwei  Formen  «f- 
a.  Bedeckte  oder  gerollte  Calisaya-China,  Ch.Cafoayatecta&  t* 
voluta.  Die  Astrinde  in  Röhren  von  Vs  Di*  *Vi  Zoll  Durchmejtf 
J/j  bis  8  Linien  dick ,  aussen  milchweiss  oder,  wo  der  Ueberxng 


l)  Calisaya  ist  nach  Humboldt  der  Name  einer  im  südlichen  Peru  Ii«**** 
Provinz,  Weddell  hat  nichts  von  derselben  erfahren  können. 


Digitized  by  Google 


Chinarinde. 


1  i  tikel  kastanienbraun,  mit  starken  Längsleisten  und  tiefen  Längs-  und 
^uerrissen  versehen,  welche  viereckige  Felder  abgrenzen;  die  dicke 
;  »  r*öde  Borke  ist  heller  und  dunkler  geschichtet.  Dieser  Rinde  äusser- 
di  sehr  ähnlich  ist  die  der  C.  lanceolata  Pav.,  bei  der  sich  jedoch  die 
frorke  nicht  schuppenförmig,  sondern  vollständig  von  dem  Bast  trennt, 
er  aussen  die  Eindrücke  der  Risse  zeigt  und  in  Consistenz,  Farbe  und 
?©xtur  völlig  verschieden  ist.  ß.  Unbedeckte  oder  flache  Calisaya- 

2  Iii  na,  Ch.  CaUsaya  nuda  s.  plana.  Flache,  bis  1  Zoll  dicke  Bastplatten, 
fit  noch  stellenweise  mit  der  geschichteten  Borke  bedeckt  und,  wo  diese 
—  Iii  mit  flachen  Borkegruben  versehen.  Diese  letztere  ist  die  alkaloid- 
eichste  Chinarinde  und  daher  zu  dispensiren,  wenn  China  regia  verlangt 
wird.  Sie  wird  in  Serouen  von  Arica,  auch  von  Cobija  ausgeführt  Dio 
äorke  besteht  aus  abgestorbenem  schlaffen,  braunen  Rindenparenchym, 
welches  von  schwarzbraunen  Peridermlagen  durchzogen  ist;  die  Bast- 
.eilen  stehen  in  unterbrochenen  radialen  Reihen,  sind  dick  und  gelb. 

b-  Ch.  CaUsaya  morada  von  C.  Boliviana  W e d d.  Grosse,  flache, 
eicht  zerbrechliche,  2  Linien  dicke  Bastplatten  aussen  mit  flacheren, 
nehr  unregelmässigen  Borkegruben  versehen,  sonst  «wie  die  vorige  und 
!ir  such  an  Alkaloidgehalt  nahe  stehend.  Die  Ba^ellen  stehen  in 
weniger  unterbrochenen  radialen  Reihen. 

c.  Ch.  CaUsaya  fibrosa,  China  von  Sta  Anna  Schleiden,  von 
Om  scrobiculata  1 1  b.  J>  p  1.,  mit  dunkel  zimmt braunem,  im  Bruch  langsplit- 
terigen,  leicht  zerfasernden  Bast.  Sie  findet  sich  in  Röhren,  rinnen- 
förmigen  oder  flachen,  oft  noch  mit  Borke  bedeckten  oder  mit  Borke- 
groben  versehenen,  bis  3  Linien  dicken  Stücken.  Sie  ist  der  echten 
Calisaya  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  leicht  durch  die  dünne, 
mit  minder  tiefen  Rissen  versehene  Borke  und  die  Textur  des  Bastes. 
Dio  Ausfuhr  geschieht  über  Arequipa,  Islay,  Arica;  im  Kleinhandel 
findet  sie  sich  häufig  als  China  regia  mit  den  Rinden  einiger  anderer 
noch  nicht  hinlänglich  festgestellter  Arten. 

2.  Cu sco- China.  Flache  oder  rinnenförmige  Stücke,  V/%  bis 
6  Linien  dick,  zimmtfarben,  auf  der  Oberfläche  stellenweise  mit  dün- 
nem gelblich  weissen,  warzigen  Kork  bedeckt,  bei  älteren  Rinden  uneben, 
Baflt  grobspl itterig,  auf  der  Innenfläche  uneben.  Sie  wird  von  der 
bereits  oben  erwähnten  C.  pubescens  Wedd.  abgeleitet,  in  den  Wäldern 
von  Sta  Anna  bei  Cusco  gesammelt  und  über  Arica  oder  Islay  ausge- 
führt.   Sie  scheint  nicht  das  Cuscocinchonin  oder  Aricin  zu  enthalten. 

3.  China  flava  fibrosa,  Carthagena-,  Bogota-C  hina,  von  C. 
lancifolia  Mutis.  Wenn  man  die  von  Karsten  aufgestellten  Varietäten 
der  C  lancifolia  nicht  etwa  für  besondere  Arten  ansehen  will,  so  stam- 
men sämmtliche  mit  einer  stark  faserigen  Textur  versehene  Rinden 
Neu-Granadas  ohne  Rücksicht  auf  die  mehr  oder  minder  lebhafte  Fär- 
bung und  ihren  Alkaloidgehalt  von  der  genannten  Art  ab,  die  nur  auf 
diesen  Staat  beschränkt,  nach  Karsten  sehr  veränderlich  ist.  Die 
Binde  kommt  in  flachen,  rinnenförmigen,  seltener  gerollten  Stücken  von 
verschiedener  Dicke  vor,  ist  auf  der  Aussenfläche  mit  einem  dünnen, 
fast  silberweissen  oder  blass  ochergelben,  etwas  schimmernden,  sehr 
weichen,  leicht  abblätternden  Kork  bedeckt,  unter  welchem  sich  eine 
gleichfalls  dünne,  überwiegend  aus  Saftzellen  bestehende  Mittelrinde 
findet,  der  Bast  ist  ochergelb,  orangegelb  oder  rothzimmtfarben ,  leicht 
zerfasernd,  im  Bruch  lang-  und  dünnsplittrig.    Die  Sorten  mit  einem 
mehr  roth  gefärbten  Baste  kommen  auch  als  China  rubiginosa  im 
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Kleinhandel  vor.    Die  Art  der  Verpackung  und  die 


4.  China  flava  dura.    Eine  ansäen  ziemlich 
lige,  mit  einem  dünnen,  weichen,  gelblich  weissen,  etwas  schimmernder 
Kork  und  festen,  ochergelben,  kurzbrüchigen  Bast  versehene 
Dahin  gehören: 

a.  China  dura  laevis  von  C.  eordifolia  Mut  aus  Neu-G 
Rinnenförmige  oder  platte  und  dann  ganz  leicht  schraubenförmig  ge- 
bogene Stücke,  auf  der  Oberfläche  ziemlich  eben,  ohne  Korkwuchenm- 
gen,  im  Bruch  kurz-  und  dünnsplitterig. 

b.  China  dura  suberosa  von  C.  lutea  Pav.  und  C.  pubma 
Wedd.?  aus  Peru.  Röhren  oder  rinnenförmige  Stücke,  oft  mit  n& 
reichen  starken  Korkhöckern  besetzt,  mit  einem  festen,  grobfaserigen, 
im  Bruch  grobsplitterigen  Bast. 

5.  China  Pitaya  aus  Neu-Granada.    Bis  4  Linien  dicke,  rinnen- 
förmige  Platten,  mit  einer  schwammigen,  ocherfarbenen,  heller  uni 
dunkler  braun  geschichteten,  qradratisch  gefelderten,  endlich  in  Bor- 
kenschuppen  abblätternden  Borke  bedeckt  und  mit  einem  zimmtfarbenen. 
harten,  dichten,  auf  der  Unterfläche  fein  gestreiften,  im  Bruch  dünn- 
und  kurzsplitterigen  Bast  versehen.    Sie  wird  von  Bue  na  Ventura  ab- 
geführt.   Eine  andere  von  Savanilla  ausgeführte  Sorte  unterscheid« 
sich  durch  einen  dicken,  blass  ocherfarbenen,  unebenen,  weichen  Kork 
und  durch  den  mehr  röthlich  zimmtfarbenen,  1  bis  6  Linien  dicken  Ba* 
Wäre,  wie  es  Karsten1)  versichert,  seine  Varietät  discolor  der  C 
lancifolia  die  Stammpflanze  dieser  Rinde,  so  müsste  sie  unbedingt  m 
besondere  Art  bilden.  Die  von  Karsten  mitgebrachte,  in  der  Berlik 
Sammlung  aufbewahrte  Rinde  jener  Abart  weicht  jedoch  im  anatoßi- 
sehen  Bau  und  also  auch  in  der  Textur  von  der  China  Pitaya,  die  w» 
Delondre  und  Bouchardat  sehr  kenntlich  abgebildet  ist,  so  beu- 
tend ab,  dass  diese  Annahme  ganz  unhaltbar  ist    Besser  schabt fe 
anatomischer  Bau  mit  dem  der  C.  Tucujensis  Karsten'*  übereinnana* 
men,  der  freilich  nur  aus  einer  sehr  unvollständigen  Abbildung  Kar- 
sten^ bekannt  ist,  andererseits  steht  auch  C.  eordifolia  im  Bau  sehr  naie. 

III.  Rothe  [Chinarinden,  China  rubra.  Rinden  des  Stamm« 
und  stärkerer  Aeste,  von  vorherrschend  braunrot  her  Farbe  mit  emer 
verhältnissmässig  starken  Borke  und  einem  starken,  faserigen  oder  Jpto" 
terigen  Bast.  Sie  enthalten  mehr  Chinin  als  Cinchonin.  Dahin  gehöre»: 

1.  China  rubra  suberosa  von  C.  euccirubra  Pav.  aus  Ecvfa 
Flache,  rinnen-  oder  röhrenförmige  Stücke  mit  einem  weichen,  schwam- 
migen, dunkel  rothbraunen,  mit  weichen  Korkwarzen  oder  Korkhöcke™ 
bedeckten  Kork  und  einem  dicken,  bräunlich  rothen,  faserigen*  P 
Bruch  dünn-  und  langsplitterigen Bast.  Den  Bemühungen  Howard i  h 
der  sich  die  zur  botanischen  und  pharmakognostischen  Bestimm^ 
nöthigen  Theile  aus  der  Provinz  Alausi  zu  verschaffen  wusste,  verdau 
man  die  Kenntniss  der  Stammpflanze.  Ein  von  dieser  Sendung  b** 
stammendes  Aststück  auf  dem  Berliner  Museum  hat  bei  einem  Darc'* 
messer  von  6  Zoll  nur  eine  kaum  1  Linie  dicke  Rinde.  Sie  wird  f 
Guayaquil  in  Seronen  oder  Kisten  ausgeführt. 

2.  China  rubra  dura.  Flache  oder  wenig  gebogene,  bis 3  Luw 


»)  Die  medicinischen  Chinarinden  Neu-Granadas.  S.  65.  —  *)  fl«Jf: Sf* 
„Ueber  die  Abstammung  der  im  Handel  vorkommenden  rothen  CluaariDM"  • 
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ke  Rindenstücke  mit  einer  harten,  derben,  spröden,  rothbraunen, 
llen weise  weiss  überflogenen,  vorherrschend  längsrissigen,  mit  War- 
1  besetzten  Borke  und  einem  braunrothen,  faserigen,  im  Bruch  lang- 
itterigen  Bast.  Diese  Rinde  hat  einen  von  der  vorhergehenden  ab- 
ichenden  anatomischen  Bau  und  daher  eine  andere  Abstammung. 
Ute  Weddell's  C.  ovata  vor.  erythroderma  diese  Rinde  geben,  so  ist 
sicherlich  eine  besondere  Art» 

III.    Unechte  Chinarinden. 

Sie  stammen  vorzüglich  von  den  Gattungen  Ladenbergia  und  Exo- 
mma,  finden  sich  in  Röhren,  Halbröhren  oder  platten  Stücken,  be- 
ren  eine  überwiegend  korkige  Textur,  enthalten  keine  Chinaalkaloide 
d  geben,  nach  Grahe,  gröblich  zerstossen  und  trocken  in  einem 
mgenzglase  erhitzt  nur  einen  schmutzig  gelben  oder  braunen  Theer. 
i  anatomischen  Bau  zeichnen  sie  sich  dadurch  aus,  dass  die  mit  einem 
utlichen  Lumen  versehenen  dünnen  Bastzellen  concentrische  Ringe 
Iden  oder  ganz  fehlen.  Saftgänge  und  Saftzellen  sind  meistentheila 
rhanden. 

1.  China  de  Para.  Nach  dem  anatomischen  Bau  zu  urtheilen, 
immt  sie  von  einer  Ladenbergia  ab.  Sie  findet  sich  in  Röhren  von 
bis  6  Linien  Durchmesser  von  umbrabrauner  Farbe,  ist  aussen  mit 
jfen  Längsfurchen  und  etwas  welligen,  stumpfen  Leisten  versehen, 
ie  Borke  ist  weich,  korkig  und  enthält  innen  glänzende,  fast  schwarze 
iftbehälter;  der  fast  haarartig- faserige  Bast  ist  etwas  heller.  Ob 
ese  Rinde  das  Paricin  enthält,  ist  nicht  hinreichend  festgestellt. 

2.  China  nova  G ranatensis,  Quina  roja  Mutis,  von  Ladenbergia 
longifolia  Karsten,  L.  magnifolia  Kl.  Röhren  oder  Halbröhren, 
ssen  eben  oder  mit  wenigen,  bis  auf  den  Bast  reichenden  Querspalten 
rsehen,  von  einem  dünnen,  silbergrauen  Periderm  bedeckt  und,  wo 
eses  fehlt,  kastanienbraun;  die  Mittelrinde  zeigt  auf  dem  Querschnitt 
»wechselnde  schwarzbraune  und  blassröthliche  concentrische  Linien; 
;r  Bast  ist  auf  der  Unterfläche  eben,  geglättet,  dunkel  zimmtbraun,  auf 

in  Querschnitt  chocoladebraun ,  radial  schmutzig  weiss  gestreift  und 
tnktirt.  Pelletier  und  Caventou  fanden  in  derselben  Chinovasäure 
id  eine  Pflanzenbase,  Winckler  Chinovasäure  und  Chinovabitter, 
lasiwetz  Chinasäure,  Chinovasäure,  Chinovagerbsäure  und  Chinovaroth. 

3.  China  nova  Brasiliensis,  CK  rubra  de  Rio  de  Janeiro ,von  Laden- 
rgia  Riedeliana  Kl.  Halbröhren  mit  einer  rothbraunen,  aussen  grauen, 
ef  längsfurchigen,  bis  1  Linie  dicken  Borke,  die  sich  leicht  und  voll- 
ändig  von  dem  bis  2  Linien  dicken,  rothbraunen,  auf  der  blossgelegten 
.ussenfläche  dunkel  violetten,  korkigen,  auf  dem  Querschnitt  heller  ra- 
ial  gestreiften  Bast  trennt.  Sie  soll  Chinasäure  und  Chinovasäure 
ithalten.  Diese  Rinde  ist  eine  Zeit  lang  von  den  Droguisten  als 
hina  rubra  verkauft  und  findet  sich  häufig  als  Beimengung  unter  dem 
ort  adstringens  Brasilieneis. 

4.  China  alba  Granatensis,  Quina  blanca  Mutis,  von  Ladenbergia 
acrocarpa  Kl.  Ziemlich  flache,  3  Linien  dicke  und  dickere  Rindenstücke 
on  der  braunrothen  Borke  durch  Abschaben  grossentheils  befreit,  sonst 
räunlich  weiss,  auf  der  Unterfläche  eben,  im  Bruch  durch  reichliche, 
lassere,  hornartige  Steinzellengruppen ,  die  sich  auch  auf  der  bloss- 
elegten  Oberfläche  erkennen  lassen,  sehr  rauh.  Mi  11  will  in  dieser 
Linde  ein  Alkaloid,  das  nicht  weiter  untersuchte  Blanquinin,  und 
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O.Henry  Chinin  undCinchonin  gefunden  haben,  welche  letrteAngab 
nur  auf  einem  Irrthum  beruhen  kann. 

5.  China  bicolorata  b.  Atacamez  b.  Pitoya.  Aus  dem  nordwes- 
liehen  Ecuador,  Abstammung  unbekannt.  Einfache  oder  mehrfach  » 
gerollte  Röhren  von  4  bis  6  Linien  Durchmesser,  aussen  eben,  fei: 
runzlig,  rehbraun,  mit  flachen,  scharf  begrenzten,  grauen  Borkegruki 
innen  zimmtbraun,  radial  gestreift,  auf  der  Unterfläche  schwanbnsi 
im  Bruch  korkig.    Sie  soll  eine  Base  das  Pitoyin  enthalten. 

6.  China  Caribaea  von  Exostemma  Caribaeum  Willd.  Bm*1 
oder  Halbröhren  mit  dünnem  schmutzigweissen,  leicht  trennbare;^- 
riderm,  braunrother,  durch  weisse,  hornartige  Steinzellengrupp« b*- 
morirter  Mittelrinde  und  ähnlichem ,  neben  Steinzellengruppn  »** 
Bastbiindel  enthaltenden  Bast,  der  auf  der  Unterfläche  erhabene,  lau- 
ter schiefem  Winkel  kreuzende  Streifen  zeigt.  Sie  enthält 

7.  China  Stae  Luciae,  Ch.  Piton,  Ch.  Martinicensis,  von 
floribundum  Willd.   Röhren  oder  flache  Röhrenstücke,  mit  _ 
oder  blassbräunlichem  Periderm,  graubrauner,  tangential  ge«tm^ 
Mittelrinde  und  dunklerem,  auf  dem  Querschnitt  gefelderten  Bast, 
auf  der  Unterfläche  erhabene,  parallel  verlaufende  Längsstreiieo  u* 


In  der  historischen  Uebersicht  sind  bereits  die  organisches** 
standtheile  der  echten  Chinarinden  aufgeführt  worden,  welche  nrn»« 
der  chemischen  Untersuchung  bisher  gefunden  hat    Wenn  m«  * 
auf  die  den  Chinarinden  eigenthümlichen  Stoffe  sieht,  bo  sind**« 
Alkaloide  und  die  Chinasäuren,  welche  nicht  in  anderen  Natarp 
vorkommen  und  deshalb  die  speeifische  Wirkung  der  China  bedrä^ 
Daher  suchte  man  durch  eine  vorläufige  qualitative  Untersuchung  ■» 
Güte  der  Chinarinde  festzustellen,  indem  man  nach  einer  früher «• 
Vauquelin  vorgeschlagenen  Methode  das  filtrirte  Chiuainfusua  ^ 
schwefelsaurem  Eisenoxydul,  Galltisaufguss,  Leimlö3ung  und  eto*  * 
lösung  von  Brechweinstein  niederschlug  und  nach  der  Besch»*81 
der  Beactionen  die  Echtheit  und  Güte  der  Rinden  beurtheUte*  JJ** 
Untersuchungsweise,  welche  zur  vorläufigen  Bestimmung  nicht  unr*** 
massig  ist,  wurde  jedoch  später  auf  die  Spitze  getrieben,  indem 
nicht  allein  ohne  Noth  die  Zahl  der  Reagentien  bedeutend  rera*^ 
sondern  sogar  besondere  Tabellen  der  Reactionen  zusammenjt*^ . 
nach  diesen  die  Handelssorten  zu  bestimmen.    Dies  Verfahren  " 
dessen  kaum  absurder  als  das  noch  jetzt  beliebte,  die  Handelt 
durch  die  Flechten  bestimmen  zu  wollen ,  welche  man  nnch  und  n» 
zufällig  einmal  auf  denselben  gefunden  hat.    Da  jetzt  hinlänglich 
gestellt  ist,  dass  sämmtliche  echte  Chinarinden  dieselben  Bestand»* 
aber  in  verschiedenem  quantitativen  Verhältniss  besitzen,  so  hat  * 
die  Nothwendigkeit  quantitativer  Untersuchungen  anerkannt,  jedoch 
1822  bis  1855  sich  nur  darauf  beschränkt,  den  Alkaluidgehalt  * 
stimmen,  bis  Reichardt  quantitative  Untersuchungen  über  die  J"!** 
nischen  und  unorganischen  Bestandtheiie  der  wichtigsten  Handelt  ö 
und  das  relative  Verhältniss  ihres  Vorkommens  in  dem  äus*ren  *»' 
Theil  der  Rinde  veröffentlichte.    Was  nun  die  Wertbbe^ 
einer  Chinarinde  im  Allgemeinen  anbelangt,  so  hängt 
Verwendung  ab,  da  eine  für  die  Pharmacie  schon  wert*** 
Rinde  dem  Fabrikanten  immer  noch  die  Verarbeitung  auf  Alk** 
Wären  die  Alkaloide  allein  die  Träger  für  die  Wi** 
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hina,  so  wörde  die  heutige  Pharmakologie  sich  ausschliesslich  mit 
begnügen,  da  aber  die  Erfahrung  lehrt,  dass  die  China  in  Sub- 
nicht  immer  von  den  Alkaloiden  ersetzt  werden  kann,  so  haben 
die  Pharmakopoen  neben  den  Alkaloiden  einige  Iiiii'len  beibehalten 
sn.  Die  Auswahl  der  für  die  Pharmacie  brauchbaren  Handels« 
1  bestimmt  sich  nach  ihrer  chemischen  Constitution,  da  nun  die 
ten  Untersuchungen  nachweisen,  dass  den  grössten  Gehalt  an 
n  und  Chinagerbsäure  die  flache  Calisaya  von  Bolivia,  dagegen 
nchonin  und  Chinasäure  die  Huanocorinde  besitzt,  so  genügen 
beiden  Rinden  allen  Anforderungen.  Der  letzteren  kann  die 
rinde  substituirt  werden,  wenn  jene  etwa  im  Handel  fehlen  sollte, 
n  ihres  geringen  Gerbsäuregehalts  eignet  sich  die  Huanocorinde 
arstellung  des  auf  kaltem  Wege  bereiteten  Extracts,  da  die  lästige 
r  wiederkehrende  Trübung  seiner  wässerigen  Lösungen  durch 
roth  hier  fast  ganz  wegfallt  Ebenso  ist  es  kein  geringer  Vor- 
!er  Huanocorinde,  dass  ihre  gewöhnlichen  Beimengungen,  die  China 
altes  und  Jaen  pallida,  sich  leicht  von  ihr  unterscheiden  und  aus- 
n  lassen,  wahrend  die  der  Loxachina  beigemengte  alkaloidarme 
'seudohxa  grosse  Aehnlichkeit  mit  derselben  hat. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Chinaalkaloide  erschöpft  man 
erkleinerte  Kinde  mit  einem  durch  Essig-,  Salz-  oder  Schwefel- 
angesäuerten  Wasser  und  fallt  die  in  Lösung  gebrachten  Alka- 
entweder  mit  Gerbsäure  (Henry)  oder  Platinchlorid  (Duflos) 
berechnet  aus  dem  schwerlöslichen  gerbsaurcn  Salz  oder  im  letzten 
aus  dem  Doppelsalz  den  Alkaloidgehalt,  oder  schlägt  die  Basen 
i  Magnesia,  ICalk,  Kali  oder  Ammoniak,  am  besten  durch  Natronlauge 
r  und  zieht  sie  aus  dem  Niederschlage  vermittelst  Alkohol  aus.  Um 
>ei  diesen  Methoden  unvermeidliche  und  umständliche  oder  doch 
>r  Verlust  nach  sich  ziehende  Entfärbung  durch  Bleiessig,  Bleihydrat, 
cMorür,  Alaun  oder  Thierkohle  zu  umgehen,  wendete  Thiboum er y 
Mrtfictton  des  Alkaloids  aus  dem  durch  irgend  ein  Alkali  aus  der 

T  ..  .  • 

'D  Lösung  erhaltenen  Niederschlage  statt  des  Alkohol  ein  sauerstoff- 
1  ätherisches  Oel,  Rabourdin  aber  Chloroform  an.  Denselben 
<k  erreichte  Badolli  er  (später  auch  Schar  lau)  dadurch,  dass 
>r  der  Extraction  mit  angesäuertem  Wasser  die  Rinde  mit  ver- 
t«r  Aetzlauge  auszog  und  so  das  Chinaroth  und  die  Gerbsäure 
rnte.  Andere  Methoden  sind  von  Kleist*)  und  von  Glenard 
joulliermond3)  angegeben.  Zur  Trennung  dos  Chinin  vom  Cin- 

n  bedient  man  sich  bekanntlich  des  Aethers,  der  das  Chinin  auflöst, 
end  das  Cinchonin  ungelöst  zurückbleibt.  Methoden,  um  den 
loidgehalt  geringer  Rindenmengen  zu  bestimmen,  sind  von  Henry, 

osi  Veitmann,  Scharlau  angegeben. 

folgende  Modification  der  Rabourdin'schen  Methode  empfiehlt 
durch  ihre  Einfachheit.  1  Unze  feingepulverte  Rinde  digerire  man 
»em  Becherglnse  mit  5  Unzen  salzsäurehaltigem  Wasser  (1  Va  Drach- 
Säure  auf  l/t  Quart  Wasser)  und  presse  den  Auszug  durch  Lein- 

)  Die  preussische  Pharmakopoe  verlangt  freilich  keine  klare  Lösung  des  Ex- 
i  Ro  dass  es  ihr  auf  Gegenwart  von  Gerbsäure  anzukommen  scheint.  —  *)  Archiv 
*rm.  Bd.  Cl,  S.  36C.  —   8)  Journ.  de  pharm,  et  de  chira.  [3.]  T.  XXXVII, 


Digitized  by  Google 


988  Chinarinde. 

wand,  wiederhole  die  Operation  mit  dem  Rückstände  noch  dreimal  nr: 
je  4  Unzen  des  sauren  Waasers,  dampfe  die  erhaltenen  Auszüge  in 
Wasserbade  bis  auf  6  Unzen  ein,  filtrire  und  wasche  den  Rückstand 
nach.    Aus  dieser  Flüssigkeit  fälle  man  die  Alkaloide  mit  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaction,  übersättige  mit  Essigsäure  und  nltrirt 
nach  Ausscheidung  des  Chinaroths  die  fast  wasserhelle  Flüssigkeit 
Diese  fälle  man  wiederum  mit  Natronlauge  und  lasse  den  Niederschiit 
einen  Tag  gut  absetzen,  nach  Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  samml? 
man  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter,  lasse  gut  abtropfen  und 
bringe  das  noch  feuchte  Filter  nebst  Inhalt  in  ein  Opodeldocglas,  giessc 
Chloroform  darauf,  schüttle  es  wiederholt  und  giesse  dann  das  liare 
alkaloidhaltige  Chloroform  in  ein  tarirtes  Schälchen,  wiederhole  die- 
selbe Operation  mit  neuem  Chloroform  noch  dreimal,  lasse  es  in  den 
Schälchen  verdunsten,  das  Nettogewicht  giebt  dann  den  A lka loidgekik 
Durch  Aether  entferne  man  das  Chinin  vollständig,  der  Rückstand  iz 
Schälchen  ist  Cinchonin,  mit  dessen  Nettogewicht  auch  das  des  Chili» 
gekannt  ist    Ein  krystallinischer  Absatz  in  der  bernsteinartigen  Mai* 
des  Chinin  zeigt  die  fremden  Alkaloide  an.   Um  nun  den  Chinidingekah 
des  Chinin  zu  bestimmen,  verwandle  man  die  Alkaloide  in  schwefel- 
saure Salze  und  verfahre  nach  der  von  Zimmer  vorgeschlagenen 
Methode  (s.  unter  Chinin). 

Nach  der  Abkochung  mit  Wasser  hält  die  Chinarinde  immer  noch 
einen  Antheil  ihrer  Basen  zurück,  daher  sollte  ein  Zusatz  von  Säure  bei 
Chinadecocten  nicht  unterbleiben.  Das  ohne  Säure  bereitete  Chins- 
decoct  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  endlich  einen  Niederschlag 
ab,  der  aus  einer  Verbindung  der  Gerbsäure  mit  der  Stärke  besteht 
welche  einen  Theil  des  Alkaloids  und  Chinaroth  aufgenommen  hat  Za 
weinigen  Auszügen  der  Rinde  darf  nicht  Rothwein  verwendet  werden, 
auch  sind  saure  Weissweine  zu  vermeiden. 

Die  folgende  Tabelle  (S.  799)  enthält  die  bekannteren  Angäbet  über 
den  Alkaloidgehalt  verschiedener  Chinasorten. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  sind  die  meisten  Handelsrinde:: 
G einenge,  aber  selbst  diese  oft  unter  verschiedenen  Namen  aufgetaocb 
und  untersucht,  so  dass  die  Resultate  der  angeführten  Tabelle  nie'ü 
den  Werth  haben,  denen  man  ihnen  gewöhnlich  beilegt  Aber  gesetzt 
auch,  man  hätte  unter  demselben  Specialnamen  immer  dieselbe  Rinde 
zur  Untersuchung  verwendet,  so  erlauben  die  verschiedenen  Unter  - 
suchungsmethoden  keine  gleiche  Sicherheit.  Nach  Wittstock  schlägt 
Gerbsäure  nach  der  vollständigen  Fällung  des  sauren  Auszuges  dar: 
ein  Alkali  immer  noch  und  nicht  unbedeutende  Mengen  der  Alkaloide 
nieder,  es  halten  ferner  die  Niederschläge,  welche  den  Farbestoff  ent- 
halten, stets  einen  Bruchtheil  der  Alkaloide  zurück,  so  hat  sich  auch 
die  Entfärbung  durch  Kohle  ganz  unzweckmässig  erwiesen,  da  durch 
dieselbe  die  Basen  fast  vollständig  aus  ihrer  Lösung  gefallt  werden 
können,  endlich  ist  selbst  die  Trennung  von  Chinin  und  Cinchonin  durch 
Aether  nicht  ganz  vollständig.  Wenn  Karsten's  Behauptung  gegründet 
wäre,  dass  ein  und  dieselbe  Cinchone  auf  derselben  Oertlichkeit  jedoeh 
bei  verschiedenen  atmosphärischen  Einflüssen  einen  ganz  verschiedenen 
Alkaloidgehalt  besitzen  kann,  welcher  Ausspruch  indessen  für  C.  Gab- 
taya  durch  die  Untersuchungen  de  Vry's  keine  Bestätigung  erhalt,  so 
würden  selbst  die  Rinden  derselben  Art,  derselben  Räumlichkeit  und 
derselben  Einsammlung  verschiedenen  Werth  haben. 


Digitized  by  Google 


- 


3 

I 


•uiuoqoui;') 


»-355 


CO  CO  CO 

££g 1 o  1  1  ©  1  © 


•3 

«3 

i 


o 

O 
0 

CS 


P  3  >  £  Q 


a 


'uiaoqoui^) 


uipiuiqo 


1 

o 

a 


CD 


CO  X)  9 
9)  C<    I  (O  iO  O  O  *> 

o  o  '  o  o  o  o  ft. 


>  f    -<  CO  CO  «o 

1  0>  30     2   M  h  h  X  «S 


X 
M 

©  ©  © 


•uiuiqQ 


I 
» 
s 
9 


rtnnoqoniQ 


•uTuoqoui^ 


•uipimqo 


II  SS  J   I  M 


i 


0000  — 

1  I  jfg 

\£>  00  -* 

Iis  1 


►  « &  s  *stäa  a  t>Baaao  =    §  0 

(O  CO       OD  lO  !C  CO  N  N  O        lO       miHßN  2 

I  I  I  I  I  II  I  I  I  I 


1 1 2 1 H 1 1 1 1 1 1  I  s:- 


CM  00 

©_© 


o  1 


Ii 


!•  J 


»4 

Cm 


•o 
c 

■  — 

a 


CO 

CO  Tf 

©  cT 


o 

I  © 


ie  *h  eo  0>  >a  co  n 

©  CT3        00  <M  CO  CO 


CO 
94 


M 
O 


MIM  353 


f 
i 


00  iH 
O  CO  o 

co  erf  ^ 


I  I  I 


SN  -r  t  -  -       CMCoeoeoaooo  t-  © 

H0695OI'    |t-e90f»oe»*»Nt»  I     I  | 

o  ©  o  £  o  1  <n~  -<*  ~T  ei  oT  ©  ~  eT  o  o  1    |  | 


e 

e 


<3 

■ 

i 


I  I 


*  I 

.s 


T3 

c  t? 


9    •  K  ^ 


y  o  es   ^  g  0  « 

2  OB  O  ff  ff 

' — ,       i  i  —  —  ■  — 

m  M»         hm  mm  n%.  nn 


oo  cn 


S  S  Ö  s  s  %  ;  S  S  3  S  R  -  8  S  B  ,  «  s 

...        _  ti  -         ::    "  r    -  :    S  O 


cn 

©  co  H  eo  © 


I 


.2  «  b  —  £  *•  *ö 
*S  ~  5  «>      «  «2 


■ 


uiuoqjui^ 


ec  to 

i  55 


iia  <s»a  1  Sia"<s  I 

|      I      I      I      I    •  *  «         Q  J 

©  O  O  ©  Q 

n  co  9i 
©  t>-  © 


s 

a 

3 


i 

i 


HiOCCCftWO-iO^HiOlC 

©  ©«•^©©gfoT^'o*' «•*  ^i"© 


CN 

CO 

o" 


© 
o 


© 

00 


I 


►  g  g  Pia  a  pjsjgaa« 


AI 


•araoqoutQ 


I  I 


CO  X  CM 

©  ©  1  1  o 


M  M  M  IS-SS 


iO  CO  CO  O  © 


CN  ^  CO  CN 


©  ©  CO 


Digitized  by  Google 


990  Chinaroth. 

Relativ  grösseren  Nutzen  haben  vergleichende  Untersuchungen  ß* 
derselben  möglichst  zuverlässigen  Methode.  Obenan  stehen  die  m 
Kuhardt,  der  freilich  mit  zu  kleinen  Quantitäten  arbeitete  und  tT-ßk 
beigefügten  Lithographien  und  der  histologischen  Beschreibung  derb 
Sicherheit  in  der  Deutung  seiner  Rinden  nicht  entgangen  i?t.  Weniger r- 
verlässig  in  ihren  Angaben  erscheint  die  so  glänzend  ausgestattete  Ar* 
von  Dclondre  und  Bouchardat,  da  man  selbst  bei  alkaloidfrtia 
Rinden  einen  Gehalt  von  Basen  angegeben  findet.  Um  die  chem«k 
Constitution  der  wichtigsten  Chinarinden  übersichtlich  darzustellen,  föp 
hier  ein  Auazug  aus  Reichardt's  Tabelle,  deren  Zahlenwertfce & 
resp.  Procentgehalt  der  bei  100°  C.  getrockneten  Rinde  ansüd* 


1  . 

M 

rubra. 

• 

1 

2 
« 

jl 

J 

Q 

ö 

0,705 

0,955 

0,854 

0,240 

0,389 

2,240 

0,266 

0,100 

0,086 

0,730 

6,019 

8,985 

0,196 

0,222 

1,736 

0,964 

3,179 

0,515 

0,933 

4,384 

7,729 

9,993 

27,088 

59,146 

47,777 

25,429 

Organische  Bestandteile  überhaupt 

77,604 

74,224 

G8,514 

Anorganische  Bestandtheile    .  .  . 

1,634 

1,661 

2,513 

2,701 
0.2G4 
0,137  1 
6,944 
0,684 


0.722 

16.35.J 
45.352 
77,W8 
1,224 


Endlich  hat  auch  Reichel  verschiedene  Rinden  von  Cincheu'* 
cifolio.  Mut.  untersucht.  Die  Asche  enthielt  besonders  Kali,  Kalt 
nesia,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure,  dann  Thonerde,  Eisen, 
Phosphorsäure  und  Spuren  Chlor.  # 

C  h  i  n  a  r  O  t  h.    Ein  Bestandteil  der  Chinarinden, 


der  Chinagerbsäure  durch  Einwirkung  der  Luft.  Die  Formel 
Körpers  ist  nach  Schwarz  C19  H7  07,  nach  Boissenot  CUH,^ 
Es  fragt  sich,  ob  der  Körper  schon  in  reinem  Zustande  erb«)««  * 
Das  Chinaroth  findet  sich  in  den  verschiedenen  Chinarinden,  R*'<s'' 
fand  in  verschiedenen  Rinden  von  Cinchona  lancifoUa  Mvi*  »" 
2,5  Proc.  Chinaroth,  manche  Rinden  sollen  noch  darüber  entf** 
Wässerige  Chinagerbsäure  absorbirt  an  der  Luft  leicht  Saneßt 


bildet  sich  Kohlensäure  und  ein  in  Wasser  unlöslicher  A**»*  * 
Berzelius  eine  Verbindung  von  Chinagerbsäure  mit  Chinarott, 
man  die  wässerige  Chinagerb.^äure  nach  Zusatz  von  etwas  Ai»B 


der  Luft  aus,  so  wird  rasch  Sauerstoff  absorbirt;  sobald  die« 
nähme  beendigt  ist,  scheidet  sich  bei  Uebersättigung  mit  Schwefe  ^ 
Chinaroth  ab  unter  Entwickelung   von  Kohlensäure.  Das 
lässt  sich  der  Rinde  kaum  durch  Auskochen  mit  Wasser  od<rr^ 
milch  entziehen,  leichter  durch  mit  Salzsäure  versetzten  A^obt  ^ 
durch  wässeriges  Ammoniak.    Schwarz   kocht  gepulverte  M81- 


»)  Berzelius'  Lehrb.  5.  Aufl.  Bd.  IV,  8.  469.  —  Pelletier  et  l* 
Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  XV,  p.  315.  —  Schwan,  rj.] 
u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  882.  —  Guiraud-Boisscnot,  Joarn.  de  f" 
T.  XXV,  p.  199. 
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,  mit  Wasser  ans  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Ammoniak;  Salz- 
fälit  aus  dem  ammoniakalischen  Filtrat  ein  Gemenge  von  Chinova- 
und  Chinaroth;  nach  dem  Abwaschen  des  Niederschlags  wird  er  mit 
jr  Kalkmilch  gekocht,  wo  sich  chinovasaurer  Kalk  löst,  während 
iroth  mit  Kalk  verbunden  ungelöst  zurückbleibt.  Nach  dem  Aus- 
ten mit  Wasser  wird  der  Rückstand  mit  Salzsäure  versetzt,  dann 
waschen,  in  Ammoniak  gelöst  und  nochmals  mit  Salzsäure  gefällt; 
;ut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Alkohol  gelöst  und  das 
t  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  9 
Das  Chinaroth  ist  eine  amorphe  chokoladebraune  oder  rothbraune 
schwarze  Masse,  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  in 
iol,  Aether  oder  in  alkalischer  Flüssigkeit  leicht  und  mit  roth- 
er Farbe  löslich,  auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  es  sich. 
Jhinaroth  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  entwickelt  sich  eine 
iche  Menge  schön  rother  Dämpfe,  nach  Boissenot  bilden  sich 
r  trockenen  Destillation:  ein  brenzliches  Oel,  Pyrogalhusäure  eine 
ne  flüchtige  carminrothe  Substanz  von  aromatischem  Geruch,  die 
ücht  in  Wasser  löst,  in  Alkohol,  Aether  und  alkalischen  FlÜssig- 
i  aber  löslich  ist. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Chinaroth  wird  durch  essigsaures 
gefällt.  Fe. 

Chinasäure1),    Acidum    chinicum,   Acide  quini- 
Eine  stickstofffreie  organische  Säure.    Formel:  Ci4H120la  sss 

C,«HnO„  oder  C"H»g»jo,. 

Die  Chinasäure  ist  schon  über  100  Jahre  bekannt,  aber  anfangs 
anderen  Säuren  verwechselt  worden.    Fr.  Chr.  Hof  mann,  Apo- 
r  in  Leer,  fand  sie  1790  von  jeder  anderen  Säure  verschieden 
nannte  sie  Chinasäure,  aber  erst  Vauquelin  charakterisirte  sie 
S)  bestimmt.  Später  wurde  sie  und  ihre  Zersetzungsproducte  noch 
vielen  anderen  Chemikern,  namentlich  von  Henry  dem  Jüngeren 
Plisson,  Baup,  Liebig  (der  ihre  richtige  Zusammensetzung 
ttelte),  Woskresensky,  Wöhler,   Städeler  u.  s.  w.  und  in 
ater  Zeit  von  A.  Clemm  und  besonders  von  O.  Hesse  untersucht. 
Die  Chinasäure  kommt  in  allen  ächten  Chinarinden  (sie  enthalten  etwa 
*  8  Proc.)  an  Kalk  und  organische  Basen  gebunden  vor,  und  neuer- 
9  ist  sie  von  Z wenger  auch  aus  den»  Kraute  der  Heidelbeeren  (Vac- 
'■m  Myrtillua)  und  aus  den  Kaffeebohnen  dargestellt  worden.  Berzelius 
bte  die  Chinasäure  auch  in  dem  Splint  der  Tanne  gefunden  zu  haben, 
Wöhler  und  später  auch  Berzelius  selbst  als  irrig  erkannten. 

l)  Literatur:  Hoffmann,  Crell's  Annal.  Bd.  II,  S.  314;  Vauqnelin,  Annal. 
him.  T.  L1X,  p.  1G2.  —  Henry  d.  JUngerc  u.  Plisaon,  Journ.  de  pharm. 

p.  268;  T.  XV,  p.  895.  —  Pelletier  u.  Caventou,  Annal.  de  chim.  et 
hys- [2.]  T.  XV,  p.  840.—  Baup,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LI,  p.  66; 
Annal.  d.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  1 ;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXIX,  S.  64.  —  Liebig,  Annal. 
Wm.  Bd.  VI,  S.  14;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXI,  S.  35.  —  Woskresensky, 
H  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  267.  —  Wickenrode r,  Journ.  f.  prakt. 
J-  Bd.  XXIII,  S.  205.  —  Wöhler,  Annal.  d.  Chem.  O.  Pharm.  Bd.  LH, 
62.  —  Kreraers,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  92.  —  Sten- 
ge, Philosoph.  Magaz.  [4.]  T.  VII,  p.  21 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX, 
J4-  -  O.  Hesse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  194  u.  888;  Bd.  CXII, 
«;  Bd.  CXIV,  S.  292.  —  Clemm,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  846. 
-w«ng«r,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  108;  Suppltbd.  I,  S.  71. 
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Man  stellt  die  Chinasäure  aus  dem  chinasauren  Kalk  dar,  den  m 
in  den  Chininfabriken  in  grosser  Menge  erhalten  kann.  Am  besten  eriü 
man  dieselbe,  nach  Woskresensky,  durch  Zersetzen  vonSVjThfc 
reinem  krystalüsirten  chinasauren  Kalk  mit  1  Thl.  SchwefeUutarehydaL 
(gleiche  Aequivalente),  das  man  vorher  mit  Wasser  verdünnt  fc. 
Der  gebildete  Gyps  wird  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt  w*  m 
der  abfiltrirten  Lösung,  die  man  im  Wasserbade  einengt,  krystallisn 
die  Chinasäure  langsam  in  deutlichen  Krystallen  aus.  Mit  fl** 
Wasser  abgewaschen,  erhält  man  ganz  reine  Krystalle. 

Vauquelin  zersetzte  den  in  Wasser  gelösten  Chinasäuren  hs 
durch  die  entsprechende  Menge  Oxalsäure,  filtrirte  und  dampft« « 

Nach  Berzelius  fällt  man  die  Lösung  des  chinasauren  Kiüb«s 
basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  und  zersetzt  das  chinasaure  Bl«^ 
mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Chinasäure  bildet  farblose  durchsichtige  Krystalle,  sa* 
rhombische  Säulen  (g)  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems  (b* 
Rose)  mit  der  geraden  Endfläche  (c).  Der  stumpfe  Winkel  der  J** 
beträgt  1460,8  ((7),  der  Winkel  von  g  zu  c=l25<>,75  (C).  Dieter- 
in  welchen  die  scharfen  Kanten  der  Säule  mit  der  Fläche  c  ins»** 
treffen,  sind  durch  die  Flächen  /  abgestumpft  Die  Ecken,  welch«  ■ 
vordere  stumpfe  Kante  der  Säule  mit  der  unteren  und  die  hin* 
stumpfe  mit  der  oberen  Fläche  c  bilden,  sind  durch  die  Flächen^ 
gestumpft  (Woskresensky).  Die  Krystalle  gleichen  beim  floch^- 
Ansehen  der  Weinsäure,  mit  welcher  sie  auch  anfangs  wirklich ref' 
wechselt  wurden.  Sie  sind  von  blättriger  Structur  und  besitten  de* 
liehe  Spaltbarkeit  nach  den  grösseren  Seitenflächen  der  Gnflw*^ 

Die  Krystalle  verändern  sich  an  der  Luft  nicht  und  seh»*** 
stark  sauer,  aber  nicht  bitter.  Sie  lösen  sich  in  2 Vi  TMd.  "»^ 
auch  sehr  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  wässerige  w*** 
der  Chinasäure  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  am  t^£i 
eine  kalt  bereitete  Lösung.  Am  wenigsten  Einwirkung  auf  das  p 
sirte  Licht  hat  die  Lösung  der  geschmolzenen  Säure  (Hesse). 


100°  C.  verliert  sie  noch  kein  Wasser,  fängt  aber  bei  wenig 


ter  Temperatur  an  weich  zu  werden.    Nach  Hesse  ist  der 
punkt  der  Säure  16 1,6°  C.  (corrigirt),  bei  welcher  Teraperator  sie 
farblose  Flüssigkeit  darstellt.    Clemm  bestimmte  den  Schmeiß 
der  Säure  zu  140°  C.  (nicht  corrigirt),  nach  Woskresensky  Keg^ 
bei  155°  C. ,  wobei  sie  5  Proc.  oder  1  Aeq.  Wasser  verliert 
längerem  Erhitzen  zum  Schmelzen  verliert  sie,  nach  Clemm,  b*1 
2  Aeq.  Wasser.    Nach  Woskresensky  wird  die  Chinasaare  * ^ 
bei  240° C.  noch  nicht  schwarz,  während  sie  sich,  nach  Clemm,-  * 
bei  160°  C.  bräunt,  und  in  etwas  höherer  Temperatur  unter  Blas 
zum  Theil  zersetzt.  Hesse  fand,  dass  die  Säure  bei  länger 
auf  165<> C  io  Proc.  Wasser  verliert,  bei  220° C.  etwa  13 
sich  zu  bräunen,  was  erst  bei  250°  C.  geschieht.    Die  länge* 
geschmolzene  Säure,  welche  Hesse  Chinid  nennt  (in  Analog»*  ^ 
dem  Lactid  aus  Milchsäure),  ist  nach  dem  Erkalten  ß'f5*1^^ 
etwas  klebend.    Beim  Wiederauflösen  der  auf  250°  C.  erhitat«1 

,M  «III. 

SU«* 

sich  leicht  in  kaltem  und  warmen  Wasser,  schwieriger  in  ^ 


in  kochendem  Weingeist,  Abfiltriren  einer  kleinen  Menge  ^ 
Masse,  und  langsamem  Verdunsten  wurden  salmiakähnliche  Krj^  ' 
nach  der  Formel  C14fi|9O10  zusammengesetzt  Das  Chi* 
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eist,  und  giebt  sauer  reagirende  Lösungen.  Die  Lösungen  geben 
isenchlorid  keine  Färbung  (die  Mutterlauge   färbt  sich  jedoch 
dunkelgrün).    Mit  Basen  bildet  das  Chi  nid  keine  eigentümliche 
sondern  geht  in  Berührung  mit  denselben  wieder  in  Chinasäure 

)ie  Chinasäure  verhindert,  wie  die  mehrbasischen  Säuren,  die 
ig  des  Kisenoxyda  durch  Alkalien. 

)ie  Chinasäure  wird  von  manchen  Chemikern  als  eine  einbasische, 

anderen  als  eine  zweibasische  oder  selbst  vierbasische  Säure  be- 

et.      Das    Verhalten  derselben  gegen  Basen  zeigt,  dass  in  der 

die  Formel  CMH12012  ausgedrückten  Menge  1  Aeq.  Wasserstoff 

durch  Metalle  vertretbar  ist,  dass  aber  unter  gewissen  Umstän- 

mcVi  2  Aeq.  (z.  B.  durch  Kupfer)  oder  selbst  4  Aeq.  Wasserstoff 

durch  Blei)  vertreten  werden  können.   Je  nach  dem  Begriff,  den 

mit  dem  Worte  verbindet,  wird  man  daher  die  Chinasäure  zu  den 

sischen,  zweibasischen  oder  vierbasischen  Säuren  rechnen. 

Die  Constitution  der  Chinasäure  ist  nocli  nicht  hinlänglich  auf- 

trt,  um  eine  rationelle  Formel  begründen  zu  können.  Insofern 

Hl    (oder  Hydrochinon)  als  nächstes  Verwandlungsproduct  der- 

n  auftritt,   wird  man   darin   das  Radical  C,2  H4  02  in  Verbin- 

mit  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  annehmen  und  ihre 

Ii 

C.O, 

nel  daher  durch  das  Schema:   q  jjj  q  l  08  ausdrücken  können. 

"h84  ) 

den  8  Aeq.  Wasserstoff  ist  jedoch  nur  eins  leicht  durch  Metalle 
retbar  (s.  oben). 

Verwandlungen  der  Chinasäure.  1)  Durch  Wärme, 
erwirft  man  die  Chinasäure  der  trockenen  Destillation,  so  fängt  sie 
280°  C.  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  zu 
hen  an,  später  geht  namentlich  farbloses  Hydrochinon,  neben  etwas 
nzoisäure,  salicyliger  Säure,  Phenylsäure,  Benzol,  theerartiger  Sub- 
nz(Wöhler)  und  Ericinon  (C24Hi2 02,  Z wenger)  über,  und  in  der 
(orte  bleibt  ein  braunschwarzer  stark  aufgeblähter  Rückstand. 

2)  Durch   Braunstein   und   Schwefelsäure.    Erhitzt  man 
imisäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  verwandelt  sie  sich 
Chinon  und  Ameisensäure,  nach  der  Gleichung:  C14H|2012  -f-  2  O 
C12H4O4  -|-  C2H204  -(-  6  HO,  während  gleichzeitig  durch  weitere 
ydation  der  Ameisensäure   noch  viel  Kohlensäure  gebildet  wird. 

3)  Durch  Schwefelsäure.  Die  Chinasäure  wird  von  concen- 
rter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  gelöst, 
d  in  der  Lösung  befindet  sich  nun  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  Bi- 
ilfohydrochinonsäure  (Hesse)  (s.  S.  997). 

4)  Durch  Salpetersäure.  Salpetersäure  verwandelt  die  China- 
are zuletzt  in  Oxalsäure. 

5)  Durch  Phosphorsäure.    Nach  Hesse  löst  sich  Chinasäure 
einer  verdünnten  Lösung  von  Phosphorsäure  ohne  Zersetzung;  beim 

bdampfen  beginnt  jedoch  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  starke 
^entwickelung  und  die  Mischung  färbt  sich  braun.  Beim  Verdiinnen 
l»t  Wasser  scheidet  sich  eine  braune  Substanz  in  ziemlicher  Menge 
1,8  und  wenn  man  die  Lösung  nun  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt, 
0  bleibt  da?  Kalksalz  einer  gepaarten  Säure  in  Lösung,  welche  Hesse 

^dwcrtwbach  der  Chemie.  *te  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  *.  ß3 
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Phosphohydrochinonsäure  nennt  Beim  längeren  Steh«  ode 
beim  Eindampfen  zersetzt  sich  jedoch  das  Kalksalz,  die  Losung  Ii» 
phosphorsauren  Kalk  fallen,  wird  sauer  und  enthält  nui 

Fällt  man  die  neutrale  Lösung  des  Kalksalzes  mit 
Bleioxyd,  so  entsteht  ein  weisser  amorpher  Niederschlag,  der  sieht** 
Trocknen  über  Schwefelsäure  etwas  schwärzt  und  Chinon  entwich 
In  der  vom  Bleiniederschlag  abfiltrirten  Lösung,  welche  noch  fifcff- 
schiissiges  essigsaures  Bleioxyd  enthält,  entsteht  auf  Zusati  von  Am- 
moniak ein  blassgelber  Niederschlag,  der  sich  beim  Abfiltriren  bj* 
Schwärzung  und  Chinonentwickelung  zersetzt.  Hesse  nimmt, 
die  Säure  analysirt  zu  haben,  an,  dass  sie  sich  nach  folgender  Gk*@* 
bildet: 

CHHi2Ola  +  P05.3HO  =  ClsH706.P06  +  2CO  +  *^ 

6)  Durch  Chlor.  Mit  einer  Mischung  zur  Chlorbereituog  «Ü* 
verwandelt  sich  die  Chinasäure  in  gechlorte  Chinone,  Ameisen«* 
Kohlensäure  und  gechlortes  Aceton  (CöH€l5Oa). 

Erhitzt  man  Chinasäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasstrui 
säure,  so  entstehen  Kohlensäure,  gechlorte  Acetone,  Quadrichlorcboa 
(Chloranil)  und  ein  röthlicher  harzartiger  Körper  (Städeler). 

7)  Durch  Brom.    Chinasäure  wird  in  wässeriger  Lösung 
Brom  ohne  Gasentwickelung  in  Carbohydrochinonsäure ,  C14fi|Q«r 
verwandelt  (Hesse)  (s.  S.  994). 

8)  Durch  Bleihyperoxyd.  Bleihyperoxyd  verwandelt  » 
Chinasäure  in  wässeriger  Lösung,  unter  Bildung  von  Kohlen»** 
theiiweise  in  farbloses  Hydrochinon  (Hesse). 

Abkömmlinge  der  Chinasäure. 
Carbohydrochinonsäure. 

Formel:  C^Os  -f  2aq.  (krystallisirt) ;  2  HO. 
C12H4O2J  04  (trocken).   Sie  ist  isomer  mit  der  Moringerbsiare. 

hJ 

Diese  (1859)  von  Hesse  bei  der  Behandlung  von  China**flre:5J 
Brom  erhaltene  Säure  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Zu  ^ 
wässerigen  Lösung  von  Chinasäure  setzt  man  so  Innere  unter  Uro*" 
teln  Brom  in  kleinen  Quantitäten  (wobei  sich  bei  Anwendung 
reiner  Säure  kein  Gas  entwickelt),  bis  sich  selbst  nach  «wölfatfoftf* 
Stehen  noch  freies  Brom  abgeschieden  findet.    Die  Flüssig^  * 
hierauf  vom  überschüssigen  Brom  abgegossen,  mit  Wasser  v^*7* 
wobei  sich  eine  geringe  Menge  blassgelber  in  Wasser  anlow 
lauger  Nadeln  abscheidet,  und  hierauf  filtrirt.  Man  versetzt  das  Fu 
so  lange  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  bis  der  Niederschlug 
organische  Substanz  zu  enthalten,  filtrirt,  neatralisirt  mit  Aido*5*1* 
und  fällt  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd.    Zersetzt  maß 
Wasser   vertheilten  Bleiniederschlag   durch  Schwefelwasserstoff 


filtrirt  kochend,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  im  Wasserbade 
reine  Carbohydrochinonsäure.    Aus  der  vom  carbohydrochi 
Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  auf  Zusatz  eines  Ueb 
von  Ammoniak  noch  mehr  Bleiniederschlag  erhalten,  welcher 
ben  carbohydrochinonsaurem  auch  chinasaures  Bleioxyd  enthalt  * 
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bor  die  durch  Schwefelwasserstoff  daraus  abgeschiedenen  Säuren  kann 
tan  leicht  durch  Aether  trennen,  in  welchem  die  Carbohydrochinon- 
uire  leicht,  die  Chinasäure  nicht  löslich  ist. 

Am  einfachsten  ist  es  jedoch,  die  mit  Brom  behandelte  Lösung  der 
hinasäure  nur  so  lange  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  zu  versetzen,  als 
ch  unter  stürmischer  Gasentwiekelung  Bromblei  bildet,  hierauf  die 
ösung  im  Wasserbade  zu  einem  dicken  Syrup  einzudampfen  und  den- 
ilben  in  einem  Kolben  2  bis  3  mal  mit  seinem  fünffachen  Volumen 
.ether  zu  extrahiren.  Die  Carbohydrochinonshure  bleibt  bei  der 
Destillation  der  ätherischen  Lösung  als  brauner  krystallinischer  Rück- 
tand.  Zur  Reinigung  behandelt  man  die  braunen  Krystalle  mit 
.'hier  kohle  und  krystallisirt  sie  1  bis  2mal  aus  chlorwasserstoffsäure- 
laltigem  Wasser  um.  Man  erhält  die  Säure  entweder  in  garbenförmig 
ruppirten  Nadeln,  in  rhombischen  Blättchen  oder  in  körnigen  Kry- 
tallen,  welche  alle  dieselbe  Zusammensetzung  haben.  Die  Nadeln, 
reiche  sich  nur  aus  concentrirten  Lösungen  bilden,  sind  meist  farblos 
nd  scheinen  rhombisch  zu  sein,  mit  den  Säulennäehen  ooF,  oopoo  . 
)iese  Nadeln  verwandeln  sich  allmälig  in  die  körnigen  Krystalle,  die 
nfangs  "als  Kerne  in  den  Nadelbüscheln  erscheinen.  Zugleich  nehmen 
ie  letzteren  Krystalle  eine  gelbe  bis  braune  Farbe  an,  die  für  dieselben 
harakteristisch  zu  sein  scheint.  Die  körnigen  Krystalle,  ziemlich  ver- 
irrte Zwillinge,  sind  wahrscheinlich  monoklinisch.  Die  Carbohydro- 
hinonsäure  besitzt  einen  stark  sauren  und  bittern  Geschmack,  röthet 
jackmus  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Nasser,  während  solches  von  17°  C.  nur  2  bis  2V3  Proc.  krystallisirte 
säure  auflöst.  Im  Exsiccator  verliert  die  lufttrockene  Säure  kein 
Wasser,  aber  schon  bei  85°  C.,  leicht  bei  100<>  C.  verliert  sie  2  Aeq. 
10,5  Proc.)  Krystallwasser.  Sie  schmilzt  bei  207°  C.  und  erstarrt 
nieder  bei  160°  bis  170°C.  kryatallinisch.  Schon  unter  der  Schmelz- 
temperatur giebt  sie  ein  Sublimat  von  feinen  metallglänzenden  Blättchen. 
Auf  den  Schmelzpunkt  erhitzt  und  besonders  bei  240°  C.  zerlegt  sie 
sieh  in  Kohlensäure  und  eine  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit 
(Hydrochinon):  C14H608  =  C12Hc04  +  2C02. 

Die  wässerige  Lösung  der  Carbohydrochinonsäure  und  ihrer 
alkalischen  Erdsalze  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Nieder- 
schlag, scheidet  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  und  aus  Queck- 
silberchlorid die  Metalle  aus  und  reducirt  Kupferoxydhydrat 
zu  Kupferoxydul. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  die 
Carbohydrochinonsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert,  concen- 
trirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  unter  starker  Erwärmung  und 
Entwicklung  von  salpetriger  Säure  in  Oxalsäure  und  einen  gelben 
Körper.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Carbohydro- 
chinonsäure unter  starker  Bräunung  zu  einer  im  durchfallenden  Licht 
himmelblauen  Flüssigkeit,  und  beim  Erhitzen  derselben  scheidet  sich  viel 
Kohle  ab.  Es  gelang  Hesse  nicht  eine  gepaarte  Schwefelsäure  darzu- 
stellen. Die  geringste  Menge  Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung 
der  Carbohydrochinonsäure  eine  intensiv  chromgrüne  Färbung  hervor, 
und  Hesse  glaubt  durch  diese  Reaction  die  Carbohydrochinonsäure 
»  über  2000  C.  erhitzter  Chinasäure,  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  auf  eine  verdünnte  Lösung 
v°n  Chinasäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  chinasaurem  Kalk  mit 

63« 
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Braunstein  und  Schwefelsäure  nachgewiesen  zu  haben.  Ein  Heber- 
schuss  von  Eisenchlorid  bringt  die  chromgrüne  Farbe  zum  Verschwii- 
den,  verdampft  man  aber  die  Lösung  im  Exsiccator  zur  Trockne,  k 
erscheint  beim  Auflösen  des  grünlichgelben  Rückstandes  die  grta 
Farbe  wieder.  Es  scheint  diese  Färbung  also  nicht  durch  etwai;* 
Oxydation,  sondern  durch  die  Chlorwasserstoffsäure  aufgehoben  r. 
werden,  da  auch  Schwefelsäure  und  Chlor  wasserstoffsäure  dieselbe  v*r- 
nichten  und  sauer  reagirende  Salze,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  diesel* 
verändern.  Beim  Kochen  der  grünen  Lösung  für  sich  oder  bein  ?*• 
hen  an  der  Luft,  selbst  wenn  viel  Salmiak  in  der  Lösung  ist.  )i& 
dagegen  die  Farbe  unverändert.  Bringt  man  zu  der  Lösung  derC*A> 
hydrochinonsäure  eine  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Kalk, 
sie  sich  in  Berührung  mit  Luft  an  der  Oberfläche  beinahe  schwank 
lässt  einen  mit  Säuren  brausenden  Niederschlag  fallen.  Diese  L&a 
wird  durch  eine  sehr  geringe  Menge  einer  möglichst  neutralen  Loj« 
von  Eisenchlorid  anfangs  violett,  bei  mehr  Eisenchlorid  prtcto*. 
purpurviolett  und  bei  weiterem  Zusatz  desselben  chromgrün  p&>- 
Mit  Brechweinstein  giebt  die  wässerige  Lösung  der  Ctrbohjfc- 
chinonsäure  einen  graugelben,  mit  Leimlösung  keinen  Niedenwk 
Brom  wird  von  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  allmälig  unter  G» 
entwickelung  gelöst. 

Carbohydrochinonsaure  Salze.  Die  Salze  der  Caibohjfc- 
chinonsäure  sind  in  Wasser  meist  leicht,  in  Alkohol  schwer  oder  racü 
löslich.  Es  sind  nur  einige  genau  untersucht,  Hesse  betrachtet 
Salze  mit  1  Aeq.  Base  als  neutral,  insofern  aber  die  Säure  mit  t  M 
Ammonium  sich  vereinigt  und  basische  Ammoniumsalze  sonst  a# 
bekannt  sind,  erscheint  es  angemessener,  die  Carbohydrocrünoniifl^ 
zweibasische  Säure  anzunehmen  und  daher  das  Ammoniumsall  mit- ^ 
Base  als  neutrales  Salz  zu  bezeichnen.  . 

Carbohydrochinonsaures  Aethyloxyd,  saures:  HO.Q^ 
C14H406.    Um  dieses  Salz  darzustellen,  sättigt  man  die  Auflöst*1 
Carbohydrochinonsaure  in  90procentigem  Alkohol  mit  Chlor*»**" 
stoffsäure,  destillirt  den  Alkohol  im  Wasserbade  ab  und  schüttelt  & 
Bückstand  so  lange  mit  Aether,  bis  dieser  keine  Eisenchlorid  fcrb^ 
Substanz  mehr  aufnimmt.    Nach  dem  Abdestilüren  des  Aether*  Nj* 
ein  brauner  krystallinischer  Rückstand,  welchen  man  so  oft  i° * 
ganz  verdünnten  kochenden  alkoholischen  Lösung  mit  etwas  kohJ« 
saurem  Natron  behandelt,   nach  dem  Erkalten  mit  Aether  extr»  • 
und  die  ätherische  Lösung  abdampft,  bis  der  Rückstand  nicht  ^ 
gefärbt  ist.    Man  erhält  so  farblose  concentrisch  gruppirte  fla- 
des  Salzes,  welche  leicht  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  1 
sind,  und  sich  auch  in  kochendem  Wasser,  in  welchem  sie  aC°Joe^, 
lösen.    Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  DeU?*L, 
essigsauren  Bleioxyd  einen  weissen,  in  Essigsäure  löslichen  I«' 
schlag.    Auf  salpetersaures  Silberoxyd  sowie  au  f  Quecksilbercw^ 
und  auf  die  Fehling* sehe  Kupferlösung  wirkt  der  Körper  reduc  ^ 
Er  schmilzt  bei  134°  C.  (corrigirt)  zu  einer  farblosen  Flüssig^1' 
erstarrt  bei  124,8°  C.  (corrigirt)  krystallinisch. 

Carbohydrochinonsaures  Ammoniuraoxyd: 
Ci4H406.   Man  erhält  dieses  Salz  durch  Ueberleiten  von  gelroC  n  ^ 
Ammoniakgas    Über   gepulverte    getrocknete  Carbohydrociii^  .  ^ 
(wobei  sich  kein  Wasser  entwickelt),  bis  diese  nicht  mehr  an  & 
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n  mt.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  nicht  an  Gewicht, 
an  feuchter  Luft  entwickelt  es  Ammoniak.  Durch  Wasser  und 
Theil  durch  Alkohol  und  wasserhaltigen  Aether  wird  es  zu  einer 
ischen  Flüssigkeit  gelöst.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim 
unsten  kleine  sauer  reagirende  Krystalle.  Der  in  wasserhaltigem 
er  ungelöste  Theil  scheint  saures  Ammoniumoxydsalz  NH40. 

Ci4H406  zu  sein.  Leitet  man  in  die  Lösung  der  Carbohydro- 
»nsäure  in  Aether- Alkohol  trockenes  Ammoniakgas,  so  trübt  sich 
*  ö suntr,  worauf  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Klärung  der  Flüssig- 
concentrisch  gruppirte  Prismen  ausscheiden  und  sich  nebenbei 
toraune  Substanzen  bilden.  Die  wässerige  Lösung  des  carbo- 
3chinonsauren  Ammoniaks  giebt  mit  der  geringsten  Menge  Eisen- 
id  eine  prachtvoll  violette  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Eisen- 
id  chromgrtin  wird. 

Carbohydrochinonsaurer  Baryt.  Durch  Sättigen  der  freien 
e  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  eine  farblose  an  der  Luft 
bräunende  Lösung  des  Salzes. 

Carbohydrochinonsaures  Bleioxyd,  basisches:    2  PbO  . 
I40«  +  PbO. HO  (bei  130<>C.  getrocknet).    Voluminöser  amor- 
gelblicher Niederschlag,  der  durch  eine  wässerige  oder  alkoholische 
ing  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  der  wässerigen  Lösung  der  Car- 
'drochinonsäure  erzeugt  wird,  und  sich  leicht  in  Chlorwasserstoff- 
e  und  verdünnter  Salpetersäure,  schwer  in  Essigsäure  löst.  Er 
1  biß  wenigstens  auf  130°  C.  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden,  und 
tzt  alsdann  eine  blassgelbe  Farbe.    Bei  der  Fällung  der  Carbo- 
rochinonsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  wird  Essigsäure  frei  und 
vollständigen  Fällung  muss  man  die  Lösung  mit  Ammoniak  neu- 
eren, wie  bei  der  Darstellung  der  Säure  angegeben  wurde. 
Carbohydrochinonsaures  Kali.    Die  wässerige  Lösung  des 
ees  bräunt  sich  leicht  an  der  Luft  und  wird  durch  Alkohol  syrup- 
g  gefallt. 

Carbohydrochinonsaure  Magnesia  wird  wie  das  Barytsalz 
alten  und  verhält  sich  demselben  ähnlich. 

Carbohydrochinonsaures  Manganoxydul  bildet  kleine  leicht 
iche  Prismen,  deren  Lösung  sich  an  der  Luft  leicht  bräunt. 

Carbohydrochinonsaures  Zinkoxyd  stellt  kleine  Blätt- 
n  dar. 

Bisulfohydrochhonsäure. 

Formel:  ClaH6S4Oie  =  2  HO  .  C13  H4  02 . 4  S03.  Diese  von 
see  genauer  untersuchte  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
iwefelsäurehydrat  oder  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chinasäure. 

hr-c heinlich  entsteht  anfangs  eine  Chinaschwefelsäure,  aber 
d  entwickelt  sich  Kohlenoxyd,  beim  Erwärmen  auf  100°  C.  auch 
weilige  Säure,  aber  schon  vor  Entwickelung  der  letzteren  hat  sich 

Bisulfohydrochinonsäure  gebildet. 

Zur  Darstellung  der  Säure  bringt  man  am  besten  geschmolzene 
:r  fein  zerriebene  krystallisirte  Chinasäure  in  einen  Kolben  und 
säst  so  lange  rauchende  Schwefelsäure  hinzu,  bis  auf  weiteren  Zusatz 
rselben  keine  bedeutende  Gasentwickelung  mehr  erfolgt.  Zuletzt 
.värmt  man  gelinde  und  verdünnt  alsdann  nach  dem  Erkalten  den 
Minen  Syrup  mit  einer  grossen  Menge  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlen- 
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saurem  Baryt  und  verdampft  die  filtrirte  Losung  im 
Krystallisation,  wo  sich  bisulfohydrochinonsaurer  Baryt 

Die  freie  Säure,  welche  man  entweder  aus  dem  Baryts&li  dam 
Zersetzen  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsaure  oder  aus  cea 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  ausscheiden  kann,  ist  ein  lekfo  ■ 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslicher  saurer  Syrup.  Dk 
durch  Eisenchlorid  in  der  Lösung  der  Säure  hervorgebracht«  M* 
Färbung  wird  durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorw»«er*tfr* 
säure  leicht,  schwer  durch  Essigsäure  und  gar  nicht  durch  Salzlos^ 
zum  Verschwinden  gebracht. 

Bisulfohydrochinonsaure  Salze.  Die  Lösungen  der*!» 
werden  durch  Eisenchlorid  schön  blau  gefärbt.  Sie  scheiden**** 
petersaurem  Silberoxyd  metallisches  Silber  ab. 

Bisulfohydrochinonsaures  Ammoniumoxyd  erhält  n 
durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  f& 
Krystallen. 

Bisulfohydrochinonsaurer  Baryt;  2  BaO  .  Cijf^Oj.^1: 
-f-  8  aq.   Das  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltene  Baryteali  viri 
um  03  von  der  braunen  Mutterlauge  zu  befreien,  zwischen  Ftiesspf* 
geprcsst,  ist  jedoch  noch  gefärbt  und  kann  auch  durch  Umkryitalta* 
oder  Reinigen  mit  Thierkohle  nicht  ganz  entfärbt  werden.    Las«  ^ 
jedoch  eine  Lösung  des  Salzes  theilweise  kry stall isiren,  so  entta^ 
die  ersten  Krystalle  den  gröbsten  Theil  des  Farbstoffs,  und  wenn  m* 
die  Mutterlauge  hierauf  vorsichtig  im  Wasserbade  verdunstet*  m  ^ 
man  schwach  fleischrothe  Krystalle.  Bei  schneller  Krystalliaation  bud* 
sich  feine  Nadeln,  bei  langsamer  schöne  monoklinometrische  Prise* 
In  kaltem  Wasser  und  kaltem  Weingeist  ist  da9  Salz  schwer  1«** 
leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  siedendem  Alkohol» *" 
löslich  in  Aether.     In  durchfallendem  Licht  zeigt  die  Lösanf k- 
bräunliche,  im  reflectirten  eine  schön  veilchenblaue  Farbe. 
Schwefelsäure  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  unter  90° C  C 
über  120°  C.  die  zwei  letzten.    Bei  der  trockenen  Destillation 
wickeln  sich  stechend  riechende  Dämpfe  von  Schwefelsäure, 
Hydrochinon,  grünes  Hydrochinon  und  Wasser,  während  eine  kohÜi* 
Masse  von  der  Form  der  angewandten  Substanz  zurückbleibt  . 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  krystallisirt  das  Salz  oho« 
änderung  und  frei  von  Quecksilber.   Zutritt  der  Luft  sowie  Essif*** 
oder  Salpetersäure  bringen  die  in  der  Lösung  des  Salzes  durch  &' 
chlorid  hervorgebrachte  blaue  Färbung  langsam  zum  Verschwifl 
Sehr  leicht  geschieht  dies  durch  Chlorwasserstoffsäure,  Sctowefci*^ 
Weincäure  und  die  Lösungen  von  Salmiak,  Chlorbarium, 

Chlorcalöo* 

schwefelsaurer  Magnesia,  phosphorsaurem  Natron,  essig**urenl 
oxyd  und  Eisenchlorid,  so  wie  durch  Erwärmen. 

Bisulfohydrochinonsaures  Bleioxvd,  basische*: 
CnH4 Ot .  4S03  +2(PbO.HO)  (über  Schwefelsäure  getrocknet)^ 
einer  Lösung  des  Barytsalzes  entsteht  auf  Zusatz  einer  conCfDtn^ 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  sogleich,  bei  Anwendung  €taer  . 
dünnten  Lösung  nach  einiger  Zeit  ein  voluminöser  NiederschUg  ' 
basischen   Salzes,   welcher  sich  bald  in  seideglänzende,  in  M* 
gelblich  erscheinende  mikroskopische  Krystalle  verwandelt. 
sind  in  Wasser  und  Essigsäure  fast  unlöslich,  lösen  sich  »**r  1 
in  Salpetersäure  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch 
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iorph  gefällt.  Beim  Erhitzen  färben  sie  sich  citrongelb  und  verkohlen 

Her. 

Bisulfohydrochinonsaures  Kali:  2  KO  .  Ci2  H4  02  .  4SOs 
3  aq.  Setzt  man  zu  2  Aeq.  der  Säure  1  Aeq.  kohlensaures  Kali, 
erhält  man  doch  nur  das  neutrale  Kalisalz,  welches  in  farblosen 
Ismen  krystallisirt,  die  keinen  Dichroismus  zeigen.  Die  Verbindung 
jitzt  einen  salzigen  nicht  kühlenden  Geschmack,  und  ist  in  kaltem 
d.  kochendem  Wasser  leicht,  in  Weingeist  wenig  löslich.  Lufttrocken 
rliert  es  Über  Schwefelsäure  kein  Wasser,  jedoch  bei  130°  C.  die 
Aeq.  Krystallwasser  und  schmilzt  in  höherer  Temperatur  unter  Zer- 
tzang. 

Bisulfohydrochinonsaurer  Kalk:  2  CaO  .  C12  H4  03  .  4  S03 

-  6  aq. ,  wurde  von  Hesse  durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit 
hlorcalcium  in  dem  Barytsalze  ähnlichen  Krystallen  erhalten,  die  über 
-hwefelsäure  nichts,  bei  160°  C.  aber  die  6  Aeq.  Wasser  verloren. 

A.  S. 

Chinasäure-Anilid:  c26HI7NO10  +  2  aq.  =  c!X,O10  N 

H 

-  2  aq.  Hesse  erhielt  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  von  China- 
mre  mit  überschüssigem  Anilin  auf  etwa  180°  C.  Hierbei  entweicht 
fasser  und  etwas  Anilin  und  beim  Erkalten  erstarrt  der  Rückstand 
rystallinisch.  Man  entfernt  darauf  das  überschüssige  Anilin  mit  etwas 
.ether  und  erhält  durch  Umkry stall isiren  der  zurückbleibenden  Krystall- 
lasse  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  kleine  concentrisch 
ruppirte  weisse  seidenglänzende  Nadeln  des  Anilids.  Dieselben  lösen 
ich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  zu  neutralen  Lö- 
ii ngen.  und  verlieren,  vorher  über  Schwefelsäure  getrocknet,  2  Aeq. 
Vasser  bei  90°  C  Bei  174°  C.  schmelzen  sie  ohne  weiter  an  Gewicht 
u  verlieren,  und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Sie 
cheinen  bis  240(  C.  ohne  Veränderung  erhitzt  werden  zu  können,  lassen 
uch  aber  nicht  unzersetzt  sublimiren.  A.  S. 

Ch  inasaire  Salze,  Quinates»  Die  chinasauren  Salze  ent- 
lalten  auf  14  Aeq.  Kohlenstoff  entweder  1  Aeq.  Metallöxyd  (neutrale 
Salze),  oder  2  iLeq.  oder  4  Aeq.  Oxyd  (basische  Salze).  Sie  sind  in 
rV asser  meist  löslich  und  werden  durch  Alkohol  aus  ihren  concentrirten 
wässerigen  Lösungen  gefallt.  Man  erhält  sie  gewöhnlich  durch  Zu- 
lammenbringen  der  Chinasäure  mit  den  Oxyden,  Oxydhydraten  oder 
uich  kohlensauren  Salzen  der  Basen.  Sie  krystallisiren  meist  leicht  und 
enthalten  theils  irystallwasser,  theils  sind  sie  wasserfrei. 

Man  erkennt  die  Salze,  wie  auch  die  freie  Chinasäure,  leicht  durch 
die  Bildung  von  Chinon  bei  dem  Erhitzen  derselben  mit  Braunstein  und 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure. 

Chinasaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O  .  C^HnOn,  wird  darge- 
stellt durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  chinasaurem  Silberoxyd  im 
Wasserbade,  Abuestilliren  des  überschüssigen  Jodäthyls  und  Auskochen 
des  Rückstandes  nit  absolutem  Alkohol.  Man  filtrirt  hierauf,  destillirt 
im  Wasserbade  dm  Alkohol  ab,  wobei  das  chinasaure  Aethyloxyd  als 
eine  gelbliehe,  bu  gewöhnlicher  Temperatur  zähflüssige,  bei  50° C. 
dünnflüssige  Masse,  von  aromatischem  Geruch  und  sehr  bitterem  Ge- 
schmack zurüefcblebt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  chinasaure  Aethyl- 
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oxyd  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  und  wird  von  Wasser  allmüif 
zersetzt.  Beim  Erwärmen  für  sich  fängt  es  schon  bei  100°  C  an  äci 
zu  zersetzen,  doch  scheint  es  in  einem  Kohlensäurestrom  bei  240* ^ 
250« C.  zu  destilliren  (Hesse). 

Chinasaures  Ammoniu  moxyd  ist  zerfliesslich  und  verliert  bei 
Eindampfen  einen  Theil  des  Ammoniaks. 

Chinasaurer  Baryt:  BaO  .  C14  Hn  On  +  6  BlttP  a 
hielt  dieses  «alz  in  neutralen ,  durch  Vereinigung  zweier  spitzen  Pn- 
men  gebildeten  Dodekaedern,  die  an  der  Luft  nicht  verwitterten. 
rend  Henry  und  Plisson  spitze  Octaeder  bekamen.  Nach 
sind  die  Krystalle  kurze  an  der  Luft  verwitternde  Prismen, 
stalle  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  und  schmelzen  bei 
Erhitzen  auf  100°  C.  in  ihrem  Krystallwasser,  sind  aber  in 
Weingeist  sehr  wenig  löslich.  Nach  Zwenger  liefern  sie  bei  ^ 
trockenen  Destillation  auch  Brenzcatechin  (C12H604),  welchei  i** 
mit  farblosem  Hydrochinon  ist 

Chinasaures  Bleioxyd,  a.  neutrales:  PbO  .  Cu  flu k 
-f-  2  aq.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Baup). 

b.  Basisches:  PbO  .  C,4  Hn  Ou  +  8  PbO  (bei  200°C.g<**i 
net.)  Man  stellt  dieses  Salz  entweder  durch  Zersetzung  eines  cw* 
sauren  Alkalis  mit  basisch -essigsaurem  Bleioxyd,  wobei  ein  Db* 
schuss  des  letzteren  zu  vermeiden,  da  das  Salz  darin  löslich  ist,  oi* 
besser  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zu  der  Löiiing  des  vorher- 
gehenden Salzes  dar.  Man  erhält  es  sogleich  als  weisen  rok»- 
nösen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist 
hält  eine  ziemliche  Menge  Krystallwasser  und  zieht  sehr  leicht 
säure  aus  der  Luft  an  (Baup). 

Chinasaures  Eisenoxyd,  a.  neutrales  (? ):  Rotblieip* 
syrupartige,  in  Wasser  lösliche  Masse. 

b.  Basisches:   Fe,  O,  |£u  511  2"  .    Hesse  erhielt  die*** 

zufällig  beim  raschen  Abdampfen  von  chinasaurem  Kalk  und 
chinasauren  Salzen  mit  Eisenchlorid.  Es  schied  sich  hitrbei  eioeUßi 
mikroskopischer  chromoxydfarbiger  Blättchen  aus,  dia  aus  der  »*• 
heissen  Lösung  entfernt  und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  ^ 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  kochendem  Wasser  sowie  auch  in  j\ 
der  Chlor wasserstofTsäure  wahrscheinlich  unter  Zersetxung.  ^ 
Schwefelsäure  verlieren  sie  ein  wenig  Wasser,  bei  10)° C.  nichts oE* 
zersetzen  sich  bei  170°  C.  . 

Chinasaures  Kadmiumoxyd:  CdO . C14  Hn  O j.  ^'f5*.! 
stall  mische  Krusten,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  m  < 


findet  ** 


280  Thln.  Wasser  lösen,  bis  180°C.  ohne  Zersetzun;  erhitf* 

können  und  beim  Verbrennen  nicht  schmelzen  (Clemn). 

Chinasaures  Kali  ist  zerfliesslich. 

Chinasaurer  Kalk,   CaO  .  C14  Hn  On  -(-  10  iq., 

fertig  gebildet  in  allen  Chinarinden.  Derselbe  geht  ba  der  Dar*1*  ^ 

der  Chinabasen  gewöhnlich  verloren.    Fällt  man  dm  fC^,h^{ 

Auszug  der  Chinarinden  mit  überschüssigem  Kalk,  im  die  ^'J*^ 

auszuscheiden,  so  bleibt  chinasaurer  Kalk  in  Lösuig.  Ds^r 
A..a  i?:i»M«        «„i  u  c  a  — -  nk   «~  i...^#allisirt  bei  » 


das  Filtrat  zur  schwachen  Syrupsconsistenz  ab,  so  kipstallistf 
gerem  Stehen  allmälig  der  Chinasäure  Kalk  aus.  Mai  wascht  den*'' 
entweder  mit  kaltem  Wasser  oder  mit  Alkohol  ab,  Ust  wieder « 
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»r,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  krystallisirt  mehrmals  um.  Man  er- 
ilt  8o  den  chinasauren  Kalk  in  blendend  weissen  seideglänzenden 
einen  durchsichtigen  rhombischen  Blättchen  von  etwa  78°  und  11*2° 
•ystallisirt,  die  oft  durch  die  Abstumpfung  der  beiden  spitzen  Winkel 
»chsseitig  sind  (Baup).  Er  löst  sich  bei  16°C.  in  6  Thln.  Wasser, 
iine  Löslichkeit  nimmt  aber  mit  der  Temperatur  schnell  ab  und  zu 
Baup).  In  Alkohol  ist  der  chinasaure  Kalk  sehr  wenig  löslich.  An 
er  Luft  verliert  er  leicht  1  Aeq.  Krystallwasser  und  dann  langsam 
och  mehr,  über  Schwefelsäure  verliert  er  7  Aeq.,  bei  120°  C.  alle 
0  Aeq.  Krystallwasser  und  kann  dann  ohne  sich  zu  bräunen  bis  200°C. 
rUitzt  werden  (Hesse).  Nach  Clemm  nimmt  die  Oberfläche  der 
Crystalle  des  Chinasäuren  Kalkes  beim  Liegen  an  der  Luft  ein  perl- 
nutterglänzendes  Aussehen  an.  Beim  raschen  Erhitzen  auf  100°  C. 
schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystallwasser. 

Weder  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  kochenden 
Lösung  des  chinasauren  Kalks,  noch  durch  Auflösen  in  überschüssiger 
Chinasäure  un<l  Krystallisiren  gelang  Hesse  die  Darstellungeines  sau- 
ren Kalksalzes.  Eben  so  wenig  gelang  es  ein  basisches  Salz  zu  erhalten. 

Baup  schlägt  vor,  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Chinasäuren 
Kalks  die  Chinarinden  zuerst  zwei  bis  drei  Tage  mit  kaltem  Wasser 
zu  maceriren,  durch  etwas  Kalkmilch  die  Chinabasen  und  durch  mehr 
Kalk  den  Gerbstoff  zu  fallen  und  hierauf  das  Filtrat  (wenn  man  will, 
vorher  mit  Schwefelsäure  neutral isirt)  zu  einem  dicken  Syrup  einzu- 
dampfen, worauf  nach  einiger  Zeit,  namentlich  in  der  Kälte,  der  rohe 
chinasaure  Kalk  auskrystallisirt.  Die  mit  Wasser  behandelte  Rinde  wird 
dann  noch  wie  gewöhnlich  auf  Chinin  verarbeitet. 

Ans  dem  Heidelbeerkraut  gewinnt  man  chinasauren  Kalk  durch 
Auskochen  des  frischen  Krautes  mit  Wasser  und  etwas  Kalk,  worauf 
man  auspresst,  eindampft  und  durch  Weingeist  den  chinasauren  Kalk 
fallt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist  klebrig  und  enthält  noch  Ver- 
unreinigungen, die  man  durch  Lösen  in  etwas  Essigsäure  enthaltendem 
Wasser  und  Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  entfernt.  Fällt  man  im 
FiJtrat  das  überschüssige  essigsaure  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  die  klare  Lösung  zum  Syrup  ein,  so  krystallisirt  bei 
mehrtägigem  Stehen  der  chinasaure  Kalk  aus,  den  man  durch  öfteres 
Umkrystal Iisiren  reinigt.  Einige  Körbe  Heidelbeerkraut  gaben  über 
eine  ünze  Chinasäure. 

Chinasaures  Kobaltoxydul:  CoO.C14Hn  On  +  5  aq.  (über 
Schwefelsäure  getrocknet).  Kleine  zarte  rothe  Wärzchen,  die  leicht 
verwittern  und  sich  heller  färben.  Bei  150<>C.  verlieren  sie  das  Kry- 
stallwasser und  färben  sich  blauroth.  Das  Salz  krystallisirt  schwie- 
rig und  enthält  vor  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch  mehr 
Wasser  (Clemm). 

Chinasaures  Kupferoxyd,  a.  neutrales,  CuO.C14HuOn 
4-  5  aq.,  stellt  blassblaue  blättrige  nadeiförmige  verwitternde,  in 
3  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösliche  Krystalle  dar, 
welche  man  erhält,  indem  man  kohlensaures  oder  reines  Kupferoxyd 
in  etwas  überschüssiger  Chinasäure  auflöst  und  die  Lösung  erkalten, 
oder  an  der  Luft  verdunsten  lässt. 

Die  kalte  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  bald,  namentlich  in  der 
Wärme,  ohne  weitere  Ursache,  unter  Abscheidung  von  grünem  basi- 
schen Salz,  und  um  dies  zu  verhüten,  reinigt  man  das  Salz  durch  Um- 
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krystallisiren  aus  chinasäurehaltigem  Wasser,  wäscht  es  mit  etww  un- 
tern Wasser  ab  und  trocknet  es  auf  Fliesspapier  unter  einer  etww  be- 
feuchteten Glocke.  An  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  2  Aeq.  Wmw 
(Baup). 

b.  Basisches  Salz:  2  CuO . CuH10O10  -f-  4aq.  Banp  unduc 
Woskrcsensky  nahmen  in  diesem  Salz  5  Aeq.  Wasser  an,  aberä' 
über  Schwefelsäure  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  befreite  Sah  l& 
nach  Liebig,  Kremers  und  Hesse,  obige  Zusammensetzung.  Mu 
erhält  diese  Verbindung  entweder  durch  Erwärmen  einer  verdäi&a 
Lösung  von  Chinasäure  mit   einem  Ueberschuss  von  kohlen«^ 
oder  reinem  Kupferoxyd,  oder  durch  doppelte  Zersetzung  mit  ««• 
saurem  (nicht  mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem)  Kupfe^ 
(Baup).  Am  besten  stellt  man  es  jedoch  durch  Zersetzung  von  das* 
saurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  dar,   wobei  man  & 
Barytsalz  etwas  Überschüssig  sein  lässt.    Setzt  man  zu  der  £Hn$ 
Lösung  etwas  Barytwasser  und  dampft  ein,  so  erhält  man  kleine 
regelmässige  schön  grüne  Krystalle,  die  an  der  Luft  nichts  von 
Glänze,  aber  an  trockener  Luft  nach  und  nach  2  Aeq.  Wasser  und* 
120°  bis  130°  C.  4  Aeq.  Wasser  verlieren.  Das  Salz  löst  sich  in  1$ 
bis  1200  Thln.  Wasser  von  18°  C,  reichlicher  in  kochendem. 

Chinasaure  Magnesia:  MgO  .  CM  Hu  On  +  6  ^ 
Schwefelsäure  getrocknet).  Weisse  radialstrahlige  Warzen,  <ü«  ^ 
Krystallwasser  schnell  bei  100°  C.  verlieren,  ohne  dabei  oder  in  ts& 
höheren  Temperatur  zu  schmelzen  (Clemm). 

Chinasaures  Manganoxydul:  MnO  •  C'h  Hu  Oh»  Schwtf 
rosenrothe  Krystallkrusten ,  die  bis  180°C.  ohne  Veränderung  erkitf 
werden  können.  Löst  sich  in  etwa  200  Thln.  Wasser  von  gewöhnUti* 
Temperatur  (Clemm). 

Chinasaures  Natron:   NaO  .  C14  Hn  On  -(-  4  aq.  ö"* 
weisse   perlmuttersrlänzende  rhombische,    oft   tafelförmig  verkö* 
Krystalle,  mit  den  Flächen  ooP,  ooPao ,  Poo,  zuweilen  aucn  Jr*' 
oo  P:  ooP  =  70°  und  110°;  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  = 
(approximativ).   Die  Krystalle  zeigen  starke  Streifung  auf  den 
poo  in  der  Richtung  der  Brachydiagonalen,  auf  ooP  in  der  1 
der  Hauptaxe  (Clemm). 

Sie  lösen  sich  in  Vs  Thl.  Wasser  von  15° C.  (Baup), 
bei  100«  C.  in  ihrem  Krystallwasser,  das  sie  bei  dieser  Tempera^  * 
verlieren  anfangen,  werden  bei  190°  C.  noch  nicht  zersetzt,  ami«? 
halten  alsdann  immer  noch  einen  kleinen  Theil  Krystallwasser.  1* 
Verbrennen  bläht  sich  das  Salz  sehr  stark  auf.  ^ 
Chinasaures  Nickeloxydul:  NiO.CuHnO,,  +  5  *!•  g 
trocken).    Krystallisirt  schwierig  in  Warzen,  die  unter  Heilet 
schnell  verwittern.    Schmilzt  beim  Verbrennen  nicht  (Clemm). 

Chinasaures  Quecksilberoxyd.   Farblos,  nicht 
wenig  löslich  in  Wasser ,  wird  beim  Trocknen  gelblich  roth. 

Silberoxyd:  AgO.C14 H„ G„.  Wird  die 


der  Chinasäure  oder  eines  chinasauren  Salzes  mit  Salpetersäure"1^' 
oxyd  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  metallisches  Silber  * 
Man  erhält  aber  das  Salz  leicht  durch  Auflösen  von  kohlen*»* 
Silberoxyd  in  Chinasäure  und  Verdampfen  über  Schwefelt  a{L 
warzenförmigen  Krystallen,  die  sich  namentlich  im  dir***  l* 
it  schwärzen.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  KrystsHe  ^ 


nen 
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00°  C.  erhitzt  werden  ohne  sich  zu  zersetzen  und  an  Gewicht  zu 
eren.  Beim  Verbrennen  schmilzt  das  Salz  (Clemm). 
Ohinasaurer  Strontian:  SrO  .  CH  HnOn«  Dieses  Salz  kry- 
sirt  entweder  mit  10  Aeq.  oder  mit  15  Aeq.  Kry  stall  wasser;  das 
re  gleicht  dem  Kalksalz,  besitzt  sehr  starken  Perlmutterglanz 
verwittert  langsam  an  der  Luft,  wobei  es  3  Aeq.  Wasser  verliert, 
ost  sich  in  2  Thln.  Wasser  von  12°  C,  leichter  in  heissem,  und 
ilzt  beim  schnellen  Erhitzen  auf  100° C.  in  seinem  Krystallwasser. 
zweite  Salz  mit  15  Aeq.  Wasser  bildet  nadelformige  leicht  ver- 
rnde  Kry  stalle.    Die  Bedingungen  zur  Bildung  dieser  zwei  Salze 

nicht  näher  bekannt,  beide  krystallisiren  beim  freiwilligen  Ver- 
teil wenig  verschieden  concentrirter  Lösungen  (Clemm). 
Ohinasaure  Yttererde.     Löslich  und  zu  einer  gummiartigen 
ie  austrocknend  (Berlin). 

Chinasaures  Zink  oxyd:  ZnO  .  C14  üu  On.  Weisse  Krystall- 
en,  die  sich  bei  180°  C.  nicht  verändern  und  beim  Verbrennen 
.  schmelzen  (Clemm).  A.  S. 

Chinastoff  nannte  Pfaff  den  beim  Erkalten  von  wässerigen 
adecocten  sich  bildenden  flockigen  Niederschlag,  chinagerbsaure 
loide,  Chinaroth  u.  s.  w.  enthaltend. 

China  wachs  zeigt  sich,  nach  Reichel,  dem  Bienenwachs  ganz 
ich. 

Ch  inawurzel,  Radix  chinae^  kommt  von  Smilax  China  L. 
i.  der  Smilaceae,  einer  in  China  und  Japan  einheimischen  Pflanze. 

Sie  enthält  nach  Reinsen1):  Smilacin  und  andere  durch  starken 
>hol  ausgezogene  Substanzen  2,8,  durch  schwachen  Alkohol  aus- 
»gene  4,8,  durch  Aether  ausgezogene  0,7,  durch  kaltes  Wasser  aus- 
>gene2,6,  durch  heisses  Wasser  ausgezogene  23,5,  durch  Kali  ausge- 
be 34,0,  Pflanzenfaser  20,0,  Wasser  11,6. 

Die  Annahme  eines  krystallisirbaren  Körpers  gründet  sich  auf  die 
lung  einer  krystallinischen  Haut  beim  Verdampfen  des  weingeistigen 
zugs.  Ausser  dem  im  kalten  wässerigen  alkalischen  Auszuge  ent- 
enen  gewöhnlichen  Stärkmehl  enthält  der  mit  heissem  Wasser  be- 
ste auch  noch  eine  durch  Jodtinctur  rothbraun  werdende  stärkeartige 
stanz.  Wp. 

Chineitin  (Marchand).   Syn.  Cinchonetin  (s.  d.  Art.). 

Chinesergelb,  syn.  für  natürlichen  Eisenocker. 
Chinesischgelb,  syn.  Auripigment  (s.  d.  Art.). 

ChinesischgrUn,  Lo-Kao,  Vert  de  Chine.  Grüner  Indig 
(China.  Es  ist  dies  ein  Farblack,  welcher  aus  den  Rinden  von 
mnus  chlorophorus  und  Rh.  utilis  gewonnen  wird2).  In  China  heissen 
ie  Pflanzen  Lo-Chou  (Decaisne 3).  Ü.  Köchlin,  Mathieu-Plessy, 
:soz  haben  sich  seither  mit  der  chemischen  Untersuchung4)  die- 


!)  Büchner'«  Repert.  Bd.  XXXII,  S.  145.  —  *)  Bleekrode,  Journ.  of  Soc.  of 
.  5.  Aug.  1859.—  Rondot,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXLVIII,  S.  113.  —  *)  Compt. 
L  1857,  Nr.  22;  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVI,  S.  896.  —  «)  Bullet,  de  U 

ind.  de  Mulhouac  1854,  p.  96  und  Compt.  rend.  T.  XXXV,  p.  558;  Polyt. 
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ses  Körpers  beschäftigt    V  e  r  d  e  i  1  *)  scheint  in 
Phipson2)  in  Rhamnus  frangula,  Rommier«)  in 
denselben  Farbstoff  nachgewiesen  zu  haben. 

Das  chinesische  Grün  kommt  im  Handel  in  dünnen 
gekrümmten  Schalen,  wie  getrocknete  Pomeranzenschalen,  tor, 
1  bis  4  Millimeter  Dicke,  mit  blauer  Farbe,  welche  gleichzeitig  violec 
grün  schimmert.  Auf  Papier  giebt  es  einen  meergrünen  Strich, es  bnc.: 
leicht,  pulvert  sich  aber  schlecht,  weil  es  beim  Reiben  zusainmenbaer. 

Die  Darstellung  soll  in  China  auf  folgende  mühevolle  Weise  «üs 
führt  werden.  Man  kocht  die  Rinden  mit  Wasser  aus  und  taucht Bmb- 
Wollstoffe,  welche  man  färben  will,  in  die  Abkochung,  trocknet sa» 
Luft  nach  jeder  Passage  und  taucht  wieder  ein,  ohne  zu  waschet  *a 
die   baumwollenen  Zeuge  auf  diese   Weise  mit  Farbstoff  üb*m& 
sind,  wäscht  man  in  kaltem  Wasser  den  überschüssigen  Farbfton u 
bringt  dies  Waschwasser  in  einen  Kessel  zum  Sieden  und  legt 
auf  die  Oberfläche  eine  Lage  baumwollenes  Garn.    Man  legt  das«* 
Garn  immer  wieder  auf  neue  Flüssigkeit,  bis  dasselbe  ganz  mit  Fa* 
stoff  beladen  ist,  und  wäscht  endlich  den  darauf  abgesetzten  Färbt- 
unter  starkem  Schlagen  und  Ausringen  mit  wenig  Wasser  aa  ^* 
diesem  setzt  sich  der  Farbstoff  zu  Boden  und  wird  auf  Papierblatten 
gesammelt,  die  man  auf  eine  Lage  Asche  ausbreitet  und  an  der  Sosü 
trocknet    Es  geht  hieraus  hervor,  wie*  es  möglich  ist,  Baumwofl«Cj 
diesem  theuern  Farbstoff  zu  färben.    Es  soll  freilich  auch  da*  \a$* 
selbst  zu  heller  Farbe  auf  Baumwolle  benutzt  werden,  indem  man*0 
Potaschenlösung  auflöst    40  Grm.  des  Farbstoffes  sollen  für  10» 
80  Stück  baumwollenes  Zeug  genügen.   Gilbel«)  hat  BomnJ"r* 
Vorschlag,  den  Farbstoff  aus  Rhamnus  catharticus  darzustellen,  P 
tentiren  lassen.   Er  schreibt  vor,  die  Rinde  der  Zweige  mit  dem 
chen  an  Wasser  5  Minuten  auszukochen,  herauszunehmen,  abra-«f$* 
die  erkaltete  Flüssigkeit  mit        Kalkwasser  zu  versetzen  und  ii 
ner  Schicht  auf  flachen  Schalen  der  Luft  darzubieten.   Die  anW* 
rothe  Flüssigkeit  wird  allmälig  blaugrün,  worauf  sie  abgedampft 
den  kann.   Besser  ist  es  sie  mit  reiner  Pottaschenlösung  za 
so  lange  ein  Niederschlag  entsteht ,  diesen  auf  Filtern  zu  sam 
diese  auf  einer  Unterlage  von  Asche  zu  trocknen.    Er  gleicht  dtf1 
vollkommen  dem  chinesischen  Lo-Kao,  soll  krystallinisch  und  io  ■* 
ser  leicht  löslich  sein  und  sich  mit  Hülfe  von  essigsaurer  Tboo 
am  besten  auf  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  fiziren  lassen. 

Rommier  dagegen  giebt  selbst  folgende  Vorschrift:  ^lt.^r 
kleinerte  Rinde  vom  Rhamnus  catharticus  wird  mit  soviel  Wasser 
gössen,  dass  sie  gut  bedeckt  ist,  einige  Zeit  gekocht  Nachde« 
Ganze  48  Stunden  gestanden  hat,  seiht  man  die  Flüssigkeit  dfl^ 
versetzt  dieselbe  mit  «/•  ihres  Vol.  klaren  Kalkwassers  und  Ii*  ^ 
Nacht  absetzen.   Dann  fügt  man  pro  Liter  7  bis  8  Grm.  einer  g*£ 
tigten  Alaunlösung  hinzu,  lässt  wieder  einen  Tag  abseUen,  eD^* 


Centralbl.  1852,  S.  1619;  1854,  S.  688,  1858,  S.  1652;  1859,  S.  261i l*Jß 
polyt  Journ.  Bd.  CXLIX,  S.  140;  Bd.  CLI,  S.  288.  —  »)  Compt.  wod.  }■  ^ 
p.  442;  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  CL,  S.  118  u.  Compt.  read.  T.  Xu«  P- 
Polyt  Centralbl.  1856,  S.  60.  —  •)  Pharm»  Journ.  1858,  p.  817;  Wag«« *' '  Zj, 
her.  1859,  S.  518.  —  *)  Compt.  rend.  T.  L,  p.  118;  Dingler's  polyt  Jonra.  ^ 
S.  204.  —  *)  Rep.  of  pat  Invent  1860,  p.  228;  Ding!,  polyt  Joorft.  84 
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ingt  man  pro  Liter  4  bis  5  Grm.  kohlensaures  Natron  in  Wasser 
löst  hinzu.  Nach  1  bis  2  Stunden  decantirt  und  filtrirt  man  die  Lo- 
ng von  den  braunep  Niederschlägen  ab,  die  durch  das  Kalkwasser, 
n  Alaun  and  das  Natron  erzeugt  wurden. 

In  die  erhaltene  hellgelbe  Flüssigkeit  kann  man  baumwollenen 
er  leinenen  Stoff  tauchen  und  an  der  Luft  im  Schatten  trocknen, 
>durch  man  denselben  grün  gefärbt  erhält.  Selbst  bei  vier-  bis  fünf- 
ziger Wiederholung  des  Eintauchens  bleibt  die  Färbung  matt. 

Will  man  aber  den  Farbstoff  in  einer  festen  Substanz  wie  das  Lo- 
10  der  Chinesen  erhalten,  so  setzt  man  die  hellgelbe  Flüssigkeit  in 
chen  Gelassen  der  Sonne  aus.  Es  entsteht  anfangs  ein  brauner  Nte- 
^rschlag ;  um  mehr  zu  erhalten  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  abwech- 
lnd  einige  Tropfen  Alaunlösung  und  kohlensaures  Natron  oder  noch 
isser  statt  letzteren  Zucker-Kalk  zusetzen.  Den  in  einigen  Tagen  er- 
dtenen  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter,  löst  denselben 
Essigsäure  und  fällt  die  grüne  Lösung  durch  Ammoniak.  Der  so 
haltene  Niederschlag  wird  getrocknet.  Man  bemerkt,  daas  der  grüne 
arbstoff  aus  Rh.  catliarticua  erst  durch  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen 
if  die  Abkochung,  welche  freies  Alkali  enthalten  muss,  gebildet  wird, 
ie  mit  der  Abkochung  behandelten  Zeuge  darf  man  dagegen  nur  im 
chatten  trocknen,  sie  bleichen  in  der  Sonne.  Es  scheint  als  bedinge 
ie  Vertheilung  in  dem  porösen  Gewebe  eine  zu  heftige  Einwirkung 
es  Sauerstoffs  und  des  Lichtes. 

Char  vin l)  giebt  an,  dass  das  Grün  aus  Rh.  catharücus,  welches  sich, 
ach  ihm,  leicht  im  Grossen  herstellen  Hesse  (zu  weniger  als  100  Frc.  pr. 
Iii.),  dem  chinesischen  Lo-Kao  in  jeder  Beziehung  sich  gleich  verhält 

elben  chemischen  Eigenschaften  wie  das  chinesische  Lo-Kao,  aber  das 
ielb  ist  weniger  rein,  er  ist  daher  nur  gut  verwendbar  zum  Grund. 

Persoz  fand  im  echten  chinesischen  Lo-Kao  Farbstoff  61,9,  Asche 
**A  Wasser  9,8;  Bolley  fand  Farbestoff  49,0,  Asche  42,1,  Wasser 
7,8.  Die  gelbliche  Asche  besteht  nach  Bleekrode  aus  Thon  52,6, 
£aik  31,1,  phosphorsßurem  Kalk  und  Eisenoxyd  12,4,  Thonerde  2,6, 
>ho8phorsaurem  Kali  und  Natron  1,23. 

Der  Farbstoff  ist  nicht  sublimirbar,  er  ist  unlöslich  in  ätherischen 
3elen,  absolutem  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff, 
n  Wasser  vertheilt  er  sich  sehr  fein,  löst  sich  aber  fast  gar  nicht  In 
" asser  suspendirt  wird  er  bald  blutroth,  indem  ein  hepatischer  Geruch 
ich  entwickelt.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkeit, 
welche  den  grünen  Farbstoff  suspendirt  enthält,  so  wird  derselbe  blut- 
oth,  aber  bald  wieder  grün,  wenn  kein  überschüssiger  Schwefelwasser- 
toff  in  dem  Wasser  bleibt 

Die  reducirend  wirkenden  Säuren,  phosphorige,  arsenige,  schweflige 
>äure  und  Ameisensäure,  bringen  dieselbe  Farbenveränderung  hervor. 

Essigsäure  befördert  die  Lösung  des  Lo-Kao,  verdünnte  Salzsäure 
Schwefelsäure,  Weinsäure  wirken  ähnlich,  dürfen  aber  nicht  lange  und 
fucht  in  der  Wärme  mit  dem  Farbstoff  in  Berührung  bleiben.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  oder  bei  Anwendung  von  concentrir- 
***  Saure  in  der  Kälte  entsteht  ein  grauer  Niederschlag  und  eine  orange- 
£elhe  Lösung.    Der  Niederschlag  wird  durch  Ammoniak  blauviolett, 

l)  Comiios  pur  Moigno  1861,  p.  170. 
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durch  Schwefelammonium  purpurroth  gefärbt,  Zinnsalzlösung  mukk 
lachsfarben,  Seifenlösung  löst  ihn  auf  mit  grüner  Farbe,  welche  tbrc 
Schwefelammonium  in  Roth,  durch  Zinnsalz  in  Rosa  verwandelt* 

Lösungen  von  kohlensauren  borsauren  und  phosphoranren  AÖa- 
lien  lösen  den  Lo-Kao,  aber  bei  starker  Verdünnung  fällt  ihn  teff» 
ser,  jedoch  reiner  als  er  ursprünglich  war. 

Saure  Zinnsalzlösung  löst  ihn  ebenfalls;  setzt  man  mebrWiwe 
zu,  so  scheidet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  mit  Ponceaufarb«  ib 

Oxydirend  wirkende  Säuren  verändern  den  Farbstoff  in  Rotk.  ■ 
dem  sich  jedoch  nicht  wie  au3  dem  durch  Reductionsmittel  entiatf- 
nen,  die  grüne  Farbe  wieder  herstellen  lässt  Aetzende  Alkali* s: 
Erdalkalien,  kohlensaure  Alkalien  in  der  Hitze  und  bei  langem  Et 
Wirkung  verwandeln  die  grüne  Farbe  in  Braun,  Zink-  und  Map** 
salze  bringen  Blau  hervor,  so  dass  man  beim  Versetzen  mit  Zinkriiff 
Baumwolle  Küpenblau  ähnlich  färben  kann. 

Alaunlösung  fördert  die  Löslichkeit  unter  Bildung  von  Blan. 

Wenn  Lo-Kao  in  Zinnsalz  gelöst  und  der  rothe  Niederschlag,  fc* 
Verdünnung  mit  Wasser  erzeugt,  gut  ausgewaschen  und  in  Wasser  *e 
theilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird,  so  nimmt  derselbe  x** 
eine  orange  Farbe  an,  es  entsteht  aber  kein  Schwefelzinn. 

Um  das  käufliche  Lo-Kao  zu  reinigen,  macht  man  eine  coacefi^ 
Lösung  in  kohlensaurem  Kali  oder  Essigsäure.  Durch  Verdünnest 
der  Farbstoff,  freilich  noch  immer  nicht  frei  von  erdigen  Bestandtia^ 
als  leichte  Flocken  nieder,  die  sich  am  besten  zum  Farben  eignen. 
die  Zeuge  gebeizt  werden. 

Lo-Kao-Alaunlack  erhält  man  durch  Lösen  des  Farbstoffe- 
Alaun  und  Fällung  mit  Soda,  oder  durch  Lösen  desselben  inSodt1* 
Fällung  mit  Alaun  oder  durch  Suspension  des  Farbstoffes  in 
Zusatz  von  basischem  Alaun  und  Kochen  der  Flüssigkeit. 

Zinnlack  wird  gewonnen  ans  der  essigsauren  Losung. 
man  dieselbe  in  eine  Zinnsalz  und  Salmiak  enthaltende  FitW ' 
giesst  und  essigsaures  Natron  zusetzt,  wo  sich  ein  schön  blauer 
bildet 

Kalklack  mit  schön  blauer  etwas  ins  Violette  ziehender  - 
stellt  man  dar,  indem  man  mit  einer  reducirenden  Säure  behzow 
Lo-Kao  mit  essigsaurer  Kalklösung  versetzt. 

Seide  färbt  man  durch  Lösen  des  Farbstoffes  mit  etwa* 
und  Durchziehen  des  Stoffes  durch  die  erwärmte  Lösung,  oder  ^ 
alaunt  die  Seide,  und  nimmt  sie  mehrmals  durch  eine  Lösung  d«?  tf 
Stoffes  in  Schwefelammonium,  während  man  zwischen  jedem  ^  , 
der  Luft  hängen  lässt,  bis  das  Roth  in  Grün  tibergegangen  ilt 
in  zinnsaurer  Natronlösung  vertheilter  Farbstoff  färbt  &l'^e  ^ 
siv  blaugrün.   Baumwolle  färbt  sich  am  besten,  wenn  in  ^ 
Wasser  50  Grm.  Seife  vertheilt,  die  erforderliche  Menge  gerei^  ^ 
Farbstoffs  zugesetzt  und  das  Zeug  in  das  erwärmte  Bad  eing* 

Wir.d*  .  .  Mfr* 

Wolle  färbt  sich,  wenn  man  das  Zinnlack  in  Wasser  renn*  ^ 

mälig  erwärmt  und  einige  Tropfen  Klcesalzlösung  zusetzt,  *W 

Wolle  eingetaucht  ist.  ^ 

Versuche,  mit  inländischen  Rhamnusarten  zu  färben,  b*ben  ^ 

keine  genügenden  Resultate  gegeben,  obwohl  der  graubraun*  ^'^( 

sich  durch  Alaunlösung  entfernen  lässt  und  der  zugleich  o»1  K 
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e  Farbstoff  sich  auf  das  Zeug  wieder  absetzt,  wenn  man  es  in  der 
e  erkalten  lässt.  K 

Chinesischroth  s.  Zinnober. 
Chinhydron  8.  unter  Chinon. 

Ch  in  i  ein1).  Zersetzungsproduct  des  Chinins  und  des  Chinidins 
1  Wärme,  von  Pasteur  (1853)  entdeckt,  nach  ihm  isomer  mit 
n,  Formel  also:  C40H24N2O4.  Es  bildet  sich  beim  vorsichtigen 
zen  irgend  eines  Chininsalzes  oder  Chinidinsalzes,  am  besten  nimmt 
schwefelsaures  Salz  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
Schwefelsäure  3  bis  4  Stunden  auf  120°  bis  130°  C;  man  hat 
nur  wenig  gefärbtes  Chinicinsalz,  aus  dem  die  Base  durch  Alkali 
schieden  werden  kann. 

Das  Chinicin  ist  fast  unlöslich  in  W asser,  leicht  in  gewöhnlichem 
absolutem  Alkohol  löslich;  es  polarisirt  schwach  rechts, 
eur  nimmt  daher  im  Chinin  wie  im  Chinidin  zwei  optisch  wirk- 
Gruppen  an,  im  Chinin  die  eine  stark  links,  die  andere  schwach 
s  polarisirend ,  im  Chinidin  eine  stark  und  eine  schwach  rechts 
isirend ;  im  Chinin  wird  nun  beim  Erhitzen  die  stark  liuksdrehende 
ügruppe  optisch  unwirksam,  im  Chinidin  die  stark  rechtsdrehende, 
urch  dann  das  Drehungsvermögen  der  zweiten  Gruppe  hervortritt. 
Das  Chinicin  ist  eine  starke  Base,  zieht  leicht  Kohlensäure  an, 
treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Fe. 

Chinid,  wasserfreie  Chinasäure  s.  unter  Chinasäure  S.  992. 

Chinidin,  von  Winkler  und  Leers,  8.  Cinchonidin. 

Chinidin2)  von  Pasteur.  ^Chinin  von  Heijningen,  Cin- 
tin  von  Hlasiwetz.  Dieses  Alkaloid  ist  wohl  zuerst  (1833) 
Henry  und  Delondre  beobachtet;  van  Heijningen  fand  dann 
em  Chinoidin  des  Handels  ein  von  dem  gewöhnlichen  Chinin  ver- 
öden krystallisirtes  Chinin,  das  £  Chinin,  welches  nach  de  Vrij, 
teur  undHerapath  mit  Pasteur's  Chinidin  identisch  ist.  Nach 
ffs3)  ist  auch  das  Chinchotin  von  Hlasiwetz  identisch  mit  Chini- 
von  Pasteur.  Dieses  Alkoloid  ist  namentlich  von  Pasteur  und 
i  auch  von  He  rapath  untersucht.  Nach  Heijningen  und  Pasteur 
las  Chinidin  C40  H24  N2  04  -\-  4  H  O ,  es  unterscheidet  sich  danach 
Chinin  nur  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  Wasser. 
Das  Chinidin  findet  sich  besonders  in  dein  Chinoidin  des  Han- 
und  lässt  sich  am  leichtesten  daraus  darstellen. 


)  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  26;  Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  95;  Jahresber. 
jhig  u.  Kopp  1853,  S.  473. 

")  Henry  et  Delondre,  Journ.  de  pharm.  [2.J  T.  XIX,  p.  683.  —  Heijn  Ingen, 
1  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  801.  —  Pasteur,  Compt. rend.  T.  XXXVI, 
S  T.  XXXVII,  p.  110;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIII,  S.  876;  Bd.  LX, 
Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  8.  209;  Pharm.  Centralbl. 

I  8.  95  u.  610.  —  De  Vrij,  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXXI,  p.  183  u.  369; 
J .Centralbl.   1858,  S.  264.  —  Herapath:   Philosoph.  Mag.  [4.]  T.  XIV, 

*;  T.  XVI,  p.  66;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXII,  S.  104;  Bd.  LXXiV,  . 

II  n.  415;  LXXVI,  S.  864;  Chem.  Gai.  1857,  p.  96;  1858,  p.  56  and  p.  70; 
i  P'p487,  ~"  Hlaaiwete,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  49} 
TO-  Centralbl.  1851,  8.  74.  —  »)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XI,  8.  821. 


1008  Chinidin. 

Obgleich  die  Angaben  von  Pasteur,  dass  dein  Chinidin  mh 
nin,  und  Cinchonidin  mit  Cinchonin  isomer  sei ,  noch  zweifelhaft  *ir. 
und  obgleich  auf  der  anderen  Seite  Win  ekler  und  Leer'?  Ba*e 
als  Chinidin  bezeichnet  ward,  so  schien  es  doch  angemessen,  die  Be- 
zeichnungen von  Pasteur  beizubehalten,  um  beide  Basen  leicht  tun* 
scheiden  zu  können,  indem  es  nicht  passend  schien,  für  das  Paitearjeu 
Chinidin,  da  die  Angabe  über  den  Zusammenhang  mit  Chinin  der  Z> 
sammensetzung  nach  nicht  widerlegt  ist,  einen  neuen  Namen  znwiik 

Hlasiwetz  erhält  das  Chinidin  durch  Umkryatailisiren  Tonte- 
lichem  Cinchonin  aus   Alkohol,  wo    das   reine  Ci 
anschiesst,  das  Chinidin  in  der  Matterlauge  zurückbleibt. 

Zur  Darstellung  von  Chinidin  löst  Heijningen 
din  in  wenig  Aether,  dampft  das  Filtrat  ab,  und  löst  die 
Masse  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  wird  dam* 
Thierkohle  entfärbt,  mit  Ammoniak  gefällt,  und  der  ausgewna* 
Niederschlag  in  Aether  gelöst;  man  setzt  der  Lösung  lfa  ihrei'k 
mens  an  90procentigem  Alkohol  zu  und  lässt  die  Flüssigkeit  freifäf 
verdunsten,  wobei  sich  Chinidin  abscheidet,  das  dorch  Abwasche  * 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.  1*** 
Mutterlauge  krystallisirt  nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelsäure  bö 
Abdampfen  zuerst  Chinidinsalz,  dann  Chininsalz. 

Aus  unreinem  Chininsalz  wird  Chinidin  erhalten,  wenn  w* 
wässerige  Lösung  mit  Ammoniak  fällt ,  den  Niederschlag  n*ck 
Auswaschen  in  90procentigem  Alkohol  löst  und  die  Lösung  an  tef 
verdampfen  lässt;  es  krystallisirt  hier  zuerst  Chinidin  in  wa»*rb> 
den  verwitternden  Krystallen,  später  bilden  sich  wasserfreie  Kr«*' 
von  Cinchonidin.  die  sich  an  der  Lnft  nicht  verändern. 

Nach  de  Vrij  lässt  sich  das  Chinidin  aus  dem  Chinoidin  ^ 
den,  wenn  man  dieses  in  wenig  Alkohol  löst  und  die  Lösung  atf* 
Wasserstoff  neutralisirt;  es  setzt  sich  das  schwerlösliche  Jodwa.«#*-'u 
Chinidin  ab,  aus  dem  die  Base  leicht  abzuscheiden  ist. 

Das'Chinidin  schicsst  aus  der  heissen  ätherischen  oder  alkobciff 
Lösung  in  grossen  monoklinorhombischen  durchsichtigen  Siute  ** 
nach  Schabus  mit  den  Flächen  OP.  aoPao  -f-  P  —  P,  sie 
an  der  Luft  und  werden  undurchsichtig  (Unterschied  von  Cincoo0  ^ 
ohne  zu  zerfallen.    Die  Krystalle  lösen  sich  in  1500  Thln.  kalte* 
750  Thln.  kochendem  Walser,  in   45  Thln.   kaltem  absoluten** 
7  Thln.  kochendem  gewöhnlichen  Alkohol  und  in  90  Thln. 
Sie  verlieren  bei  110°  bis  120°  C.  10,8  Proc.  Kry stall  wasser,  »>•  f(***r 
zen  bei  160°C.  und  bilden  beim  Erkalten  eine  harzartige  M***;  ^ 

Die  wässerige  Lösung  des  Chinidins  reagirt  alkalisch,  s>e  ta$  ^ 
bläulichweisse  Ansehen  wie  Chiniulösung  und  fluorescirt  ang^aett 
diese.  Die  alkoholische  Lösung  polarisirt  stark,  ihr  Rotstionavenwt^ 
ist  für  den  rothen  Strahl:  [a]  =  4-250075'  (Pasteur)  (Untersct» 
von  Cinchonidin  welches  links  polarisirt). 

Das  Chinidin  giebt  in  angesäuerter  Lösung  mit  ^orwaÄ**BDft.; 
Ammoniak  versetzt  eine  smaragdgrüne  Lösung  wie  Chinin;  tf  ^ 
scheidet  sich  von  diesem  durch  die  Krystallisirbarkeit,  den  Gc  1  ^ 
Kry  stall  wasser,  die  Löslichkeit,  das  Polarisationsvermögen,  ,f< 
Schwerlöslichkeit  der  Jodwasserstoffverbindung  und  durch  die 
Färbung  der  heissen  Lösung  des  Sulfats  an  der  Luft  ..  ^ 

Mit  Jodäthyl  verbindet  sich  das  Chinidin  leicht,  wenn  <** 
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laiche  Lösung  der  Base  mit  Ätherischer  Jodäthyllosung  gemengt  wird, 
im  Stehen  scheidet  sich  ein  nicht  näher  untersuchtes  Salz  in  Seide- 
ln aeenden  Nadeln  ab;  noch  mehr  davon  setzt  sich  auf  Zusatz  von 
asser  ab  (Herapath). 

Das  Chinidin  bildet  mit  den  Säuren  saure  und  neutrale  Salze, 
se  verhalten  sich  den  Chininsalzen  ähulich,  sie  unterscheiden  sich 
n  letzteren  durch  geringere  Löslichkeit  der  Jod-  und  Chlorwasser- 
IT-  Verbindung  und  des  salpetersauren  Salzes,  so  wie  durch  die  grössere 
alichkeit  des  schwefelsauren  und  Oxalsäuren  Salzes  und  durch  das 
»r  halten  des  schwefelsauren  Salzes  gegen  Jodlösung  (s.  unten).  Alle 
ATtidinsalze  werden  durch  wässerige  Lösung  von  Jod  und  Jodwasser- 
><T  röthlich  gefällt. 

Chlorwasserstoff-Chinidin,  C40  H?4N9  04.HGl+  2  aq., bildet 
trchßichtige  weisse  Krystnlle,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ver- 
rt  bei  120«  C.  4,8  Proc.  Wasser.  Es  wird  in  Lösung  durch  Brom- 
(1  Jodkalium  gefällt. 

Zweifach-chlorwasserstoffsaures  Chinidin  bildet  sich  beim 
»handeln  der  trockenen  Base  mit  trockenem  Chlor  Wasserstoff  gas;  es 
*st  sich  unverändert  aus  Wasser  umkrystallisiren  (Unterschied  von 
ninin). 

Das  Chlorwasserstoff  -  Chinidin  -  Platinchlorid  enthält 
8  Proc.  Krystallwasser,  die  bei  100°C.  entweichen. 

Bromwasserstoff- Chinidin  löst  sich  in  200 Thln.  kaltem 
";i.sser,  wird  durch  Jodnietalle  gefällt. 

Essigsaures  Chinidin  krystallisirt  schwierig  und  nur  bei  länge- 
m  Stehen  der  Lösung  in  durchsichtigen  Krystallen. 

Jodwasser stoff- Chinidin  krystallisirt  aus  der  heissgesättigten 
ösung  in  kleinen  weissen  harten  Krystallen,  löst  sich  in  1250  Thln. 
altem  Wasser. 

Saures  jodwasserstoffsaures  Salz  ist  hellgelb  und  löst  skh 
n  90  Thln.  Wasser  von  15°C. 

Oxalsaures  Chinidin,  2(C40H,4N9O4.fiO) .C40,  -f-  2  sq.,  lässt 
»ich  nicht  durch  Fällen  darstellen;  aus  der  heissen  Lösnng  krystallisirt 
:s  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Salpetersaures  Chinidin  bildet  leicht  grosse  glasglänzende 
Cryptnlle. 

Schwefelsaures  Chinidin  C40H24N1O4  .  HO  .  SOj  -f-  6  aq., 
Reicht  dem  schwefelsauren  Chinin,  erscheint  aber  in  noch  lockereren 
Cryatallmassen;  es  löst  sich  bei  10»  C.  in  350  Thln.  kaltem  und  25  Thln. 
lochendem  Wasser  und  32  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol  und  ver- 
iert  bei  180<>C.  alles  Krystallwasser  (12,8  Proc).  Das  neutrale  Sulfat 
jiebt  bei  etwa  40°  C.  eine  ungefärbte  Lösung,  mit  kochendem  Wasser 
Siebt  es  eine  grünliche  Lösung,  die  beim  Erhitzen  dunkler  wird  (Hera- 
>ath).  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  nnd  bildet  ein 
crystallisirbares  leichtlösliches  (nach  Howard  in  4  Thln.  kochendem 
Wasser)  saures  Salz. 

Schwefelsaures  Chinidin  giebt  mit  Jod  zwei  Verbindungen  von 
Jodchinidinsali;  kaum  löslich  in  Wasser,  Aether  oder  Chloroform, 
leichter  in  Weingeist  besonders  starkem;  diese  Verbindungen  sind  leich- 
ter löslich  als  die  der  meisten  anderen  Chinaalkalolde;  setzt  man  daher 
zu  einer  sauren  Lösnng  der  gemengten  Basen  in  verdünntem  Weingeist, 
die  etwa  30*  bis  50°  C.  warm  ist,  allmälig  Jodtinctur  hinzu,  so  schei- 

Handwörterbuch  der  Chemie,  tte  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  9.  64 
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det  Bich  zuerst  das  Chininsalz  ab,  dann  dasselbe  gemengt  mit  Chincho- 
nidinsalz  (schwierig  vom  Chininsalz  zu  trennen),  darauf  das  Chinidin- 
und  zuletzt  das  Cinchoninsalz  ab. 

Rothes  schwefelsaures  Jod-Chinidin  C^H^NjOJj.HO.SO, 
-j-6aq.(r)  (Herapath.  Muspratt),  wird  erhalten,  wenn  die  verdünnte 
Lösung  des  sauren  Chinidinsulfats  mit  etwa  1  ,  Volum.  Weingeist  gemischt 
die  Lösung  auf  70°  bis  80«  C.  erwärmt  und  mit  wenig  Jodtinctur  versetzt 
wird.    Das  Salz  krystallisirt  in  granatrothen  Prismen,  die  im  reflecür- 
ten  Licht  blauviolett  oder  purpurfarbig  sind;  zuweilen  bilden  »ich  dünne 
Platten,  die  mit  gelber  oder  röthlich  brauner  Farbe  durchsichtig  §m± 
Es  löst  sich  in  81  Thln.  kochendem  und  121  Thln.  kaltem  Weingeist 
Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung  als  amorphes  ziinmtbraunes  Puher. 

Ein  anderes  noch  nicht  näher  untersuchtes  Jodchininsalz  entsteht 
wenn  eine  Concentrin  <-  Lösung  des  sauren  Chinidinsulfats  mit  dem  SO- 
bis  40fachen  Volumen  Weingeist  versetzt,  mit  Jodtinctur  behandelt  wird 
Das  Salz  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  einzeln  mit  gelblich  grüner 
Farbe  durchsichtig  sind,  oft  aber  parallel  über  einander  liegen  ud: 
'dann  kein  Licht  durchlassen.  Parallel  zu  seiner  Achse  polarisirte 
Licht  geht  durch  dünnere  Platten  mit  bräunlichgelbem  Grün,  durch 
dickere  Platten  mit  Braun.    Die  Lösung  ist  dichroistisch. 

Bleibt  das  Salz  in  der  sauren  Mutterlauge  stehen,  so  lasen  skh 
die  Krystalle  allmälig  wieder,  und  an  den  Gefösswänden  setzen  sich 
grosse  rhomboedrische  im  reflectirten  Licht  stahlblau  purpurrothe,  in 
durchfallenden  Licht  braune  Krystalle  ab,  die  von  dem  rothen  Salz  ikh 
durch  die  Intensität  der  optischen  Erscheinungen  unterscheiden.  Aas 
Alkohol  umkrystallisirt  giebt  das  Salz  nadeiförmige  rhombische  Prismen, 
welche  die  gleichen  optischen  Eigenschaften  zeigen. 

Die  Jodverbindungen  werden  dnrch  concentrirte  Mineralsäuren 
wie  durch  Alkalien  zersetzt;  die  alkoholische  Lösung  wird  durch  CWor- 
wasser,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  und  lösliche  MetaJtoift- 
rete  sogleich  entfärbt;  die  verdünnte  Lösung  der  Jodbase  wird  durch 
Silbersalz  gefällt,  es  scheidet  sich  Jodsilber  neben  einer  in  concentnrUT 
Salpetersäure  löslichen  organischen  Substanz  aus.  Stärkmehl  faxt* 
sich  in  gelöstem  Jodchinidin  sogleich  blau. 

Weinsaures   Chinidin   krystallisirt   in  perlmutterglänzemiea 
Krystallen.  ffc 

Chinin,  Chinium,  Chininum,   Quirine.    Organische  Base, 
von  Go  ra  e  s l)  und  von  Pf  äff  *)  unrein,  von  P  e  11  etier  und  Caventoo1) 
(1820)  zuerst  rein  dargestellt.    Formel  nach  Liebig«):  CnU19S0t. 
Das  Atomgewicht  wird  jetzt  allgemein  doppelt  so  hoch  angenommen: 
C4oH,4N204;  Laurent*)  hatte  die  Formel  C8sHwNt04  angegeben; 
die  Untersuchungen  von  Strecker«)  u.  A.  haben  aber  die  Richtigkeif 
der  Formel  von  Liebig  bestätigt    Sch  ützenberger7)  glaubt,  da« 
auch  ein  Chinin,  C4,H28N,04,  existire,  welches  beim  Fallen  der  sauwn 
Lösung  mit  Ammoniak  sich  in  grösseren  Krystallen  ausscheidet,  ah  <*m 


•)  Edinb.  Med.  and  Surg.  Journ.  1811.  Octbr.  p.  420.  —  •)  Schweigger's  Jocrt. 
Bd.  X,  8.  865.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XV,  p.  »91,  887;  T.XOT 
p.  169.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  49.  —  *)  Annal.  de  cbi«.  I 
et  de  phyt.  [8.J  T.  XIX,  p.  868.  —  e)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCL,  &  154 
—  7)  Compt.  rend.  T.  XL VII,  p.  288;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CTIIi 
S.  861. 
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gewöhnliche  Chinin.  Ueber  die  rationelle  Formel  des  Chinins  lägst  sich 
nichts  Sicheres  angeben;  es  enthält  die  Elemente  von  Chinolin  (C18H7N), 
Methyl  (Cj  fi8)  und  Wasser  (Ha  02).  Nach  den  Versuchen  von  Strecker 
st  Chinin  eine  Nitrilbase. 

Das  Chinin  findet  sich  in  den  meisten,  vielleicht  in  allen  echten 
Chinarinden,  es  ist  bis  jetzt  wie  auch  dasCinchonin  nur  in  diesen  Rin- 
den gefunden,  so  dass  diese  Basen  die  eigentlichen  Chinarinden  charak- 
terisiren.    Das  Chinin  findet  sich  immer  neben  anderen  organischen 
Basen  namentlich  neben  Cinchonin  in  den  Rinden,  die  Basen  sind  hier 
an  Säuren,  besonders  an  Chinasäure  und  an  Chinagerbsäure,  gebunden ; 
es  findet  sich  in  verschiedenen  Rinden,  vorzugsweise  in  der  China  regia 
und  Ch.  salisaya,  die  wenig  Cinchonin  enthalten,  während  die  gelben  und 
rothen  Chinarinden  beide  Basen  in  etwa  gleicher  Menge,  die  braunen 
und  grauen  Rinden  aber  vorzugsweise  Cinchonin  enthalten  (s.  d.  Art 
Chinarinde).  Die  Menge  des  Chinins  ist  in  verschiedenen  Chinarinden 
sehr  verschieden,  sie  wechselt  aber  auch  bei  derselben  Art,  und  nament- 
lich »oll  die  Art  des  Trocknens  der  frisch  geschälten  Rinde  von  grossem 
Einfluss  sein,  indem  das  Chinin  und  auch  wohl  die  anderen  Basen  unter 
Einfluss  von  hellem  Licht  sich  zersetzen,  dunkel  gefärbt  und  unkrystal- 
Hsirbar  werden,  und  in  gefärbte  harzartige  Körper  sich  umwandeln. 
P asten r  macht  daher  aufmerksam  darauf,  dass  die  Chinarinden  nach 
dem  Schälen  im  Dunkeln  getrocknet  werden  sollten,  dass  dadurch  sowohl 
die  Ausbeute  vermehrt,  als  die  Gewinnungsweise  eine  leichtere  würde. 

Das  Chinin  hat  als  Arzneimittel  eine  grosse  Wichtigkeit  erlangt, 
so  dass  seine  Darstellung  im  Grossen  vorgenommen  wird.    Man  hat 
viel  Versuche  Über  die  vorteilhafteste  Gewinnungsweise  dieser  Base 
gemacht,  die  sich  meistens  nur  auf  die  Darstellung  im  Kleinen  bezie- 
hen1); über  die  Fabrikation  des  Chinins  im  Grossen  ist  nur  das  Allge- 
meine mit  Sicherheit  bekannt.    Durch  Wasser  allein  lassen  sich  die 
Chininbasen  den  Rinden  bei  keiner  Temperatur  entziehen,  weil  sie  darin 
schon  ursprünglich  in  unlöslicher  Verbindung  (mit  Chinagerbsäure  oder 
Chinaroth  u.  s.  w.)  enthalten  sind,  oder  weil  solche  Verbindungen  sich 
beim  Behandeln  mit  Wasser  durch  doppelte  Zersetzung  bilden;  China- 
rinden, die  zur  Darstellung  von  wässerigen  Auszügen  (Decoct,  Extract) 
gedient  haben,  können  daher  mit  Vortheil  noch  zur  Gewinnung  der 
Chinaimsen  benutzt  werden.    Man  muss  deshalb  zur  Darstellung  von 
Chinin  statt  Wasser  andere  Lösungsmittel,  verdünnte  Säure  oder  Alkohol, 
Chloroform,  oder  flüchtige  Oele  anwenden. 

Sehr  häufig  wendet  man  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
an;  man  kocht  die  gemahlene  Rinde  mit  6  bis  10  Thln.  Wasser  und  Ys 
der  Rinde  an  Schwefelsäure  oder  etwa  1/4  an  Salzsäure  ein  oder  meh- 
rere Stunden  aus,  die  Abkochung  wird  abgegossen  und  der  Rückstand 


')  Vorenton,  Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XVII,  p.  489.  —  Geiger, 
Magaa.  d.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  44.  —  Büchner,  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  XII,  S.  1. 
—  Hermann,  Berliner  Jahrb.  Bd.  XXVII,  1,  S.  116.  —  Stoltze,  Schweiger* 
Journ.  Bd.  XLJII,  8.457.  —  Henry,  Journ.  de  pharm.  T.  XI,  p.  884.  —  Henry 
et  Plisson,  ibid.  T.  XIH,  p.  2G8  et  369.  —  Stratin gh,  Scheikund.  Verhandl. 
Gröningen  1822;  Büchners  Repert.  Bd.  XV,  S.  189.  —  Pelletier,  Journ.  de 
pharm.  T.  XI,  p.  249.  —  Duflos,  Berliner  Jahrb.  Bd.  XXVII,  1,  S.  100.  —  Cal- 
rert,  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  II,  p.  888.—  Cas sola,  ibid.  [2.]  T.  XV,  p.  167.— 
Lebonrdais,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXIV,  p.  65.  —  Thiboumery, 
Journ.  de  chim.  m£d.  [3.]  T.  VI,  p.  597;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  78.  —  Ra- 
bourdin,  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  783;  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  148. 
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noch  ein-  oder  zweimal  mit  Wj 
Säuren  ausgekocht*  Die 

säure,  Chinagerbsäure  und  färbende  Substanzen,  sie  wird 
setzen  durch  eine  mineralische  Base  im  üeberschuss  gelallt 
mit  Kalkmilch  oder  mit  kaustischem  Natron; 
Magnesia  an,  die  aber  zu  theuer  ist    Beim'  Fällen  mit  Kalk  bleibt 
etwas  Chinin  in  der  Lösung,  da  es  in  Kalkwasser  wie  in  Chlorcalciw 
nicht  unlöslich  ist;  die  hier  erhaltenen  Mutterlaugen  müssen  daher  ge- 
sammelt, nach  dem  Neutralismen  mit  Salzsäure  abgedampft  und  vi 
kohlensaurem  Natron  gefallt  werden,  der  Niederschlag  wird  dam 
unten  angegeben  behandelt    In  gelöstem  reinen  oder  kohleotwra 
Natron  ist  das  Chinin  besonders  unlöslich,  daher  diese  Base  in  naae 
Zeit  zum  Fällen  angewendet  wird,  zumal  da  ein  Theil  der  fremdenSob- 
sich  in  dem  Alkali  löst ;  man  neutralisirt  dann  die  saure  Abkochoii 
nahezu  mit  kohlensaurem  Natron,  erhitzt  und  fallt  dann  mit  kaa* 
Natron.    Der  Niederschlag  enthält  ausser  den  Chinabasen  (uii 
überschüssigem  Kalk)  Farbstoff,  Gerbstoff  und  andere  fremde  Subftani* 
er  wird  nach  dem  Abwaschen  ausgepresst  und  getrocknet,  während  du 
abgelaufene  Flüssigkeit  beim  längeren  Stehen  noch  etwas  Niedern^ 
giebt,  der  dem  früher  erhaltenen  beigemengt  wird.    Der  aus  Cali»j* 
oder  Königschinarinde  erhaltene  Niederschlag  enthält  nun  ausser  free- 
den  Substanzen  vorwaltend  Chinin  neben  wenig  Cinchonin;  er  firi 
nach  dem  Trocknen  mit  75-  bis  80grädigem  Alkohol  in  der  Wir» 
ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefel*»»* 
neutralisirt,  so  dass  sie  kaum  merklich  sauer  reagirt,  worauf  der  Alto* 
hol  abdestillirt  wird ;  beim  Erkalten  gesteht  der  Rückstand  zu 
lockeren  Krystallmasse,  indem  das  schwer  lösliche  basisch-schwefeUatf 
Chinin  fast  vollständig  heraus  krystallisirt;  man  befreit  die  Masse  dar« 
Abpressen  von  der  braunen  Mutterlauge  und  wäscht  mit  kaltem 
ser  ab.    Die  Krystallmasse  wird  dann  mit  heissem  Wasser  überft^ 
mit  frisch  geglühter  Thierkohle  vermischt  und  damit  digerirt;  ntf*' 
dann  Wasser  hinzu,  aber  nur  so  viel,  um  grade  aUes  Chininsalz  20  lfoo* 
erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt;  beim  Erkalten  krystallisirt  das 
Salz,  welches  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  auf  Fliessp 'pte  * 
freier  Luft  getrocknet' wird,  am  besten  im  Schatten,  weil  die  KrrJtaü* 
im  Sonnenlicht  leicht  gelb  werden.    Die  von  den  Krystallen  abgeg^" 
sene  Lauge  giebt  beim  Verdunsten  noch  mehr  Salz;  färbt  sich  <»* 
Lauge  beim  Abdampfen  gelb,  so  fallt  man  mit  kohlensaurem  Natt** 
löst  den  Niederschlag  wieder  in  wenig  Schwefelsäure  und  krystallmn 
von  Neuem. 

Wurde  Chinarinde  verarbeitet,  welche  wie  die  braune,  graugelb«  an 
andere  viel  Cinchonin  enthält,  so  zieht  man  den  durch  Alkali  in  dem  » 
zug  mit  Säure  erhaltenen  Niederschlag  wegen  der  schweren  Löw* 
keit  des  Cinchonins  mit  Alkohol  von  85  bis  90Proc  aus;  aus  der  la- 
denden Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Antheil  Cinchonin, « 
ches  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  wird,  den  man  der  Lösung1 


zumischt;  es  wird  dann  »/,  bis  s/s  des  Alkohols  abdestillirt,  worauf  W 
Erkalten  neue  Mengen  Cinchonin  krystallisiren.  Man  kann  die  tob*" 
Krystallen  abgegossene  Lauge  nochmals  abdestilliren;  wenn  sber«^ 
ein  grosser  üeberschuss  von  Weingeist  angewandt  war,  scheidet  » 
zuletzt  kein  oder  nur  wenig  und  unreines  Cinchonin  ab;  die  rückftw* 
dige  Lauge,  welche  nun  vorwaltend  Chinin  enthält,  wird  mit  Seh«** 
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üure  bis  zur  kaum  merklich  sauren  Reaction  versetzt,  und  wie  oben 
»eschrieben  behandelt,  um  reines  schwefelsaures  Chinin  zu  erhalten. 

Die  braune  von  dem  unreinen  schwefelsauren  Chinin  bei  der  ersten 
Erystallisation  abgepresste  Flüssigkeit  enthält  neben  etwas  Chinin  viel 
3inchonin  mit  Farbstoffen,  Harz  und  anderen  Substanzen,  zum  Theil 
'ersetzungsproducte  der  Chinabasen  oder  der  Gerbsaure.  Diese  Sub- 
tanzen  verhindern  die  Krystallisation  der  Basen  und  lassen  sich  durch 
r allen  mit  Alkalien  nicht  von  ihnen  trennen;  uro  die  Alkaloide  aus  die- 
er  Lauge  zu  gewinnen,  sind  verschiedene  Vorschläge  gemacht. 

1)  Nach  Geiger  vermischt  man  die  Lauge  mit  essigsaurem  Blei 
in  Ueberschuss,  wodurch  die  harzartige  Materie  mit  Bleioxyd  verbun- 
den niederfällt;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  befreit  man  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Bleisalz.  Nach  dem  Filtriren  bekommt  man  eine  nur 
wenig  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  der  durch  ein  Alkali  die  Basen  nieder- 
geschlagen werden. 

2)  Nach  Guibourt  concentrirt  man  die  braune  Lauge  bis  zu 
1,14  apecif.  Gewicht,  mischt  dann  1  bis  1 1  b  Thie.  Kochsalzlösung,  eben- 
falls von  1,14  specif.  Gewicht,  dazu  und  kocht  10  Minuten  lang  unter  be- 
ständigem Umrühren,  wodurch  ein  braunes  Coagulum  sich  ausscheidet, 
während  die  Flüssigkeit  fast  farblos  wird.  Das  ausgeschiedene  Coagu- 
lum  kocht  man  aufs  neue  mit  Kochsalzlösung,  mischt  diese  dann  zu  der 
erstem  Flüssigkeit  und  versetzt  mit  Ammoniak,  wodurch  die  Basen  fast 
farblos  ausgefallt  werden.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  abfiltrirt,  das  Coa- 
gnlum  in  Wasser  aufgelöst  und  dieses  mit  der  Ii I trirten  ammoniakaliachen 
Lösung  vermischt,  doch  so,  dass  das  Ganze  nicht  alkalisch  wird.  Es 
entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  von  dem  man  eine  klare  fast  unge- 
färbte Flüssigkeit  abfiltrirt,  die  nun  mit  Ammoniak  gefällt  wird.  Der 


Niederschlag  wird  nebst  dem  zuerst  erhaltenen  in  Alkohol  aufgelöst, 
die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt,  abdestillirt  und  die  beiden  Basen 
dann  durch  Aether  von  einander  geschieden.  Den  braunen  Niederschlag 
kann  man  mit  Vortheil  noch  einmal  mit  dem  aramoniakhaltigon  Wasser 


3)  Duflos  empfiehlt  folgendes  Verfahren:  Man  verdunste  die 
braune  Flüssigkeit  zur  Syrupsconsistenz,  vermische  sie  nach  und  nach 
unter  Umrühren  und  bei  Vermeidung  zu  grosser  Erhitzung  mit  der 
Hälfte  ihres  Gewichts  englischer  Schwefelsäure  und  lasse  das  Gemisch 
einige  Stunden  stehen.  Dann  verdünne  man  es  mit  der  10- bis  12fachen 
Gewichtsmenge  Wasser,  entferne  den  grössten  Theil  der  überschüssigen 
Säure  durch  Kalkmilch,  sondere  die  Flüssigkeit  durch  Coliren  und  Aus- 
pressen ab  und  digerire  sie  mit  einer  angemessenen  Quantität  gewöhn- 
licher Thierkohle.  Die  nach  beendigter  Digestion  abfiltrirte  Flüssigkeit 
fälle  man  mit  Kalkmilch  in  geringem  Ueberschuss,  ziehe  den  entstande- 
nen Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  Alkohol 
aus,  und  behandele  dann  weiter  damit  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren. 

4)  Vaillant  d.  Aelt.  empfiehlt,  den  aus  der  braunen  Lauge  durch 
Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  mit  */5  Terpentin  in  gelinder  Wärme 
zusammenzuschmelzen,  die  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  auszuziehen 
und  die  Lösung  mit  thierischer  Kohle  zu  behandeln;  dann  mit  Ammoniak 
zu  fällen  und  den  Niederschlag  noch  einmal  ebenso  zu  behandeln. 

5)  Nach  Henry  d.  J.  und  Delondre  fallt  man  die  Flüssigkeit 
mit  oxalsaurem  Ammoniak,  wodurch  die  Basen  als  oxalsaure  Salze  sich 
ausscheiden,  während  die  harzartige  Materie  mit  dem  Ammoniak  ver- 
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aufgelöst  bleibt;  oder  man  fällt  mit  Galläpfelauszug  und  Ml 
den  Niederschlag  durch  essigsaures  Blei. 

Thiboumery  zieht  den  Niederschlag,  der  durch  Fällen  der  sau- 
ren Abkochung  mit  Alkali  erhalten  wurde,  mit  Terpentinöl  oder  flüch- 
tigern  Steinkohlentheeröl,  oder  auch  mit  fetten  Oel en  aus,  dieselben  ddt 
die  Alkaloide,  lassen  aber  die  Farbstoffe  ungelöst,  man  schüttelt  dui 
das  Oel  mit  wässeriger  Säure,  welche  die  Basen  auflöst,  und  fällt  die  wäs- 
serige Flüssigkeit  mit  Natron.  Wenn  man  zu  diesem  Ausziehen  feto 
Oel  anwendet,  so  darf  dem  Alkaloid  begreiflich  kein  freier  Kalk  beige- 
mengt sein,  weil  sich  sonst  Kalkseife  bildet;  hat  man  einen  kalkhtte- 
den  Niederschlag,  so  muss  man  ihn  erst  in  Salzsäure  lösen  and  ba 
mit  Natron  oder  Ammoniak  fällen,  um  den  so  erhaltenen  Nieder** 
nun  mit  Oel  zu  behandeln. 

Nach  Rabourdin1)  werden  die  Rinden  mit  verdünnter  Schwei 
säure  ausgezogen,  dann  Kali  zugesetzt  und  mit  Chloroform  geschüttet 
Das  Chloroform,  welches  sich  ablagert,  enthält  alles  Chinin  und  G> 
chonin  und  wird  im  Was^erbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rücbtai: 
wieder  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  welche  die  Alb- 
loide  löst  und  einen  Theil  Chinaroth  zurücklässt.  Man  filtrirt  und 
tropfenweise  mit  dem  20fachen  Gewichte  Wassers  verdünntes  Amn» 
niak  dazu,  welches  erst  das  noch  gelöste  Chinaroth  in  braunen  Flock« 
fällt;  sobald  weisse  Wolken  von  Alkali  erscheinen,  die  sich  beim  Sep- 
tem nicht  wieder  lösen,  hört  man  mit  dem  Zusätze  von  Ammoniak  m£ 
filtrirt  und  fällt  dann  das  Alkaloid  rein  aus.  —  Lebourdais*)  «etö 
reines  Chinin  auf  folgende  Art  dar:  Er  kocht  die  Rinde  der  Ou**  «fe- 
saya  mit  schwefelsänrehaltigem  Wasser  aus  und  filtrirt  über  reine  TW** 
kohle,  wodurch  die  Flüssigkeit  Geschmack  und  Farbe  vollkommen  Terliert 
Die  ausgewaschene  und  getrocknete  Thierkohle  wird  mit  heissemA^" 
hol  von  85  Proc.  behandelt,  und  die  alkoholische  Lösung  im  Wasser** 
verdampft,  wobei  man  eine  milchige  Flüssigkeit  erhält,  währet 
an  den  Wänden  des  Gefässes  etwas  Chinin  absetzt  Dieser 
wird  sammt  der  milchigen  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  behaut 
wodurch  man  reines  schwefelsaures  Chinin  erhält. 

Statt  mit  säurehaltendem  Wasser  kann  man  die  Chinarinde  aurb 
gleich  mit  Alkohol  ausziehen;  zweckmässig  wird  hierbei  wohl  «erst 
etwas  Kalk  beigemischt,  um  Chinasäure,  Gerbsäure,  Farbstoffe  ow 
dergleichen  zu  binden  und  unlöslich  zu  machen. 

Clark3)  kocht  die  Chinarinde  mit  Säure  und  Wasser  aus,  nea- 
tralisirt  die  Flüssigkeit  genau  mit  Soda;  die  ganze  Masse  wird 
einige  Zeit  mit  Stearinsäure  gekocht,  welche  Fettsäure  alle  Chioaba-*" 
aufnimmt;  nach  dem  Erkalten  wird  die  erhärtete  Stearinsäure,  wek» 
alles  Chinin  nnd  Cinchonin  enthält,  abgenommen,   und  mit  saard* 
Wasser  ausgekocht;  in  der  vom  Fett  getrennten  Lösung  wird  die  über- 
schüssige Säure  mit  Alkali  neutralisirr,  dabei  scheiden  sich  sog«*1 
Unreinigkeiten  ab,  während  das  Chinin-  und  Cinchonüisali  beim 
kalten  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt. 

Von  verschiedenen  Chemikern  sind  noch  Darstellungsmethodeo « 


l)  Pharm.  Centralbl.  1850,  8.  148.  —  •)  Annal.  de  cblm.  et  d«  pbp-  rf*£. 
p.  66.  -  •)  London  Journ.  of  arU.  Fevr.  1860,  p.  94;  Polyi.  Centralbl.  I»»  5 *'  ' 
Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XIV,  8.  177}  Dlngl.  polvt.  Journ.  Bd.  * 
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Vorschlag  gekommen,  die  sich  aber  nicht  zur  Fabrikation  im  Grossen 
eignen. 

Berzelius  hat,  vorgeschlagen,  aus  dem  Chinaauszug  die  beiden 
B&sen  durch  einen  wässerigen  Aufguss  von  Galläpfeln  zu  fällen,  den 

ius  der  Lösung  durch  essigsaures  Blei  die  Gerbsäure  auszuscheiden, 
ind  dann  aus  der  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  und  durch  De- 
itillation  vom  Alkohol  befreiten  Flüssigkeit  durch  ein  Alkali  die  Basen 
niederzuschlagen. 

Geiger  hat  zur  Entfärbung  des  mit  Salzsäure  bereiteten  China* 
.usziigs  die  Anwendung  von  Zinnchlorür  empfohlen,  wodurch,  nach  ihm, 
die  färbenden  Materien  grösstenteils  niedergeschlagen  werden.  Der 
Ueberschuss  des  Zinnsalzes  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt 
Geiger  bemerkt  jedoch,  dass  mit  dem  Zinnniederschlage  auch  etwas 
Chinin  und  Cinchonin  niederfalle. 

Hermann  wendet  ebenfalls  Zinnchlorür  zur  Entfärbung  an  und 
schreibt  vor,  die  China  mit  concentrirter  Salzsäure  anzufeuchten,  das 
Gemisch  längere  Zeit  der  Luft  auszusetzen  und  dann  mit  Wasser  aus- 
zulaugen. 

Eine  andere  schon  von  Pelletier  und  Caventou  empfohlene 
Methode,  den  sauren  Auszug  zu  entfärben,  besteht  darin,  dass  man 
ihn.  mit  essigsaurem  Blei  niederschlägt.  Die  Entfärbung  soll  auf  diese 
Weise,  namentlich  bei  Anwendung  von  basich  -  essigsaurem  Blei,  voll- 
stündig  bewirkt  werden,  doch  soll  auch  ein  Antheil  der  Basen  mit  nie- 
derfallen. 

Stratingh  extrahirt  lOOThle.  grauer  China  mit  500  Wasser  und 
5  Vitriolöl,  dann  mit  400  Wasser  und  4  Vitriolöl,  endlich  noch  mit 
3O0  Wasser  und  3  Vitriolöl,  jedesmal  in  einer  dem  Sieden  nahen  Tem- 
peratur, vermischt  die  Auszüge  mit  7,5  Thln.  Alaun,  dann  mit  28  Thln. 
kohlensaurem  Kali,  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wein- 
geist aus.  Die  Königschi  na  dagegen  empfiehlt  er  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  auszuziehen  und  den  Auszug  mit  Kalk  zu  fällen. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  die  China,  bevor  man  sie  mit  Säure 
aaszieht,  mit  einem  Alkali  zu  behandeln,  um  die  Gerbsäure,  Chinaroth 
und  andere  Materien  auszuziehen,  deren  vollständige  Entfernung  auf 
diese  Art  doch  gleichwohl  schwerlich  erreicht  werden  dürfte,  während 
in  dem  Wasser,  worin  das  Alkali  aufgelöst  ist,  ein  Antheil  der  Alka- 
loide  sich  löst,  und  auf  diese  Weise  verloren  geht.  NachStoltze  kocht 
man  einen  Theil  Chinapulver  mit  4  bis  6  Thln.  Kalkwasser  so  weit 
ein,  dass  die  Masse  einen  dünnen  Brei  bildet;  nach  dem  Erkalten  presst 
man  aus  und  behandelt  den  Rückstand  noch  zweimal  auf  ähnliche  Weise. 
Dann  zieht  man  ihn  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bei  50°  C.  aus. 

(1  uilbert  empfiehlt,  die  China  vor  dem  Ausziehen  mit  verdünntem 
Ammoniak,  Badoliier  und  Cassola  sie  mit  kaustischem  Kali  zu  be- 
handeln. Letzterer  umgeht  die  Anwendung  des  Alkohols,  indem  er  die 
mit  Kali  behandelte  gelbe  Chinarinde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
auszieht,  den  Auszug  mit  kohlensaurem  Kalk  sättigt,  tlltrirt.  dann  die 
Flüssigkeit  verdunstet,  den  sich  dabei  noch  ausscheidenden  Gyps  ent- 
fernt, endlich  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  fällt,  den  Nieder- 
schlag direct  in  verdünnter  Schwefelsäure  auflöst  und  das  so  erhaltene 
Salz  mit  thierischer  Kohle  vollends  reinigt. 

Henry  und  Plisson  haben  gleichfalls  eine  Methode  angegeben, 


Digitized  by 


Chinin 


nach  der  die  Behandlung  mit  Alkohol  vermieden  wird.  Maoriekiir 
ihnen,  die  China  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  kochend  au.  □» 
vermischt  den  Auszug  mit  frisch  niedergeschlagenem  noch  feudfenüi» 
oxydhydrat,  bis  er  neutral  und  nur  noch  wenig  gefärbt  ist  Dkuä 
trirte  Flüssigkeit  befreit  man  mit  Schwefelwasserstoff  von  darin  fitem 
Blei,  uud  fallt  dann  mit  Kalkmilch  im  geringen  Ueberschos*.  Dtr& 
derschlag  wird  gewaschen  und  direct  in  verdünnter  Schwefel»**  fr 
löst    Durch  das  Bleioxyd  werden  indess  auch  Chinin  und  Caösa 
in  geringer  Menge  niedergeschlagen. 

Herring1)  kocht  die  Rinde  mit  Natronlauge  aus,um  Farbstoffes* 
it.  s.  w.  zu  lösen;  der  Rückstand  wird  nach  dem  Auswaschen  rss 
holt  mit  schwefeldäurehaltcndem  Wasser  gekocht;  die  Abkocte» 
werden  bei  50°  C.  abgedampft  und  nach  dem  Klären  mit  Nifcar 
milt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  «ni* 
Umkrystallisircn  gereinigt.  Um  die  durch  Aetznatron  ausgen» 
Alkaloide  nicht  zu  verlieren  wird  die  Lösung  mit  überschüssige* 
säure  eingedampft,  der  Farbstoff  abfiltrirt  und  mit  Kalk  gefällt;»"* 
Kalkniederschlag  werden  die  Basen  mit  Terpentinöl  oder  Beat** 
gezogen. 

Ein  unreines  Chinin  kommt  im  Handel  jetzt  alsQuinio2)  for.w^ 
aus  den  friachen  Rinden  der  Bolivia  Cinchonen  in  )a  Pez  durch  Me^ 
mit  Kalk  und  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen,  wobei  die  hto  * 
Farbstoffe  grösstenteils  beim  Kalk  zurückbleiben,  während  <ü 
loide  sich  in  Alkohol  lösen.  Es  ist  ein  gelber  waehsgläDreoder t*> 
ahnlicher  Körper;  diese  Masse  enthält  viel  reines  Chinin,  w  * 
durch  Ausziehen  mit  Aether  uud  Verdampfen,  Auflösen  in  rtrißf 
Schwefelsäure  und  Krystallisiren  «Ii  Chininsalz  leicht  erhalten!* 

Aus  dem  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltenen"* 
Chininsalz  stellt  man  nun  das  reine  Chinin  dar,  indem  man 
Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Säure  löst,  mit  Ammoniak  odttS** 
fällt.    So  dargestellt  ist  das  Chininhydrat  ein  weisser  käsiger-^ 
schlag,  der  beim  Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  zusammenbackt  n«*' 
dem  Trocknen  eine  weisse  poröse  leicht  zerreibliche  Masse  biWd-  ^ 
Chinin  ist  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten,  doch  krysiallisirt  *  * 
Liebig«  au«  der  heissen  etwas  Ammoniak  haltenden  wässerigen 
beim  langsamen  Erkalten  in  seidenartig  glänzenden  büscheHorrotf  * 
einigten  Nadeln.    Beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung  ^ 
nin  in  starkem  Alkohol  krystallisirt  es,  nach  Duflos,  in  kleweT*7 
m ti ttc rgl Ii nz enden  warzenförmigen  Gruppen. 

Das  durch  Fällen  wie  durch  Krystallisation  erhaltene  Qw>tt * 
ein  Hydrat:  C40H24NJO4  -f-  6  aq.,  was  auch  Kiessling»)^ 
Van  Heijningen4)  hat  ein  anderes  Hydrat  von  Chinin,  Ci^Ha^' 
-(-  2  aq.,  von  ihm  ^Chinin  genannt  (^Chinin  ist  C i  n c ho n  i d i n ,  i  .  &  ^ 
dargestellt,  indem  er  eine  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem 
mit  üb  jrschfls^igem  Ammoniak  vermischt  einige  Zeit  stehen  \isfUr  * 
sich  auf  der  Oberfläche  feine  Nadeln  bilden,  die  nach  dem  Traf*»* 
wie  amorphes  Pulver  aussehen  und  au«  Alkohol  nicht  mehr 


>)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXU,  8.  211;  Joura.  f.  pr*ku  Chem. 
S.  605.  —  «)  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  918;  Büchner*!  N.  Rupert.  IM* J 
—  »)  Vierteljahrschrifl  f.  pr*kt.  Pb»rm.  Bd.  VIII,  S.  838.  —  ')  ScbeiV  0^ 
T.  V,  f.  819;  Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  80. 
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.  Kach  Heijningen's  Angabe  giebt  dieses  Hydrat  Salze,  welche 
in  Bezug  auf  den  Wassergehalt  von  den  gewöhnlichen  Chininsalzen 

hieden  zeigen.  Lässt  man  frisch  gefälltes  Chinin  nach  dem  Aus- 
hen  unter  öfterem  Befeuchten  längere  Zeit  der  Luft  auagesetzt,  so 

die  amorphe  Masse  allmälig  krystallinisch,  und  lässt  sich  auch  aus 
kol  umkrystalliairen. 

Ein  anderes  Hydrat,  C^I^NjO*  -f-  4aq.,  soll,  nach  Schützen- 
er J),  sich  bilden,  wenn  man  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Chinin 
chwefels&ure  durch  Zink  Wasserston*  entwickelt,  und  dann  mit  über- 
sigem  Ammoniak  fällt;  der  schleimige  Rückstand  giebt  durch  Auf- 
in Alkohol  und  Verdunsten  das  erwähnte  Hydrat  als  ein  durch- 
tges  grünliches  Harz,  das  bei  120°C.  getrocknet  die  angegebene 
mmensetzung  hat;  es  ist  amorph  harzartig,  wird  bei  85°  C.  weich, 
>ei  100°  C.  vollkommen  geschmolzen,  verliert  bei  150°  C.  2  Aeq. 
»er.  Nach  Sc hützenb erger  bildet  es  Salze,  welche  leichter 
•h  sind  als  die  gewöhnlichen  Chioinsalze. 

Das  Chinin  ist  färb-  und  geruchlos,  es  schineckt  eigentümlich  und 
.  bitter  und  reagirt alkalisch ;  es  lö«t  sich  in  etwa  400  Thln.  kaltem  und 
Thln.  siedendem  Wasser;  Alkalien  vermindern  seine  Löslichkeit, 
ie  auch  manche  Salze,  wie  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Natron. 
58t  «ich  leicht  in  Alkohol,  solcher  von  90  Proc.  löst  in  der  Sied- 

y2  Gewichtstheil  Chinin  auf  und  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab, 
er  löst  etwa  1  :'co  seines  Gewichts;  beide  Lösungen  hinterlassen  beim 
lampfen  das  Chinin  als  eine  harzartige  Masse;  100  Thle.  Chloroform 
3  etwa  59,5,  und  100  Thle.  Olivenöl  4,2  Chinin  (Mich.  Petten- 

r  2);  es  löst  sich  auch  in  ätherischen  Oelen. 

Die  alkoholische  Chininlösung  giebt  bei  22° C.  eine  Ablenkung  des 
risirten  Lichts  von  [a]r  =  — 126°,  7;  durch  Erwärmen  nimmt  die 
risntion  ab,  durch  Zusatz  von  Säuren  wird  sie  dagegen  stärker; 
e  Eigenschaft  bietet  ein  Mittel  dar,  die  Reinheit  des  Chinins  zu  er- 
eln  (Bouchardat8). 

Das  Chinin  verbindet  sich  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zuAgO. 
,  -f-  C40H24NJO4  -|-  aq. ;  diese  Verbindung  scheidet  sich  aus  einer 
•holischen  Lösung  des  Chinins  nuf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber 
tallinisch  ab.  Die  Verbindung  löst  sich  in  300  Thln.  kaltem  Wasser; 
kochend  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  kleisterartig,  die 
se  wird  aber  nach  einiger  Zeit  krystallinisch;  sie  verliert  beill0°C. 
Krystal  1  wasser . 

Wenn  1  Aeq.  Chinin  mit  einer  Auflösung  von  1  Aeq.  Quecksilber- 
rid  und  3  Aeq.  Jodkaliura  zusammengebracht  wird,  so  bildet  sich, 
1  Groves4),  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  der 
irischen  Zusammensetzung  C40  Hi4  Nj  04  Hgf  l3  (V),  welche  in  kal- 

und  heissem  Wasser  fast  unlöslich  ist,  in  siedendem  Weingeist  sich 
in  jedem  Verhältnis«  löst. 

Das  Chinin  schmilzt  bei  120°  C.  unter  Verlust  des  Krystal Iwassers 
tiner  farblosen  ölartigen  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  eine 
ihsichtige  harzartige,  beim  Reiben  stark  elektrische  Masse  giebt. 


l)  Compt.  read.  T.  XLVI,  p.  1055;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  847. 
)  Buchner'»  Rcpert.  (1858)  Bd.  VII,  S.  241.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
T.  IX,  p.  286.  —  4)  Chem.  8oc.  Quart.  Joarn.  T.  XI,  p.  97 ;  Chem.  Centralbl. 
>,  8.  890. 
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Nach  Kiessling  schmilz  das  trockene  Chinin  annähernd  bei  1WC. 
Im  luftleeren  Ranm  vorsichtig  geschmolzen,  zeigt  es  nach  dem  langsame 
Erkalten  eine  krystallinische  Textur,  und  auf  der  Oberfläche  büdtn  nd 
Krystallkerne.  Das  geschmolzene  Chinin  wird  in  Wasser  weite  ni 
undurchsichtig  indem  es  sich  wieder  damit  verbindet. 

Zersetzungen  des  Chinins.  1)  Durch  Hitie.  1H 
wenig  Chinin  vorsichtig  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Tba 
unzersetzt,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  es  vollständig  zersetit,  »1 
verkohlt  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  (und  Chinolin:). 

Mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  250«  C.  erfe 
giebt  es  Chinolin. 

2)  Durch  salpetrige  Säure.  Wird  schwefelsaures  Chinas 
salpetrigsaurem  Kali  und  Wasser  gekocht,  so  entwickelt  sich  rekai** 
Stickgas,  und  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  fällt  Ammoniak  Oiycii- 
nin,  C40H24NaO6,  als  einen  körnigen  weissen  Niederschlag,  de*r 
alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten  einen  amorphen  Rückstand  fr 
terlässt,  der  mit  Wasser  in  Berührung  aber  rasch  krystallinwcb 
Da«  Oxychinin  schmeckt  weniger  bitter  als  Chinin ,  es  löst  sieb  *«« 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether;  die  Krystalle  schmeiß 
bei  100°  C,  verlieren  bei  130*  C.  ihr  Krystallwasser,  geben  dsnue* 
faf»t  farblose  durchsichtige  Masse,  welche  noch  bei  140«  C.  feit  bl^ 
(Sc  htitzenberger1). 

3)  Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Chinin  schon  iß  & 
Kälte ;  die  nach  einiger  Zeit  verdünnte  Lösung  wird  durch  Amoon^ 
nicht  mehr  gefüllt;  mit  kohlensaurem  Baryt  dann  gesättigt,  hinten11* 
das  Filtrat  beim  Verdampfen  sulfochininsauren  Baryt, 
Cj0rttsN,  Oj  .SOg,  als  einen  farblosen  Syrup,  der  zu  einer  pUf-{ 

*  r reiblichen  schwach  bitterschmeckenden  Masse  eintrocknet,  die 
zerfliesslich  aber  leicht  in  Wasser  löslich  ist  (Schütz enberger  ^ 

Beim  Erhitzen  von  Chinin  mit  Schwefelsäure  färbt  sich  dieW 
roth,  zuletzt  schwarz. 

4)  Durch  Chromsäure.    Wird  Chinin  mit  etwas 
Schwefelsäure  (gleiche  Theile  Wasser  und  Säure)  übergössen,  f0 
sich  auf  Zusatz  von  saurem  chromsauren  Kali  zuerst  eine  schone  gr^ 
Färbung,  die  bald  gelblich  wird  (Eboli). 

5)  Durch  Jodsäure.    Gleiche  Theile  Chinin  und  Jodssure01 
etwas  Wasser  versetzt  und  erhitzt,  zeigen  unter  Gasentwickelung  W* 
aufeinander  folgende  Explosionen ;  nähere  Untersuchung  der  Zerteil 
ist  nicht  gegeben  (Brett8).  jrü- 

6)  Durch  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure. 

nin  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd  gekocht  unter  allmälige»  **|r 
von  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  rothe  Masse,  von  der 
Theil  in  Wasser  löst,  während  ein  anderer  Theil  darin  onlöiW  " 
aus  Alkohol  aber  krystallisirt  erhalten  werden  kann  (E.  M»rchi£ 

7)  Durch  Chlor.    Leitet  man  Chlorgas  durch  in  Waw*J 
theilte*  Chinin,  so  löst  sich  das  Alkaloid,  während  sich  die  Flö^; 

hellroth,  dann  violett,  zulötet  dunkelroth  färbt.  Bei 


l)  Compt.  rend.  T.XLVII,p.81;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.CVW.^. 
Chem.  Centralbl.  1858,  S.  678.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XLVI1,  p        ,  «  4» 
Bd.  LXXV,  S.  254;  Chem.  Centralbl.  1868,  8.  684.  -  J*T 


prftkt.   *  1 1    ii     na.  \  .  -  firm.    1  Mitraim     iw     >  • 

Pharm,  et  de  chim.  [8.]  T.  XXVII,  p.  116;  Pharm.  Centralbl  «Mi*P 
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Y-kuDg  von  Chlor  wird  die  Färbung  schwächer,  indem  sich  eine 
*  de  röthliche  Masse  an  den  Gefässwandungen  abscheidet;  diese  Masse 
hieissem  Alkohol  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Verdampfen  als 
»xrniges  Pulver  ab;  sie  löst  sich  in  der  Hitze  auch  in  verdünnten 
n.,  scheidet  sich  beim  Erhalten  aber  wieder  grösstentheils  ab. 
^tier*). 

Vird  Chinin  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Säure  gelöst,  mit 
bereitetem  Chlorwasser  versetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  auf  Zu- 
ron  Ammoniak  smaragdgrün  (Brandes2).  Wenn  man  hierbei 
XJeberschuss  von  Ammoniak  vermieden  hat,  so  macht  ein  neuer 
:  von  Chlorwasser  die  Flüssigkeit  zuerst  violett,  dann  dunkelroth. 
statt  Chlorwasscr  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Chlorkalklösung 
imen,  so  fällt  auf  Ammoniakzusatz  ein  grünes  Pulver  nieder 
el). 

)io  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Chlor  auf  Chinin  entstchen- 
roduete  sind  von  Brandes  und  Leber3)  aber  nur  unvollständig  unter- 
ste haben  versucht,  dieses  grüne  Zersetzungsproduct  zu  isoliren; 
nnen  es  T  hall  eiochin  (von  ftakksiv,  daher  nicht  Dalleiochin); 
iteht,  nach  ihnen,  aus  59,9  Kohlenstoff,  6,7  Wasserstoff,  9,2  Stick- 
nd  24,2  Sauerstoff, entsprechend  der  empirischen  Formel  Ci5  H10NO5. 
»sen  1  Grm.  schwefelsaures  Chinin  in  200  Grm.  Chlorwasser,  und 
i  sogleich  25  Grm.  flüssiges  Ammoniak  zu;  es  scheidet  sich 
eiochin  ab,  während  die  Flüssigkeit  auch  grüu  bleibt.  Köchlin«) 
t,  1  Grm.  Chininsulphat  mit  Chlorkaiklösung  (i/'g  Liter),  Salzsäure 
^iter)  und  Ammoniak  (IVö  Liter)  auf  25°  O,  und  filtrirt  nach  dein 
teil.  Das  Thalleiochin  ist  harzartig,  geruchlos,  grün,  in  Wasser 
^etber,  in  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  löslich 
kohol,  in  Holzgeist  und  Glycerin  mit  grüner  Farbe;  in  verdünnten 
srigen  Säuren  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe,  Alkalien  fällen  es 
len  Lösungen  unverändert.  Essigsäure  färbt  es  blau.  Beim  Er- 
i  schmilzt  es  und  wird  zersetzt.  Die  alkoholische  mit  Wasser 
\nnte  Lösung  von  Talleiochin  färbt  Seide  und  Wolle,  so  wie  die 

weiss  gebeitzte  Baumwolle. 
Wird  die  grüne  vom  Thalleiochin  abgegossene  Flüssigkeit  abge« 
>ft,  so  wird  sie  rüthlich  und  hinterlässt  einen  braunen  Rückstand, 
iak,  und,  nach  Brandes  und  Leber,  Rusiochin  (s.  d.  Art.)  und 
»nochin  enthaltend;  beim  Behandeln  mit  Wasser  lösen  sich  die 
n  ersteren  Substanzen,  während  Melanochin  ungelöst  bleibt;  es  ist 
raunschwarzer  humusartiger  Körper,  der  sich  nur  in  wässerigen 
lien  löst,  durch  Säuren  aber  wieder  unverändert  gefällt  wird.  Ein 
eher  Körper  soll  sich  auch  beim  Erhitzen  von  saurem  schwefel- 
n  Chinin  für  sich  bilden. 

Wird  das  Chinin  mit  Chlorwasser  und  Kali  versetzt,  so  wird  die 
ng  schwefelgelb;  setzt  man  der  Lösung  in  Chlorwasser  Aetzkali  in 
ten,  Barytwasser,  Kalkwasser,  phosphorsaures  Natron  oder  Borax 
i,  so  entsteht  eine  gelbe  Fällung,  bei  vorsichtigem  Zusatz  des  Alkalis 
sich  vor  dem  gelben  Niederschlag  eine  rothe  Färbung  (Vogel). 


')  Journ.  de  pharm.  1858,  AvrU;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  48. 

Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  66.  —  *)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XV,  8.  259; 
tVII,  S.  297.  —  «)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIX,  8.  66;  Chem.  Centralbl. 
,  S.  224. 
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Wird  Chininsalz  mit  etwas  Wasser  übergössen,  und  diu  »n 
starkes  und  salzs&urefreies  Chlor wasser  hinzugesetzt,  das*  eine  pKis 
Lösung  entsteht,  so  zeigt  sich  auf  Zusatz  von  gepulvertem  Ferrora 
kaliutn  zuerst  eine  hell  rosenrot  he  Färbung,  die  auf  Zusatz  tos  m 
Blutlaugensalz  tiefdunkelroth  wird.    Wird  statt  festes  Ferrorotnii 
eine  kalt  bereitete  Lösung  des  Salzes  genommen,  so  tritt  die  Rrta 
erst  nach  einiger  Zeit  ein,  zeigt  sich  aber,  wenn  überschüssige«  Fe 
eyankalium  genommen  ist,  sogleich  auf  Zusatz  von  einem  Tropfes  Am 
niak,  Kalkwasser  oder  kohlensaurem  Kali.  Oder  man  setzt  der  G» 
lösung  ein  gleiches  Volumen  Chlorwasser  hinzu,  und  veneötf * 
mit  einer  ammoniakalischen  Blutlaugensalzlösung,  welche  »tbJW 
kalt  gesättigter   Blutlaugensalzlösung,  5  Vol.    Wasser  ml  1 T* 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  be«rf 
tritt  sogleich  die  rothe  Färbung  ein,  welche  sich  einige  Zeh 
lieh  aber  in's  Hellgrüne  übergeht  (Vogel1). 

8)  Durch  Jod.   Wird  Jod  mit  Chinin  zusammengeriebet«- 
det  sich  eine  braune  amorphe  Masse,  wahrscheinlich  Jodchinin,  nt«* 
C40H24N8O4l  (Pelletier).    Die  gleiche  Verbindung  scheint fc5> 
Wirkung  von  jodhaltendem  Jodkalium  auf  gelöstes  ChininisJi  ?*  *> 
stehen. 

Wird  Chininsalz  mit  alkoholischer  Jodlösung  versetzt,  »  r& 
ein  Salz  von  Jodchinin  (s.  unter  schwefelsaures  Chinin). 

0)  Durch  Kalihydrat.    Chinin  mit  Kalihydrat  auf  Itf» 
190<>C.  erhitzt  zerlegt  sich,  es  destillirt  Chinolin  über,  wahrend isfi* 
saures  Salz  zurückbleibt;  es  lässt  sich  für  diese  Zersetzung 
Schema  geben: 

C40  Hs4  N2  04  +  2  (KO .  HO)  =  C,6  H14  N2  +  2  (KO .  C,  K»±» 
Williams«)  schlägt  vor  die  durch  trockene  Destille* 
Chinins  mit  Alkalien  erhaltenen  Basen  zur  Darstellung  von  reo*1* 
violetten  Farbstoffen  zu  verwenden,  indem  sie  mit  Ueberroaa^r 
oder  Chromsänre  oxydirt  werden,  ähnlich  wie  Anilin,  oder  mit  '** 
u.  s.  w.  zersetzt  werden. 

10)  Durch  Jodäthyl.    Wird  eine  alkoholische  oder  **** 
Lösung  von  Chinin  mit  Jodäthyl  gemengt,  so  bilden  sich  bei»  ^ 
schon  in  einigen  Stunden  Krystalle  von  Jodäthylchinin:  C44H»V 
(Strecker). 

11)  Durch  Jodmethyl.  Aus  einer  Lösung  von  Chinin  iß 
mit  Jodmethyl  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Nadeln  von  Jote*? 
chinin  ab:  C4 1 H27  N2  04  . 1 ,  welches  analog  der  Aethylverbindasj* 
standen  ist  durch  Vereinigung  des  Jodmethyls,  Cj  fi,  I,  mit 
C40  H34  N,  04  (Strecker). 

12)  Durch  Benzoylchlorid.  Getrocknetes  Chinin  IW** 
in  Benzoylchlorid  unter  Erwärmung,  das  Gemenge  erstarrt  naebtf^ 
Zeit  zu  Chlorwasserstoff-Benzoylchinin,  welches  dorclsk* 
in  Wasser  von  überschüssigem  Benzoylchlorid  befreit  wird,  worw^ 
moniak  das  reine  Benzoylchin  in  fällt;  seine  Formel  ist  C^Hj* -:vv 
d.  i.  C40HM(C14H6O2)N9O4  ;  es  ist  farblos,  harzartig,  färbt  & ' 
Chlorwasser  und  Ammoniak  grün  wie  Chinin,  verbindet  sich  m*&* 


1)  Annal.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI1I,  8.  221;  Bd.  IJOLXVl  8. 1«  ^ 
nors  N.  Repertor.  Bd.  II,  8.  289 ;  Bd.  IV,  8.  65.  —  •)  London  Journ.  1 
p.  152;  Poljt.  Ontralbl.  1860,  8.  788. 


Digitized  by  Google 


Chinin.  1021 

Platindoppelsalz  ist  C64 H*8 N2 O«  .  2HG1  +  Pt€l8  (Schützen- 
er). 

13)  Durch  Chloracetyl  wird  das  Chinin  in  Acetyl -Chinin, 
26  N2  G6  =  C40  H23  (C4 \\3  Ü2)  lV  04,  verwandelt,  eine  halbllüssige 
rtige  Masse,  von  brennendem  aber  nicht  bitterm  Geschmack,  welche 
nit  Säuren  verbindet  (Schützenberger1). 

Das  Chinin  ist  eines  der  wichtigsten  Arzneimittel,  es  wird  nameut- 
tls  schwefelsaures  Salz  in  sehr  grosser  Menge  verbraucht,  vorzugs- 
wird  es  als  Febrifuguro  benutzt;  nach  Barte  IIa  ist  es  inökono- 
er  und  therapeutischer  Hinsicht  zweckmässig,  dem  Chininsalz  gleiche 
e  Weinsäure  beizumengen.  Chininsalze  sind  aber  auch  sonst  viel- 
es Arzneimittel  benutzt,  allgemein  gegen  Nervenleiden,  dann  gegen 
t;l  und  gegen  zahlreiche  Krankheiten;  in  grösseren  Gaben  sollen 
hininsalze  narkotische  Erscheinungen  hervorrufen« 
Ausser  dem  Sulfat  sind  verschiedene  Salze  des  Chinins  zuweilen 
vendet,  so  chlorwasserstoffsaures ,  rmlchsaures;  in  vielen  Fällen 
das  valeriansaure  Salz  gerühmt;  das  gerbsaure  Salz  zeichnet  sich 
i  seinen  geringen  Geschmack  aus  in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit, 
amera  empfiehlt  das  antimonsaure  Salz,  auch  das  arsenigsaure 
9  besonders  wirksam  gegen  Wechselfieber  gerühmt. 
Brie  qu  et8)  hat  ausführliche  Beobachtungen  über  die  Wirkung  des 
ms  auf  gesunde  Thiere  angestellt;  nach  ihm  wird  das  Alkaloid 
lurch  die  Nieren  abgeschieden,  und  zwar  um  so  rascher  eine  je 
ere  Dosis  genommen  wurde;  1/i  Stunde  nach  seiner  Aufnahme 
te  das  Chinin  schon  im  Harn  nachgewiesen  werden;  um  es  in  die- 
Secret  aufzufinden,  dampft  man  die.  Flüssigkeit  mit  gebrannter 
lesia  ab,  zieht  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  aus, 
•ft  wieder  zur  Trockne  ab,  und  zieht  mit  Aether  aus,  der  ziemlich 
s  Chinin  löst,  was  dann  durch  die  Probe  mit  Chlorwasser  und  Ammo- 
oder  Blutlaugensalz  (s.S.  1019  u.  1020)  sich  leicht  nachweisen  läset, 
apath  schüttelt  den  Harn  mit  Kali  und  Aether,  verdampft  die  äthe- 
e  Lösung  und  versetzt  den  Rückstand  mit  einem  Tropfen  einer 
bang  von  3  Grm.  Essigsäure,  1  Grm.  Alkohol  und  1  bis  2  Tropfen 
innter  Schwefelsäure,  und  setzt  dann  1  Tröpfchen  einer  verdünnten 
>dung  hinzu,  worauf  sich  unter  dem  Mikroskop  das  Jodchininsalz 
t  erkennen  lässt. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  in  einzelnen  Chininfabriken 
ithüroliche  Krankheitserscheinungen  bei  den  Arbeitern  bemerkt 
en,  während  in  anderen  Fabriken  nichts  der  Art  vorkam;  Zimmer 
rkte,  dass  Arbeiter,  welche  Chinarinde  stossen,  ein  eigentümliches 
>r  bekommen;  in  Frankreich  soll  in  Chininfabriken  eine  Hautkrank- 
beobachtet  sein  (Che vallier 8). 

Das  Chinin  wirkt  im  hohen  Grade  föulnisswidrig,  die  reine  Base 
ohern  Grade  als  ihre  Salze. 

Das  Chinin  und  die  Chininsalze  kommen  nun  nicht  selten  unrein 
selbst  verfälscht  im  Handel  vor.    Das  unvollständig  gereinigte 
in  enthält  namentlich  noch  Cinchonin  uud  Chinidin  beigemengt, 

')  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  288;  Journ.  f.  prikt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  125; 
U  d  Cham,  u.  Pharm.  Bd.  CVUI,  S.  868.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXVII,  p.  549; 
n'  C««MlbL  1849,  S.  140.  —  ■)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  517;  T.  XXXII, 
<>'»  «um».  Centralbl.  1850,  S.  895;  1851,  S.  541. 
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welche  letzteren  Basen  auch  wohl  in  grösserer  Menge  absichtlich  n 
gesetzt  werden.  Das  Cinchonin  lässt  sich  durch  seine  geringe  LmIicl 
keit  in  Aether  leicht  nachweisen ;  man  mischt  etwa  1  Grai.  ChiiuW 
in  einem  engen  Fläschchen  von  20  bis  25  Cub.-Cenu  Intah  ■ 
lOCub.-Cent  alkoholfreiem  Aether,  setzt  dann  2  Cub.-Cent  Amraosa 
hinzu,  und  schüttelt  stark  um;  das  Chinin  löst  sich  vollständig,  ii 
Cinchonin  vorhanden,  so  bleibt  dieses  ungelöst,  und  zwar  scheidet «  sc 
an  der  Grenze  zwischen  Aether  und  Wasser  ab;  mittelst  dieses  n« 
Liebig  zuerst  angegebenen  Verfahrens  kann  mau  sehr  geringe Mef 
von  Cinchonin  entdecken;  Guibourt  schüttelt  2  Grm.  Chinin»!/- 
12  Grm.  Ammoniak,  lässt  das  überschüssige  Ammoniak  verW& 
und  schüttelt  dann  mit  24  Grm.  Aether,  wo  sich  reines  Chi» 
ständig  löst. 

O.  Henry  i)  zerreibt  10  Grm.  schwefelsaures  Chinin  mit  4  0* 
essigsaurem  Baryt,  60  Grm.  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen  Trc* 
Essigsäure;  man  trennt  die  Flüssigkeit  durch  Leinwand  tob  I* 
Krystallbrei,  mischt  mit  dem  doppelten  Volumen  90grädigen  ^ 
hol,  setzt  etwas  Schwefelsäure  hinzu,  filtrirt,  versetzt  mit  überschösse 
Ammoniak  und  erhitzt,  wobei  sich  reines  Cinchonin  abscheidet,  to# 
Gewicht  sich  bestimmen  lässt;  doch  erhält  man  immer  einen  et** ■ 
geringen  Gehalt.  Um  die  Menge  von  Cinchonin  annähernd  so  trz: 
teln,  bestimmt  man  durch  Verdampfen  des  Aethers  die  Menge  des 
gelösten  reinen  Chinins;  bei  einem  zweiten  Versuch  löst  man  beö 
Basen  in  Chloroform,  und  bestimmt  dann  die  Menge  derselben  **** 
durch  Verdampfen,  das  Mehrgewicht  giebt  das  Cinchonin.  Uehri|* 
ist  das  Chinin  wohl  selten  ganz  frei  von  Cinchonin,  ein  Gehnlt**- 
bis  3Proc.  ist  nicht  als  Verfälschung,  sondern  als  Folge  unfolM»** 
Reinigung  anzusehen. 

Das  Cinchonidin  von  Pasteur  (in  Deutschland  meistens  Ct*3 
genannt),  lässt  sich  ähnlich  wie  das  Cinchonin  durch  seine 
Löslichkeit  in  Aether  von  dem  Chinin  unterscheiden,  doch  istep' 
löslicher  als  Cinchonin,  es  lässt  sich  daher  nicht  in  so  geringer**? 
nachweisen  wie  dieses.    Zimmer8)  schreibt  vor,  1  Grm.  u 
ninsalzes  in  15  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  und  24 
Wasser  zu  lösen*  dann  90  Tropfen  Aether  und  30  Tropfen  Amm^ 
zuzusetzen  und  zu  schütteln,  wobei  Cinchonin  und  Cinchonidin  *u  ^ 
bleiben,  wenn  von  letzterem  nicht  weniger  als  10  Proc  vorhaöden 
ren ;  nimmt  man  mit  Cinchonidin  gesättigten  Aether,  so  lassen  51  -. 
ringere  Mengen  erkennen ;  von  Cinchonin  unterscheidet  sich  Cinca  ^ 
durch  seine  Neigung,  aus  der  ätherischen  Lösung  zu  kiystallwu*0, 
dadurch,  dass  es  auf  Zusatz  von  etwas  mehr  Aether  sich  « 

dig  1ÖSt*  ^nffk  & 

Das  Chinidin  von  Pasteur  lässt  sich  im  Chininsau  aQ1T 
grössere  Löslichkeit  des  oxalsauren  Salzes  in  kaltem  Wasser  era*  ^, 
wird  ein  Chininsalz  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  so  « 


das  oxalsaure  Chinin  fast  vollständig  nieder,  während  das 
gelöst  bleibt.  ^ 
Als  absichtliche  Beimengungen  finden  sich  sonst  noch  u»  ^ 
salz  an  fremden  Substanzen  namentlich  Salicin,  Zucker,  MsnQi{' 


M  Journ.de  pharm.  [8.]  T.  XVI,  p.  327;  Jahre«ber.  v.  Liebig  o.  K*PP  ^/'«H* 
*)  Buchners  N.  Repert.  Bd.  I,  S.  14»;  Jahresber.  t.  Liebig  n.  fc°PP  m 
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21%  Stärkmehl,  fette  Körper,  wie  Stearinsäure  u.  s.  w.,  dann  kohlen- 
r  and  schwefelsaurer  Kalk,  Magnesia  u.  8.  w.;  die  unorganischen 
tndtheile  lassen  sich  nach  dem  Verbrennen  leicht  in  der  Asche 
i.   reines  Chinin  hinterlässt  auf  dem  Platinblech  verbrannt  hoch- 

Spuren  Asche;  kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Kalk,  Magnesia 
Stärkmehl  bleiben  auch  beim  Auskochen  mit  Alkohol  zurück, 
in  giebt  sich  beim  Behandeln  des  Chinins  mit  concentrirter  Schwe- 
ire  durch  die  rothe  Färbung  zu  erkennen,  so  wie  durch  die  Bildung 
ia  Hey  liger  Säure  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  saurem 
n sauren  Kali.  Zucker,  Mannit  u.  dergl.  lassen  sich  durch  Behandeln 
Vaaser  und  Baryt  trennen,  das  Filtrat  wird  mit  Kohlensäure  zur 
ng  des  überschüssigen  Baryts  behandelt,  wo  dann  Zucker  oder 
lit  gelöst  bleibt.  Die  fetten  Säuren  bleiben  beim  Behandeln  des 
ns  mit  verdünnter  wässeriger  Säure  ungelöst  zurück. 
Namentlich  beim  schwefelsauren  Chinin  sind  nicht  selten  30  bis  40 

fremder  Substanzen  beigemengt  gefunden,  so  dass  also  eine  Unter- 
mg  nicht  unnöthig  erscheint.  Ueberdies  enthalten  die  Chininsalze 
vgroskopischea  Wasser  ohne  eigentlich  feucht  zu  erscheinen;  man 
daher  wohl  das  bei  100°  C.  entweichende  Wasser  bestimmen,  wobei 

natürlich  der  normale  Krystallwassergehalt  zu  berücksichtigen  ist. 
Bei  dem  hohen  Preise  des  Chinins  und  der  Chininsalze  hat  man 
lieh  nach  Surrogaten  dafür  gesucht;  es  ist  nachgewiesen,  dass  Cin- 
in,  Cinchonidin  und  Chinidin,  sowie  das  sogenannte  Chinoidin 
ch  wirken  wie  Chinin;  mit  schwefelsaurem  Chinidin  angestellte 
uche  zeigten,  dass  es  in  seiner  Wirkung  dem  Chininsalz  fast  voll- 
lig  gleichkomme.  Ausserdem  ist  namentlich  das  Bebeerin  als 
ermittel  gerühmt,  ferner  sind  viele  Bitterstoffe  als  Ersatzmittel  vor- 
nlagen; Spatzier  empfiehlt  die  von  Alms  als  Heilmittel  gegen 
hselfieber  gerühmte  Vatiolaria  amara  Ach.,  Knop  die  Salze  der 
arsäure  und  Stictinsäure ;  in  Frankreich  soll  der  Petersiliensame 
ihrt  gefunden  sein.  Schwefelsaures  Brucin  und  Strychnin  als  Er- 
nittel  für  Chinin  vorzuschlagen,  scheint  mindestens  sonderbar. 

Abkömmlinge  des  Chinins. 
Aethylchininiumoxyd. 

Aethylchinin.  Als  Hydrat  wahrscheinlich  C44  H30N2O6 
C40HJ4(C4H6)N2O5  +  HO  =  c«oH*4N,04.C4H5J0j  Dag 

lylchininiumoxydhydrat  von  Strecker1)  (1854)  dargestellt,  wird 
h  Zerlegung  des  Jodürs  mit  Silberoxyd  erhalten,  es  bildet  sich 
über,  während  die  Aethylbase  in  Lösung  bleibt;  durch  Abdampfen 
Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erhält  man  einen  unkry- 
inischen  langsam  erhärtenden  Rückstand.  Die  Base  ist  leicht  in 
ser  und  Alkohol  löslich;  die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter  und 
tisch,  reagirt  stark  alkalisch;  Aether  scheidet  daraus  einen  Syrup 
ier  allmälig  krystallinisch  erstarrt  Das  Aethylchinin  zersetzt  sich 
n  bei  120°C.  Es  ist  eine  starke  Base,  die  an  der  Luft  rasch  Kohlen- 
e  anzieht;  sie  bildet  mit  den  Säuren  meistens  kry stall isirbare  Salze. 

')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  155;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXII, 
45;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.  606. 
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Aethylchininiumchlorür,  C44HMN,04  .  £l,  la*t  sich  aus  den 
Oxydhydrat  dnrch  Sättigen  mit  Salzsäure  darstellen,  oder  durch  B< 
handeln  des  aus  Jodäthyichinin  und  salpetersaurem  Silber  darg*tell* 
Nitrats  mit  Chlornatrium,  wo  beim  Abdampfen  das  Chlorür  tich  in  fei 
nen  zu  halbkugelförmigen  Massen  vereinigten  Nadeln  abscheidet,  <h 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  erhalten  werde* 
Mit  Platinchlorid  versetzt  bildet  es  ein  Doppelsalz:  C^H,, N,0«.& 
HGl  +  2Pt€l,. 

Aethylchininiumjodür:  C44HMN,04.l.  Diese  Verbwdw 
direct  aus  Jodäthyl  und  Chinin  erhalten,  löst  sich  leicht  in  kö- 
dern Wasser,  und  krystallisirt  daraus  leicht  in  langen  seidegläuei« 
farblosen  Nadeln  von  äusserst  bitterem  Geschmack;  sie  veränderte 
110°C.  ihr  Gewicht  nicht,  schmelzen  in  höherer  Temperatur  mwU'- 
starren  beim  Erkalten  glasartig.  Die  wässerige  Lösung  des  JodiiW- 
chiuin  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt;  erst  ein  grosser  Uebencb 
von  Kali  fallt  die  Lösung,  indem  sich  das  in  Kalilauge  unlösliche  k 
äthylchinin  unzersetzt  abscheidet. 

Schwefelsaures  Aethylchinin,  neutrales,  C44Hur»!0i 
S08  -f  8 MO,  bildet  sich  beim  Zersetzen  der  in  Wasser  gelösten*^ 
Verbindung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd;  es  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung,  ist  in  Wasser  weniger  leicht  als  in  Alk^ 
löslich. 

2)  Saures  Salz:  C44 H,9N,0*  .  HO .  S,  06  +  4HO.   Wird  fr 
wässerige  Lösung  von  Aethylchinin  mit  verdünnter  Schwe/eM«» 
zur  stark  sauren  Reaction  versetzt,  so  bleibt  beim  Verdunsten  üb 
serbad  ein  saurer  Syrup,  der  unter  absolutem  Alkohol  sich  in  ewn* 
werk  von  Krystallnadeln  verwandelt.    Das  Salz  ist  in  Alkohol  $cif* 
löslich,  in  Wasser  löst  es  sich  leicht,  kann  aber  daraus  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Lösung  reagirt  sauer,  sie  wird  t 
Ammoniak  nicht  gefallt,  durch  Kali  nur  in  concentrirter  Lösunf  ^ 

Salpetersaures  Aethylchinin  lässt  sich  durch ZerseWH 
Jodäthylchinin  mit  sal petersaurem  Silber  darstellen,  es  ist  leicht!» 
nicht  krystallisirbar. 


Chininsalze.    Das  Chinin  ist  eine  starke  Base,  IL  — 
sich  direct  mit  den  Sauren  und  bildet  zwei  Reihen  Salze:  solche  w 
1  Atom  Chinin,  C40Ä24NaO4,  1  Atom  einer  einbasischen  ^*ure^j 
halten,  diese  werden  jetzt  gewöhnlich  als  neutrale,  zoWeB  *^ 
wohl  als  bnsische  Salze  bezeichnet;  die  sauren  SnUe  (früher0 


neutral  bezeichnet)  enthalten  doppelt  so  viel  Säure  als  die 

Die   Chininsalze   sind    meistens    ungefärbt   und  krysulij»  * 
schmecken  bitter,  lösen  sich  weniger  leicht  in  Wasser  nU  in 
viele  sind  auch  in  Aether  löslich.    Die  neutralen  Salze  reagiren 
basisch,  und  werden  daher  auch  als  basische  bezeichnet.  Di« 
Salze  sind  leichter  löslich  als  die  neutralen.  .  ,fl 

Die  Chininsalze  sind  in  wässeriger  Säure  alle  * 
Alkalien  schlagen  daraus  das  Chinin  käseartig,  beim  Erwärme"  » 
menbackend,  nieder,  der  Niederschlag  löst  sich  nicht  im  ^f^j 
des  Fäll.ingsmittels;  wie  die  kaustischen  verhalten  sich  die  einf»<* 
doppelt-kohlensauren  Salze  derselben,  Gerbsäure  fällt  unUtf»«1*.  ;^ 
Chininsalz,  ähnlich  verhalten  sich  oxalsaure  und  weinsaure 
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löaung  fällt  die  Chininsalze  braun,  Gold-  und  Platinchlorid  gelb.  Nach 
Pelletier  und  Caventou  fällt  Gallussäure  alle  löslichen  Chininsalze, 
nach  Pfaff  und  Henry  nur  wenn  sie  Gerbsäure  enthält.  Die  Salze 
werden  im  festen  wie  im  gelösten  Zustande  am  Sonnenlicht  leicht  gelb, 
daher  bei  der  Fabrikation  von  Chininsalzen  ein  zu  helles  Sonnenlicht 
zu  vermeiden  ist. 

Beim  starken  Erhitzen  der  Chiuinsalze  werden  sie  zersetzt,  beim 
vorsichtigen  Erhitzeu  bildet  sich  Chinicin  (s.  d.  Art.  S.  1007). 

Die  Chininsalze  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Cinchoninsalzen, 
nur  sind  sie  in  Wasser  meistens  weniger  löslich  als  diese;  ihr  Verhalten 
gegen  Aether  und  Ammoniak,  so  wie  namentlich  gegen  Chlorwasser  und 
Ammoniak  (S.  1019),  oder  Chlorwa3ser  und  Ferrocyankalium  (S.  1020), 
unterscheidet  sie  leicht.  Die  Lösungen  der  Chininsalze  geben  ferner  mit 
Ferrocyankalium  einen  gelblich  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit,  so  wie  auf  Zusatz  von  viel  Ferrocyankalium 
löst,  ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  abzuscheiden.  Eine  verdünnte 
Cinchoninlösung  wird  durch  Ferrocyankalium  gefällt,  der  Niederschlag 
löst  sich  in  überschüssigem  Fällungsmittel  erst  beim  Erwärmen,  scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  in  goldgelben  Krystallen  aus. 

Eine  Lösung  von  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  (Sonnen- 
steh  ein' s  Reagenz),  und  ähnlich  eine  Lösung  von  Antimonsuperchlorid 
in  wässeriger  Phosphorsäure  fallen  Chinin  wie  die  anderen  Alkaloide 
(Schulze  l). 

Calvert  empfiehlt  zur  Unterscheidung  des  Chinins  vom  Cinchonin 
das  Verhalten  gegen  einen  Ueberächuss  von  Chlorkalk,  welcher  das 
schwefelsaure  Chinin  auflöst,  während  das  schwefelsaure  Cinchonin 
darin  unlöslich  ist. 

Ameisensaures  Chinin  krystallisirt  ähnlich  dem  schwefelsau- 
ren Salz,  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Arsensaures  Chinin  ist  krystallisirbar,  dem  phosphorsauren 
Salz  ähnlich. 

Chinasaures  Chinin  findet  sich  in  den  Chinarinden  und  lässt 
sich  direct  durch  Ausziehen  derselben  darstellen.  Um  es  rein  zu  er- 
halten, wird  chinasaurer  Baryt  mit  schwefelsaurem  Chinin  zersetzt  und  das 
Filtrat  abgedampft.  Es  krystallisirt  in  warzenförmigen  Krusten,  die  an  den 
Kanten  durchscheinend,  oft  hornartig  sind,  zuweilen  bilden  sich  Krystall- 
nadeln,  namentlich  wenn  die  Lösung  freie  Säure  enthält.  Das  Salz 
löst  sich  bei  11<>C.  in  3V8  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  Alkohol  (Baup). 

Chlorsaures  Chinin  bildet  feine  büschelförmig  vereinigte  Na- 
deln, es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  schmilzt  vorsichtig  erhitzt 
zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  eine  durchsichtige 
ftrnissartige  Masse  giebt;  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  das  Salz  sich 
unter  Explosion. 

Chlorwasserstoff-Chinin,  saures,  bildet  sich  durch  Sättigen 
von  Chinin  mit  Chlor  wasserstoffgas,  und  beim  Abdampfen  einer  Lösung 
von  Chinin  in  überschüssiger  Salzsäure;  beim  Auflösen  in  Wasser  zer- 
fällt es  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz. 

Chlorwasserstoff-Chinin,  neutrales,  C40 H24 Nj  04  .  HGl 
-f-  3  HO,  wird  durch  Auflösen  von  Chinin  in  einem  ganz  geringen 
Ueberschuss  von  heisser  Salzsäure  erhalten,  und  krystallisirt  beim  Er- 

■      ■  —  —  —  —       ■  ■  — — 

>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  177. 
HtiKiwörterbiich  der  Chemie.  9t«  Aufl.  Bd.  IL  Abth.  *.  £5 
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kalten  in  seideglänzenden  Nadeln.  Durch  zu  viel  freie  Säure  wai  bt 
Salz  leicht  harzartig,  daher  stellt  man  es  zweckmässig  durch  decp& 
Zersetzung  von  äquilaventen  Mengen  von  schwefelsaurem  Cbick  ei 
Chlorbarium  dar,  indem  man  diese  Salze  mit  Wasser  bei  4Ö*C  te- 
rirt  und  die  Lösung  bei  einer  die  angegebene  Temperatur  nkk  es* 
steigenden  Wärme  abdampft ;  es  krystallisirt  dann  in  kleinen  NiätL 
die  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser  lösen.  Die  Lösung  wird  den  ä 
Chloride  von  Iridium  und  Platin  gelb,  durch  Quecksilberchlorid»» 
gefällt. 

Chlorwasserstoff  -  Chinin  -  Platinchlorid,  Bji^'-i 
2(HGl.Pt€l2)  -f-  2  HO,  wird  durch  Fällen  der  Lösungen  «jus 
der  Niederschlag  ist  anfangs  flockig  weisslich  gelb ;  beim  Steh«  is 
er  schwer  krystallinisch  und  orangegelb.  Es  löst  sich  in  1 500  Thhvb-'A 
and  120  Thln.  siedendem  Wasser,  und  in  2000  Thln.  siedendem  Alte 

Chlorwasserstoff-  Chinin  -  Platincyanid,  C40Hii^ 
2(H€l  .  Pt€y2),  wird  aus  dem  Kalium -Platincyanidsalz  durch  u 
mit  schwefelsaurem  Chinin  dargestellt  (Wert heim). 

Chlorwasserstoff  -  Chinin  -  QuecksilberchKr. 
C40H24N2O4  .  2(H€l.HgGl).  Man  löst  gleiche  Theile  von  $ä 
silberchlorid  und  Chinin,  letzteres  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  ia & 
hol,  und  mischt  die  Lösungen;  bei  stärkerem  Alkohol  setzt  skk  * 
Doppelsalz  langsam  in  körnig  kr  y  stall  iiiischen  Massen  ab;  bei  ««> 
cherem  Alkohol  entsteht  das  Salz  schneller,  erscheint  aber  sie? » 
krystallinisch.  Es  ist  in  Wasser,  so  wie  in  kaltem  Alkohol  and  Kf 
nur  wenig  löslich  (Hinterberge r). 

Citronsaures  Chinin,  2  (C40  H24  N,  04  .  ÄO)  .  CuH  1 
-fllflO  (nach  Wittstein),  wird  durch  Sättigen  einer  wässerig 
sung  von  Citronsäure  mit  Chinin  in  der  Siedhitze  dargestellt;  dwF* 
sigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Das  Sah*1 
Wasser  schwer  löslich,  es  verliert  bei  100°  C.  sein  Krystallwas*  > 
fangt  bei  160°C.  an  unter  Zersetzung  zu  schmelzen. 

Cyanursaures  Chinin.    Ein  weisses  amorphes  Salz,  löefc- 
Wasser  und  Alkohol,  lässt  sich  aber  aus  keiner  dieser  Lösung« 
stallsirt  erhalten  (E 1  d  e  r  h  o  r  s  t). 

Cyanwasserstoff  -  Chinin  -  Platincyanür,  C^H^M 
2  (H€y .  Pt  €y)  +  4  HO,  wird  durch  Fällen  des  Kalium-Piatinsalj» * 
schwefelsaurem  Chinin  erhalten.   Nach  Schwarzenbach1)  bildet r- 
beim   Fällen    von    schwefelsaurem   Chinin   mit  KalinmplstiDcns- 
C40H24N2O4  . 2  (H  €y  .  Pt  Gy)  +  2  H  O,  welches  amorph  niederfcllt 
büschelförmige  Prismen  oder  Nadeln  bildet  und  aus  kochendem  Weiaf** 
krystallisirbar  ist    Oder  es  bildet  sich  C40H24N2O4 . 2  (HGy.r*?1 
-J-  4  HO  in  tafelförmigen  Kry stallen,  die  sich  aus  Wasser  umkrj^" 
siren  lassen.  —  Ein  Salz  8  (C40H24N2O4) .  2  (H€y  .  PtGy)  soll 
Fällen  von  essigsaurem  Chinin  mit  Kaliumplatincyanür  ab 
amorpher  alimäiig  krystallinisch  werdender  Niederschlag  erhalten  werte 

Essigsaures  Chinin  krystallisirt  schwierig  in  langen  Ka&k 
die  beim  Erhitzen  zu  einer  durchsichtigen  Masse  schmelzen,  sich  **? 
in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  lösen.  Nach  SchwarienbK* 
krystallisirt  aus  saurer  Lösung  ein  Salz:  C40H24N2O4  .  2 (C48i^V 
-j-  6  HO.    Das  Salz  verliert  schon  bei  100°C.  Essigsäure. 

»)  Vierteljahrsacbr.  f.  praku  Pharm.  Bd.  vTH,  S.  618. 
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Ferridcy  a  nw  assersto  ff  -  Chinin,    C40  H24  N2  04  .  H8  Cfdy 
HO,  wird  durch  Fällen  von  kalten  concentrirten  Lösungen  von 
aurem  Chinin  und  Ferridcyankalium  erhalten  als  goldgelber  kry- 
nischer  Niederschlag  ans  krystallinischen  Blättchen  bestehend;  nach 
Trocknen  dem  Musivgold  sehr  ähnlich.  Die  Verbindung  löst  sich 
t  in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  (Dollfus). 
Ferrocyanwasserstoff-  Chinin,   C40  ffS4  Ns  04  .  2  (tf*  Cfy) 
HO,  wird  durch  Mischen  von  Chinin  und  Ferrocyanwasserstoff 
3  in  alkoholischer  Lösung  erhalten;  es  ist  ein  orangelber  krystalli- 
ler  Niederschlag,  der  in  Alkohol  schwer  löslich  ist. 
Fluor  wasserstoffsaures  Chinin.     Frisch  gefälltes  Chinin 
sich  in  grosser  Menge  in  Fluorwasserstoffsäure  auf;  aber  selbst 
starker  Concentration  und  langer  Ruhe  krystallisirt  das  Salz  nicht, 
zur  Trockne  verdampft,  verwandelt  es  sich  in  eine  aus  sehr  feinen 
sentrisch  grnppirten  Nadeln  bestehende  Masse,  die  an  der  Luft  bald 
ler  zerfliesst.  In  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich;  nur  bei  raschem 
lampfen  desselben  ist  es,  ähnlich  wie  aus  Wasser,  fein  krystallisirt 
rhalten  (E lderhorst). 

Gerbsaures  Chinin  wird  durch  Fällen  von  gelöstem  essigsauren 
lin  oder  von  saurem  schwefelsauren  Chinin  mit  Gerbsäure  erhalten; 
im  Anfang  bei  allmäligem  Zusatz  der  Gerbsäure  entstehende  Nie- 
ichlag  ist  voluminös,  bei  Zusatz  von  mehr  Gerbsäure  setzt  er  sich 
1  eller  zu  Boden;  es  ist  ein  weisslich  gelbes  amorphes  wenig  bitterei 
^er,  welches  sich  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löst, 
ger  mit  Wasser  in  Berührung  soll  es  sich  in  lösliches  gallussaures 
b  verwandeln  (Lintner).  Das  gerbsaure  Chinin  soll  als  Fieber- 
tel  vor  dem  schwefelsauren  Salz  den  Vorzug  haben,  da  es  weniger 
rgisch  auf  das  Nervensystem  und  die  Verdauungsorgane  wirkt. 

Harnsaures  Chinin  entsteht,  wenn  man  Harnsäure  und  frisch 
aUtes  Chinin,  letzteres  im  Ueberschusse,  mit  vielem  Wasser  längere 
t  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  filtrirt;  es  krystallisirt  nicht.  Die 
sang  trocknet  zu  einer  weissen,  blättrigen,  amorphen  Masse  ein. 
lderhorst).  Nach  Pereyre1)  heilt  das  harnsaure  Chinin,  durch 
chen  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Harnsäure  und  Wasser  darge- 
llt, die  Wechselfieber  sicherer  und  in  kleineren  Dosen  als  ein  anderes 
ininsalz. 

Jodsaures  Chinin.  Wird  wässerige  Jodsäure  heiss  mit  Chinin 
»ättigt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  neutrales  Salz  in  seideglän- 
iden  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Krystallen. 

Wird  die  Lösung  von  neutralem  Salz  mit  freier  Jodsäure  versetzt 
schlägt  sich  schwerlösliches  saures  jodsaures  Chinin  nieder 
erullas).    Beim  Erhitzen  mit  Jodsäure  wird  das  Chinin  zersetzt  (s. 
1018.) 

Jodwasserstoff-Chinin.  1)  Neutrales  Salz,  C^^NjO«. 
h  bildet  sich  beim  langsamen  Verdampfen  einer  Lösung  von  Chinin 
Jodwasserstoff  säure.   Es  krystallisirt  in  dünnen  Krystallnadeln,  die 
:h  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen,  und  beim  Erkal- 
Q  wieder  krystallisiren.    Das  Salz  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Winckler»)  stellte  aus  salzsaurem  Chinin  (1  Atom)  und  Jodkalium 


!)  Journ.  de  phirm.  d'Anveri  Man  1860,  p.  117.  —  ■)  Pharm.  Centralbl. 
'»l»  8.  U6. 
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(8  Atom)  eine  Verbindung  dar  die  er  Jodchinin  nennt;  er  erhielt«* 
als  eine  harzartige  Masse,  die  beim  Zerreiben,  wobei  es  nicht 
wird,  ein  weisses  geruchloses   luftbeständiges  Pulver  von 
Geschmack  giebt,  seine  Lösungen  in  Alkohol  oder  Wassel 
es  beim  Abdampfen  wieder  als  durchsichtiges  Harz. 

2)  Saures  Salz,  C40  H24  Na  04  .  2  Hl  -f  5HO,  bildet  siel»  beb 
AuÖösen  des  neutralen  Salzes  in  überschüssiger  Jodwasserstoffs^ 
und  krystallisirt  beim  Abdampfen  in  grossen  gelben  blättrig«  ** 
sauren  Krystallen. 

Eine  Verbindung  von  Jodwasserstoff-Chinin  mitr- 
eisen, angeblich  C40H24 Na04  . Hl  +  2Fel,  soll  durch  AM*?* 
eines  Gemenges  beider  Salze  als  ein  harzartiger  grüner  Körp«* 
krystallinischem  glasartigem  Bruch  erhalten  werden;  es  löst  «A* 
kochendem  Wasser,  so  wie  auch  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Art» 
Es  soll  als  Arzeneimittel  zweckmassig  sein. 

Kohlensaures  Chinin,  saures:  C40 HJ4  Ns  04  .  2 (HO  .  Ctü 
Beim  Fällen  von  Chininsalzen  mit  kohlensauren  Alkalien  soll  reit* 
Chinin  niederfallen.  Suspendirt  man  das  aus  10  Grm.  Sulfat  te® 
Ammoniak  gefällte  Chinin  in  1  Liter  Wasser  und  leitet  Kohlensäure  i* 
ein,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  eine  klare  alkalisch  reagira* 
Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Carbonat  io  oai* 
förmigen  durchscheinenden  Krystallen  abscheidet,  während  beim  Ve- 
dunsten  der  Lösung  nur  Chinin  erhalten  wird. 

Das  Salz  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  die  Losung  reift 
alkalisch,  braust  mit  Säuren  stark  auf.  Die  Krystalle  verwittern  m 
Luft  und  verlieren  bei  110<>C.  alle  Kohlensäure  (La  n  gl  oisJ> 

Mellithsaures  Chinin  fällt  nieder  beim  Mengen  von  Mett* 
säure  und  Chinin  in  alkoholischen  Lösungen;  der  weisse  anfang? 
minöse  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Abwaschen  mit  schw^ 
Alkohol  in  eine  aus  perlmutterglänzenden  rhombischen  Tafeln  beSuW* 
Krystallmasse.   Es  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Was* 
lieh,  aus  welcher  Lösung  es  sich  beim  Erkalten  als  krystalli^ 
Pulver  abscheidet.   Bei  100°  C.  verändert  das  Salz  nicht  seinGe*** 
bei  1300C.  fängt  es  schon  an  sich  zu  zersetzen  (Karmrodt5)- 

Milchsaures  Chinin  wird  beim  freiwilligen  Verdanken  t&? 
Lösung  von  Chinin  in  wässeriger  Milchsäure  in  flachen  seideglänwnd« 
dem  Sulfat  ähnlichen  Nadeln  erhalten  ;  es  ist  in  Wasser  leichter  1^ 
als  das  schwefelsaure  Salz,  und  soll  bei  Wechselfieber  wirksamer* 
dieses  sein  (L.  L.  Bon  aparte). 

Moringerbsaures  Chinin,  C40H24N,O4  .  C36Hl4018. 
Salz  wird,  nach  Wagner,  durch  Fällen  von  moringerbsaurein  K»«*1 
salzsaurem  Chinin  dargestellt.  Der  trockene  Niederschlag,  ist  gel*  ß,rt 
krystallinisch,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Oxalsaures  Chinin,  2  (C40  fl24  N, 04, HO) C4 0#,  bildet  #* 
beim  Fällen  kalter  Lösungen  von  essigsaurem  Chinin  mit  oxali«^ 
Ammoniak;  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  wird  daJ  Jjj 
aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  es  in  sehr  dünnen  P* 
dein  krystallisirt. 


„  ,    ')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLI,  p.  89;  Annal.  d.  Cb«* 
Bd.  LXXXVIII,  S.  S2G.  -  •)  Annal.  £  Cbem.  u.  Pharm.  Bd  LXXXI  *  1(0 
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Das  Salz  löst  sich  in  Oxalsäure  und  giebt  ein  krystallisirtes  sau- 
res »Salz. 

Phosphorsaures  Chinin:  3  (C40 H24 N2  04, HO)  .  3  HO  .  2  PO& 
— | —  12  HO  (Anderson  Chinin  löst  sich  in  erwärmter  Phosphorsäure 
leicht  in  grosser  Menge;  beim  Erkalten  gesteht  die  concentrirte  Flüssig- 
keit zu  einem  Krystallbrei;  au*  verdiiunteren  Lösungen  setzt  sich  das 
Salz  in  strahlenförmig  gruppirten  seideglänzenden  Krystallen  ab;  das 

verliert  bei  100°C.  alles  Krystallwasser,  es  ist  neutral,  in  Wasser 
und.  Weingeist  löslich. 

Anderson  hat  auch  ein  anderes  Salz  mit  24  Aeq. Krystallwasser 
erhalten. 

Rhodanwasserstoff- Chinin,  C40H24N.2O4.  2  (H€yS2), 
wird  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Rhodankalium  in 
hellcitrongelben  ziemlich  grossen  monoklinometrischen  Krystallen  er- 
halten (Wertheim). 

Beim  Auflösen  von  Chinin  in  wässeriger  Schwefelcyanwasserstoff- 
säenre  bilden  sich  zwei  untereinander  krystallisirende  Salze,  ein  weisses 
and  ein  gelbes  harzartiges  (Dollfus). 

Uhodanwasserstoff-  Chinin-Quecksilberchlorid, 
3  CC40  H24  N2  O4 . 2  H  Gy  S2)  +  8  Hg  Gl,  wird  durch  FälleD  des  Rhodan- 
wasserstoff-Chinins  mit  Quecksilberchlorid  erhalten  (Wertheim). 

Rhodanwasserstoff-Chinin-Quecksilbercyanid, 
C40  »24  N2  04  .  2  H  Gy  S9  +  2HgGy,  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
vorige  Salz  durch  Fällen  mit  Cyanquecksilber  dargestellt  (W  er  t  h  ei  m). 

Salpetersaures  Chinin:  C40  H24  N2  04,  HO  .  N05  +  2  HO. 
Daren  doppelte  Zersetzung  des  neutralen  schwefelsauren  Chinins  mit 
salpetersaurem  Baryt  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  wird  es 
in  grossen  durchsichtigen  prismatischen  Krystallen  erhalten;  es  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Chi- 
nin in  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  es  sich  als  Ölige  nach  dem  Er- 
kalten wachsähnliche  Masse  aus,  welche  unter  Wasser  allmälig  kry- 
stallinisch  wird. 

Schwefelsaures  Chinin.  1)  Neutrales  Salz:  C40HS4N2O4. 
HO .  S03  -f- 7  HO  (Regnault).  Das  schwefelsaure  Chinin  ist  das  fast 
ausschliesslich  benutzte  Chininsalz,  welches  in  den  Fabriken  im  Grossen 
aas  den  Chinarinden  gewonnen  wird.  Man  kann  es  im  Kleinen  dar- 
stellen, wenn  man  Chinin  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  auf  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Alkali  krystallisirt  es  rasch.  Die  Krystalle  sind 
feine  leichte  etwas  biegsame  seideglänzende  Nadeln  und  Blättchen;  sie 
sind  monoklinometrisch,  beobachtete  Combination:  0P.  00  Poo  .  [oo  P  00]. 
Die  Fl&chenwinkel  =  OP.[ooPoo]  =  95<>,50;  00  P  00  :  [oo  P  00  ]  =  90« 
Deutliche  Spaltbarkeit  parallel  0  V  und  oo  P.  Oft  zeigen  sich  Hemi- 
tropien. 

Das  krystallisirte  schwefelsaure  Chinin  bildet  eine  sehr  voluminöse 
lockere  Salzmasse,  es  schmeckt  sehr  bitter,  löst  sich  bei  13°  C.  in  240, 
beim  Sieden,  nach  Baup,  in  30  Thln.  Wasser  (nach  Guibourt  und 
Bussy  in  265  und  24  Thln.);  es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  60  Thln.  Alkohol  von  0,85  speeif.  Gewicht;  viel  leichter  beim  Sieden; 
in  Aether  ist  es  fast  unlöslich.    Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  ver- 


1 1  Gerhardt  hält  diese  Formel  fttr  nicht  wahrscheinlich ,  und  hält  das  Salz 
=  2  (Ca,  Hm      04,  HO)  .  HO  .  POB  -f-  4aq. 
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dünnten  Säuren.  Diese  Lösung  zeigt  einen  bläulichen  Schüler  od 
polarisirt  stark  links:  [»  =  —  147°,7  (Bouchardat). 

Das  Sab  verwittert  schnell  an  der  Luft  und  verliert  dabei  1U 
Proc.  oder  6  Atome  Wasser,  das  bei  1000C.  getrocknete  Sali  ist  <Uki 
C40  H24  N2  04 .  HO .  S03  +  2  HO,  bei  120<>  C.  getrocknet  ist  es  wuser- 
frei.  Auf  1000 C  erhitzt  wird  das  schwefelsaure  Chinin  leuchtend.*» 
sonders  beim  Reiben;  es  zeigt  sich  dabei  stark  positiv  elektrisch,  ni 
sich  leicht  am  Elektroskop  nachweisen  lässt;  stärker  erhiut,scamilit « 
zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  bei  steigender  Temperatur  rota  wird 
und  endlich  verkohlt. 

Das  schwefelsaure  Chinin  verbindet  sich  mit  verschiedenen  Mfi*« 
Wasser,  das  gewöhnliche  Salz  des  Handels  hat  die  oben  angepi«* 
Zusammensetzung;  nach  Baup  giebt  es  noch  ein  anderes  SA*. 
C4oH,4N,04.H,O.SO,-f  10HO,  welches  bei  100<>C.  15,7  Procofc 
8  Aeq.  Wasser  verliert.  —  L in c k  *)  beschreibt  noch  ein  Salz,  C40Hi4^ 
HO.SOj  -f  4 HO,  welches  bei  130<>C.  getrocknet  wasserfrei  ist 

Van  Heijningen3)  giebt  an,  dass  das  aus  Ammoniak  hrrd* 
sirte  sogenannte  yChinin  (s.S.  1016)  ein  Salz:  C40  Hf4Ns04.HO.SO, 
-f-  2  HO  gebe. 

Mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  verbindet  sich  das  Chinin  in  eises 
Doppelsalz,  aus  einem  Gemenge  beider  Salze  setzten  sich  nach  Ung** 
Zeit  beim  freiwilligen  Verdampfen  farblose  reguläre  Octaeder  eines  Dcf- 
pelsalzes  (Chinin-Alaun)  ab  (Will*);  Langeli*)  stellte  weisse Pri*** 
eines  solchen  Doppelsalzes  dar,  das  in  Wasser  und  Alkohol  lösüci  ift 

Durch  Jod  wird  das  schwefelsaure  Chinin  leicht  zersetzt  (§.0BttB> 

Das  schwefelsaure  Chinin  ist  ein  sehr  wichtiges  Arzneimiaei.  in 
Chinin  wird  fast  nur  in  dieser  Form  angewendet;  da«  Salz  kommt 
oder  weniger  rein,  zum  Theil  absichtlich  verfälscht  vor  *).  Ein  ff**19* 
Gehalt  des  käuflichen  Chininsalzes  anCinchonin-  und  ChinidinsaU  & 
um  so  weniger  als  Verfälschung  angesehen  werden,  da  diese  Sm** 
Wesentlichen  wie  Chininsalze  wirken  (s.  S.  1013). 

2)  Saures  Salz:  C40  H24N2  04.  2HO .  S,  O«  +  14HO.  Dsi*f 
Salz  bildet  sich  jedes  Mal,  wenn  das  neutrale  Salz  mit  überseht* 
Säure  zusammenkommt;  es  krystallisirt  aus  einer  heissen  wiM*n£* 
Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  nadeiförmigen  Prismen;  beim  VerdtiD-4* 
bilden  sich  grössere  rectanguläre  Prismen  mit  zwei,  drei  oder  vier  rl* 
chen  zugespitzt.  Dieses  Salz  zeichnet  sich  durch  seine  grosse  LÖ*uC«* 
keit  in  kaltem  Wasser  aus;  es  braucht  bei  13°C.  11  Thle.,  bei  IT» 
8  Thle.  Wasser;  bei  100°  C.  schmilzt  es  in  seinem  Krystallw»**^  * 
löst  sich  leicht  in  wässerigem  Weingeist  besonders  in  der 
weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung  reagirt  sauer,  f*1 
Salz  verwittert  an  der  Luft,  die  aus  absolutem  Alkohol  erhaltenen  kv' 
stalle  zerfallen  an  der  Luft  zu  Pulver. 

Nach  Hahn6)  krystallisirt  ein  wasserfreies  Salz  C^HfiNy»' 
2  HO  .S,Or   in  rhombischen  Krystallen.    Seine  Darstellung  *** 
angegeben. 

l)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  8.  41».  —   •)  Schelk.  0»A  1 
p.  819;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1860,  8.  874.  —  *)  Annal.  d.  t*J* 
Pharm.  Bd.  XLII,  8.  111.  —  «)  Archiv  d.  Pharm.  [2.1  Bd  LXXXIfl.  *• 
B)  Vergl.  über  die  Untersuchung  unter  Chinin  8.  1021  und  Instruction  **rZ 
Handelsministeriums  sur  Erkennung  der  Reinheit  des  schwefelsauren  Chinin*- 
de  pharm,  et  de  chim.  [8.]  1888,  Decembr.  p.  486;  Büchners  N.  Bn***  " 
Bd.  IH,  8.  88.  —  •)  Archiv,  d.  Pharm.  Bd.  XCIX,  8.  148. 
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Schwefelsaures  Jodchinin,  saures:  Ci0H34  N,  04  .Ia .  2HO. 
S^Oe  +  lOHO.CO  Dieses  vonHerapath  entdeckte  Salz,  Herapathit 
ran  Haidinger,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  gelöstes  Chi- 
iin,  nach  einer  späteren  Untersuchung  soll  es  die  unwahrscheinliche 
Formel  C57H„NJ06.}J.2HO.S206  +  5 HO  haben;  der  organische 
Körper  soll  aus  Chinin,  C  .  H.  \  04,  bestehen  und  einem  Zersetzungs- 
»roduct  desselben  Cl9  Hn  ls  O. 

Dieses  eigenthümliche  Salz  bildet  sich,  wenn  man  saures  schwefelsau- 
res Chinin  in  etwa  gleichen  Theilen  starker  Essigsäure  unter  Zusatz  von 
itwas  Wasser  löst,  auf  70°  bis  80°  C.  etwa  erwärmt  und  dann  nach 
ind  nach  eine  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  zusetzt;  man  lasst  die 
blasse  einige  Zeit  aufeinander  einwirken.  Beim  Stehen  der  Flüssigkeit 
setzt  sich  dann  das  Jodchininsalz  ab  in  Blättchen  von  meistens  rectangu- 
ärer  zuweilen  von  rhombischer  Form.  Man  kann  die  Krystalle  nach 
lern  Abwaschen  mit  Essigsäure  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

Das  Jodchininsalz  ist  im  reflectirten  Licht  smaragdgrün,  und  zeigt 
'inen  lebhaften  grünlich  gelben  metallischen  Glanz,  ähnlich  wie  Cantha- 
riden  oder  wie  Murexid;  im  durchfallenden  Licht  sind  die  Krystalle 
*aet  ungefärbt,  oder  nur  schwach  grünlich  gefärbt;  legt  man  zwei  Blatt« 
?hen  solcher  Krystalle  so  übereinander,  dass  ihre  Achsen  sich  unter 
rechtem  Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  hindurch;  diese  Er- 
scheinung zeigt  sich  selbst  noch  bei  Krystallen  von  weniger  als  1/30 
Millimeter  Dicke;  wenn  das  durchfallende  Licht  polaris  in  ist,  so  erscheint 
die  eine  Platte  grün,  die  andere  roth,  und  der  Punkt,  wo  sie  auf  einander 
liegen, ist  dunkelbraun.  Das  Jodchininsalz  zeigt  daher  die  optischen  Eigen- 
schaften des  Turmalins,  die  Fähigkeit  das  Licht  zu  polarisiren  und  unter 
gewissen  Winkeln  der  Rotation  zu  depolarisiren;  es  polarisirt  fünf  Mal 
starker  als  Turmali n,  und  lässt  viel  mehr  Licht  durch  als  dieses;  es  ist 
daher  sehr  wichtig  für  Herstellung  von  gewissen  optischen  Apparaten« 

Das  schwefelsaure  Jodchinin  ist  leicht  in  Alkohol  löslich  und  dar- 
aus krystallisirbar;  in  Aether  ist  es  schwierig  löslich;  es  wird  durch 
Ammoniak  und  fixe  Alkalien  leicht  zersetzt;  durch  Essigsäure  oder 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  es  kaum  zersetzt,  leicht 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  sowie  durch  Salpeter- 
säure.  Schwefelwasserstoff  so  wie  gelöste  Schwefelmetalle  und  schwef- 
lige Säure  oder  Chlorwasser  entfärben  die  alkoholische  Lösung ;  salpe- 
tersaures Silber  fallt  Jodsilber  und  einen  organischen  Körper;  Stärkmehl 
färbt  die  alkoholische  Lösung  sogleich  blau. 

Trinitrophenylsaures  Chinin  wird  durch  doppelte  Zersetzu ng 
aus  schwefelsaurem  Chinin  und  pikrinsaurem  Natron  erhalten  als  gelbes 
Pulver;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  beim  Kochen  damit  schmilzt  es 
aber  zu  ölartigen  Tropfen ;  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  giebt  aber 
beim  Verdunsten  der  Lösung  keine  Krystalle  (L.  L.  Bon  aparte). 

üeberchlorsaures  Chinin:  C40  HJ4  N8  04  .  2  (H  0  .  Gl  07) 
-f-  14  HO.  Durch  doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit 
überchlorsaurem  Baryt  dargestellt  Das  Salz  scheidet  sich  bei  hinläng- 
licher Concentration  in  schweren  gelblichen  ölartigen  Tropfen  ab,  welche 
•ich  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  lösen;  beim  Erkalten  scheidet  sich 
dann  das  Sab  in  Krystallen  aus.  Die  Mutterlauge  giebt  beim  weiteren 
Verdampfen  wieder  die  ölartige  Modifikation  des  Salzes,  welche  aber 
sogleich  zu  Krystallen  anschiesst,  sobald  ein  fester  Krystali  damit  in 
Berührung  gebracht  wird.  Es  bildet;gestreifte  wenig  regelmässige  Pria- 
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men,  welche  besonders  in  alkoholischer  Lange  deutlich  Dichroismo«  too 
Blan  und  Gelb  zeigen.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Oct-.edern.  Anch 
mit  Wasser  erwärmt,  schmilzt  das  Salz  zuerst  zu  einem  klaren  Li- 
quidum und  löst  sich  dann  allmälig.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich. 
Unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  schmilzt  das  Salz  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  einer  klaren  spröden  Masse  mit  sehr  schönem  Dichrou- 
mus  von  Blau  und  Gelb.  Es  schmilzt  bei  45<>  C,  bei  100«  C.  ver- 
Hert  es  5  Aeq.  Wasser;  bei  150<>C.  bläht  sich  die  Masse  stark  an?  wird 
bei  160°C.  wieder  fest  und  wasserfrei.  Beim  weiteren  Erhitzen 
dirt  es  sehr  heftig  und  mit  starker  Flamme. 

Bei  einer  gewissen  Concentration  der  Lösung  dieses  Salzes 
es  sich  nicht  öhrtig,  sondern  in  Krystallen  mit  2  Aeq.  Wasser  «*. 
welche  sehr  regelmässige  stark  glänzende  rhombische  Tafeln  bilden. 

Ueberjodsaures  Chinin:  C40  *424  N2  04  .  HO  .  I07  -f  22BO. 
Zur  Darstellung  des  Salzes  sättigt  man  Ueberjodsäure  mit  Chinin,  bei4* 
in  alkoholischer  Lösung;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bei  30°bis  4Ö*C 
scheidet  das  Salz  sich  in  rundlichen  Massen  aus,  von  deren  Mittelpunkt 
viele  nadelfbrmige  Krystalle  ausgehen.  Das  Salz  ist  schwer  loslich  is 
kaltem  Wasser,  löst  sich  leicht  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersaare;  * 
verliert  bei  100° C.  nur  4  Aeq.  Wasser;  bei  etwas  höherer  Temperst* 
wird  das  Chinin  leicht  oxydirt. 

Wird  wässerige  Ueberjodsäure  mit  Chinin  gesättigt  im  Vaeuwr 
verdampft,  so  scheidet  sich  eine  ölige  wie  Terpentin  klebende  Sobrtaw 
aus,  die  nach  Verdunstung  alles  Wassers  zu  kleinen  Krystallen  wird, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen ,  nach  einiger  Zeit  aber  unter  Ver- 
lust von  Sauerstoff  braun  werden;  auf  Platinblech  erhitzt,  zersetzen  sc 
sich  (Langlois). 

Unterschwefelsaures  Chinin  wird  durch  Fällen  einerfwte" 
den  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefelsauren  Chinin  mit  ort* 
schwefelsaurem  Baryt  dargestellt;  es  krystallisirt  beim  Erkalte*  & 
Filtrats  und  kann  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  werden,  da  ei  ■*» 
wenig  darin  löst. 

Unter  schwefligsaures  Chinin:  C40  Hn  04  .  HO  .  S»0j 
■4-  2  HO  (nach  How).  Das  Salz  wird  durch  Fällen  von  salzsanT«» 
Chinin  mit  unterschwefligsaurem  Natron ,  Abwaschen  des  flockigen  Ni** 
derschlags  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  ans  hei**18 
Alkohol  rein  erhalten.  Das  Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  n 
300  Thln.  kaltem  und  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol  lösen 
sie  verlieren  bei  100°C.  alles  Krystallwasser  und  geben  ein  stark  elek- 
trisches Pulver  (Wethe  rilP).  How«). 

Valeriansaures  Chinin.  Dieses  Salz,  welches  jetzt  aoeh  wek» 
selten  als  Arzneimittel  Anwendung  findet,  bildet  sich  beim  Sättig**» 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Chinin  mit  etwas  überschüssiger  Valr 
riansäure,  man  mischt  dann  die  Lösung  mit  ihrem  doppelten  V< 
Wasser  und  lässt  bei  einer  Temperatur  von  höchstens  50°  C.  verda 
Die  Lauge  bildet  dabei  allmälig  bis  auf  den  letzten  Tropfen  Krv**U' 
theils  Octae'der,  zuweilen  Würfel  (?),  oder  seideglänzende  Nadeln.  * 
etwas  nach  Valeriansäure  riechen;  das  Salz  löst  sich  in  110 TM*** 
tem  und  40  Thln.  heissem  Wasser,  beim  Verdampfen  der 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  8.  150. 

■)  Pharm.  CentralbL  1865,  8.  98;  Jahreabar.  v.  Liebig  «.  Kopp  W>,  «■  *tU 
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scheidet  es  »ich  in  ölartigen  Tropfen  ab,  die  wasserfreies  Salz 
scheinen.     Das  Salz  ist  leicht  in  Alkohol  löslich;  es  löst  sich 

n  Aether,  in  welchem  es  aber  aufquillt  (L.  L.  Bonaparte). 

einsaares  Chinin.    1)  Neutrales  Salz:  2  (C40  HM  N204, 

;  H4  Oj0.  Man  erhält  es  leicht  durch  Zersetzen  des  schwefelsauren 
mit  neutralem  weinsauren  Kali,  wobei  es  sich  als  ein  deutlich 

inisches  Pulver  abscheidet.  Es  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral,  ist 

ser  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne 

ung.     Es  scheint  wasserfrei  zu  sein  (Arppe). 

•st  man  Chinin  in  wässeriger  Weinsäure,  so  bleibt  beim  Abdampfen 

e  gnmmiähnlichc  Masse  zurück. 

Saures  Salz:  C40  Hu  N3  04  .  2  HO  .  C8  H4  O10  +  2  HO.  Wird 
»sung  von  Chinin  mit  überschüssiger  Weinsäure  versetzt,  so  kry- 
t  aus  der  dicken  Lauge  ein  saures  Salz,  welches  bitter  und  sauer 
kt  und  leicht  löblich  ist,  die  Lösung  opalisirt;  das  trockene  Salz 
t  beim  Erhitzen,  ist  dann  nach  dem  Erkalten  gelb  und  harzähn- 

rppe1). 

asteur2)  giebt  an,  dass  das  saure  Chininsalz  der  rechtsdrehen- 
äwöhnlichen)  Weinsäure  sich  weniger  leicht  in  Wasser  löst,  und 
ystallwasser  vollständig  erst  bei  160°  C.  verliert;  dass  das  Bitartrat 
ksdrehenden  Antiweinsäure  leichter  in  Wasser  löslich  sei  und 
sei  10O0C.  vollständig  wasserfrei  werde;  beide  Salze  haben  ganz 
edene  Krystallfonn,  aber  die  gleiche  Zusammensetzung, 
urch  Erhitzen  von  saurem  weinsauren  Kali  mit  Chinin  konnte 
»ppelsalz  nicht  erhalten  werden.  f\. 

h  i  n  i  U  m  3).  Unter  diesem  Namen  ist  in  neuester  Zeit  in 
reich  ein  weingeistiges  Chinarindenextract  mit  Kalk  dargestellt  be- 
et.  Zur  Darstellung  sollen  verschiedene  Chinarinden  so  gemengt 
d,  dass  das  Gemenge  auf  1  Thl.  Cinchonin  2  Thle.  Chinin  ent- 
Die  gepulverten  Rinden  werden  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts 
ilkhydrat  gemengt  und  dann  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt; 
ich  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibende  Rückstand  ist  das 
im,  100  Grm.  davon  sollen  22,2  Grm.  schwefelsaures  Chinin  und  halb 
Cinchoninsalz  enthalten  (s.  auch  Quinio  unter  Chinin  S.  1016). 

'hinoidill.  Mit  diesem  Namen  belegte  Se  rtü rne  r  (1828)  ein 
m  in  rother  und  gelber  (Königs-?)  China  vermeintlich  entdecktes 

nicht  krystallisirbares  Alkaloid.  Er  stellt  es  dar,  indem  er  ge- 
rte  gelbe  Chinarinde  zur  Entfernung  färbender  Bestandtheile 
ial  mit  alkalischem  Wasser  auskocht,  auswäscht  und  dann  wieder- 
nit  Wasser  kocht,  welches  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert 
Die  vereinigten  sauren  Decocte  werden  mit  Kreide  versetzt  so 

Aufbrausen  stattfindet,  dann  wird  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
«  hinzugefugt  und  auf  1  Pfund  China  etwa  »/,  Unze  frisch  gefälltes 
oxydulhydrat.  Nachdem  die  Flüssigkeit  sich  abgesetzt,  klärt  man 
it  Eiweiss,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  und  feilt  das  helle  Fluidum 
ketzkaü.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure 
t,  so  dass  die  Flüssigkeit  kaum  sauer  reagirt,  und  der  gebildete 


)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LI1I,  S.  831.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 

*XXVW,  p.  477.  —  *)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  Jaov.  1858,  p.  72; 
aers  Repert.  1858,  Bd.  V1TJ,  S.  281.  .  . 
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Gyps  abfiltrirt  Nach  einigen  Tagen  krvstalü&urt 
Chinin  aus,  da8  leicht  lösliche  Chinoidinsalz  bleibt  gelost  Db 
Lösung  wird  mit  Kali  gefällt,  der  Niederschlag  zu  weiterer  fcinipn 
in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  mit  Essigsäure  ncotralsr 
mit  Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  nach  weiterem  Im 
von  Wasser  mit  Kali  niedergeschlagen. 

Das  so  erhaltene  Chinoidin  ist  hinsichtlich  seiner  Schwerloilickka 
in  Wasser,  in  Farbe  und  Geschmack  dem  Chinin  und  Cinchonin 
lieh,  und  von  stark  alkalischer  Reaction,  aber  nicht  krystallUirbu.  I 
bildet  mit  Säuren  klebrige   leicht  schmelzbare  nicht  krystallin«*: 
Salze,  und  wird  daraus  durch  Alkalien  in  weissen  Flocken 
schlafen«  die  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  zu  balsamartigen 
schmelzen.  Es  soll  sich  besonders  durch  seine  kräftige 
Wirkung  und  dadurch  auszeichnen,  dass  es  mehr  Säure  zur  Neutnfo* 
erfordert,  als  Chinin  und  Cinchonin.  Das  im  Handel  befindliche  Chi** 
wird  wohl  immer  durch  Fällung  der  braunen  ChininmutterUtf- 
mit  Ammoniak  und  nachheriges  Trocknen  des  Niederschlags  gewoac 
Doch  mögen  die  Fabrikanten  auch  anders  verfahren,  wodurch  cj 
Verschiedenheit  des  Präparats  hervorgerufen  wird.    Vielleicht  & 
die  Anwendung  verschiedener  Chinarinden  von  Einnuss.  DasChifloto 
des  Handels  bildet  dunkelbraune,  an  den  Kanten  durchscheinende 
artige  glänzende  spröde  Massen,  die  in  der  Wärme  erweichen,*1' 
bitter  schmecken  und  schwach  alkalisch  reagiren. 

Schon   vor  Sertürner  hatten  Bucholz,  Pelletier^ 
Caventou  u.  A.  in  den  bei  Bereitung  des  Chinins  erhaltenen  bm^ 
Mutterlaugen  die  Gegenwart  eines  Alkaloids  vermuthet,  doch  i»* 
Henry  und  Delondre  bei  Wiederholung  der  SertürnerVheß  ^' 
suche,  dass  dessen  Chinoidin  nichts  sei  ab  Chinin  und  Cacte* 
in  Verbindung  mit  einer  Materie,  die  sie  unkrystallisirbar  nud*  1 
ähnlichen  Resultaten  gelangte  Geiger1).    Man  löst,  nach  ä*  ' 
braune  durch  Fällung  der  Chininmutterlauge  erhaltene  Mas****' 
dünnter  Schwefelsäure,  setzt  eine  Auflösung  von  essigsaurem  B*1^ 
Ueberschuss  zu  und  digerirt  damit.    Es  tritt  schon  jetzt  eine  £s2* 
bung  der  Flüssigkeit  ein,  die  fast  vollständig  wird,  wenn  man 
dem  Filtriren  mit  Thierkohle  behandelt,  welche  neben  den  iarw** 
Substanzen  auch  das  Überschüssige  Bleisalz  zersetzt  und  mit  n^ 
schlägt.    Aus  dem  fast  wasserhellen  Filtrat  schlägt  man  Chinin 
Cinchonin  durch  Ammoniak  nieder.    In  dem  Bleiniederschlag« ■*  ' 
sich  eine  braune  Substanz  von  harziger  Natur.    Sie  lässt  sich  nui 
kohol  ausziehen,  bei  dessen  Verdunstung  sie  zurückbleibt  Gewoi^- 
enthält  sie  etwas  von  den  Alkaloi'den  und  schmeckt  dann  bitter,  ** 
ist  sie  geschmacklos  und  färbt  Aether  gelb,  ohne  sich  vollst*^! 
zu  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Gallus tinetur  und 
lösung  getrübt,  von  Brech Weinstein  und  Eisensalzen  nicht  fer*s'^ 
Wird  die  zur  Entfärbung  angewendete  Thierkohle  mit  Alkohol  u 


Aetznatron  digerirt,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung, 
Verdunsten  des  Alkohols  braune  Flocken  von  einer  dem  ChiB4A 
ähnlichen  Substanz  absetzt. 

Liebig  J)  ist  der  Meinung,  dass  das  gereinigte  Chinoidin  derü  t 


>)  Handb.  d.  Pharm.  Bd.  II,  8. 
Bd.  LVIH,  S.  848  ff. 
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ch  nur  amorphes  Chinin  sei.  Er  fand,  dass  dasselbe  bei  der  Deatil- 
it  Kalilauge  ebensoviel  Chinolin  liefere  als  dieses,  und  dass  es 
rz  enthalte,  da  es  sich  beim  Erwärmen  mit  einer  Auflösung  von 
saurem  Kupferoxyd  unter  Abscheidung  der  Base  vollständig  löse. 
!  L  i  ebi  g *  s  Darlegungen  scheinen  Beobachtungen  von  Pa  st  eur l) 
hung  zu  stehen,  nach  denen  die  Chinaalkaloi'de  durch  den  Ein- 
i  Sonnenlichts  beim  Trocknen  der  Rinden  mehr  oder  minder 
le  harzartige  Körper  verwandelt  werden,  wie  denn  auch  die 
>n  ihrer  Salze,  der  Sonne  ausgesetzt,  sich  bald  rothbraun  färben 
Wie  das  Licht,  so  soll,  nach  Paste  ur,  auch  die  Wärme  wirken, 
n  dadurch  trete  schon  bei  der  Chininfabrikation  eine  Verwand- 
*  Alkaloids  in  Chinoidin  ein  (s.  unter  Chinin  S.  1011). 
«  Chinoidin  des  Handels  ist  ein  Gemenge  von  mehreren  Sub- 

in  oft  sehr  ungleichen  Verhältnissen.  Win  ekler3)  hat 
i  Sorten  untersucht  und  gefunden,  dass  dieselben  allerdings 
es  Chinin  enthalten,  und  dass  dieses  in  den  besten  Sorten 
rt,  daneben  fand  er  aber  auch  noch  in  allen  mehr  oder  weniger 
isirbares  Chinin  und  Cinchonin,  dunkelgefärbte  harzartige  Körper 
Uich  auch  amorphes  Cinchonin.  Bei  seiner  Untersuchung  be- 
er die  nachstehende  Methode:  Das  Chinoidin  wurde  in  concen- 
englischer  Schwefelsäure  gelöst.  Bei  Verdünnung  der  Lösung 
*saeT  schied  sich  eine  dunkelgraubraune  nach  dem  Waschen  und 
len  fast  schwarze  nicht  bitter  schmeckende  Substanz  aus;  das 

wurde  kochend  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  wodurch 
ein  dunkler  harziger  später  aber  ein  fast  weisser  Niederschlag 
id.  Jetzt  wurde  noch  eine  der  verwendeten  Soda  gleiche  Menge 
'elsaures  Natron  hinzugefügt  und  ein  Weilchen  digerirt.  Nach 
.]  kalten  hatte  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  dünne 
tt  von  gereinigtem  blassgelbcn  Chinoidin,  am  Boden  des  Gelasses 
■ine  schwarze  harzige  bittere  Masse  abgeschieden,  überdeckt  mit 

Cinchonin.  Jene  wurde  abgenommen,  die  darunter  befindliche 
igkeit  filtrirt  und  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt.  Es  entstand  ein 
weisser  Niederschlag,  der  sich  aber  bald  harzartig  zusammenballte 
lach  dem  gehörigen  Waschen  gleichfalls  gereinigtes  Chinoidin 
Ute.  Ein  Theil  des  letztern  befand  sich  noch  in  der  schwarzen 
nasse  und  Hess  sich  abscheiden,  indem  man  dieselbe  mit  verd&nn- 
tsigsäure  behandelte,  die  Lösung  mit  Glaubersalz  versetzte,  welches 
ist  schwarzes  Harz  abschied,  und  zuletzt  mit  kohlensaurem  Natron 

• 

Eine  andere  Methode  bestand  in  Folgendem:  Gepulvertes  Chinoidin 
e  mit  Aether  digerirt,  die  ätherische  Lösung  filtrirt,  mit  Thier- 
i  behandelt  und  verdunstet,  hinterliess  eine  blassgelbe  bittere  hars- 
che Substanz.  Diese  wurde  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
die  Lösung  langsam  verdunstet.  Es  schied  sich  reines  Schwefel- 
ss  Chinin  in  Krystallen  ab.  Die  unkrystallisirbare  Mutterlauge 
le  verdünnt,  nochmals  mit  Kohle  behandelt  und  mit  Ammoniak 
Der  blendend  weisse  Niederschlag  ballte  sich  rasch  zusammen, 
bestand  aus  völlig  reinem  Chinoidin  oder  amorphem  Chinin.  Der 
Ur  ersten  Behandlung  mit  Aether  gebliebene  Rückstand  nochmals 


J)  Compt  rend.  T.  XXXVII,  p.  110.  -  ■)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  ! 


Digitized  by  Google 


1036  Chinoidin. 

mit  Aether  digerirt,  wobei  sich  das  Unlösliche  in  einen  braunen  Syrup 
verwandelte,  der  nach  Winkler  amorphes  Cinchonin  enthält  Die  Lö- 
sung war  braungelb  und  schied  nach  einiger  Zeit  eine  bräunlich  gelb« 
kr y>t  i llinische  Masse,  bestehend  aus  Cinchonin  und  Winckler'j 
Chinidin  (s.  Cinchonidin  von  Pagteur)  aus.  Die  davon  abfiltriru 
Aetherlösung  hinterHess  beim  Verdunsten  eine  braune  H:irzina*se,  die 
sich  in  amorphes  Chinin,  gelbgefärbtes  Cinchonin  und  eine 


Das  gereinigte  Chinoidin  wird  beim  Zerreiben  stark 
giebt  ein  gelbweisses  Pulver ,  welches  sich  in  Alkohol 
Säuren  vollständig,  in  Aether  mit  Hinterlassung  von 
bitterer  Substanz  auflöst 

Untersuchungen  von  v.  Heijningen1)  bestätigen  es,  da«  dt« 
Chinoidin  ein  Gemenge  ist,  nach  ihm  wenigstens  von  fönf  Körpens, 
nämlich  Chinin,  Cinchonin,  /SChinin  (Chinidin),   einer  harzartig« 
farblosen  an   der  Luft  leicht  braun  werdenden  Substanz  und  denn 
Oxydationsproduct     Das,  was  Winckler  amorphes  Chinin  oder  rei- 
nes Chinoidin  nennt,  ist  nach  v.  Heijningen  kein  reiner  Korper, 
denn  *enn  man  dasselbe  selbst  in  verschlossenen  Gläsern  eine  Zeit- 
lang aufbewahrt,  so  färbt  es  sich  an  der  Oberfläche  dunkler.  M 
schneller  geschieht  dies,  wenn  das  hellgelb  gefärbte  Chinoidin  im  W* 
serbade  einige  Stunden  geschmolzen  wird,  oder  wenn  die  Auflösung 
desselben  in  Alkohol  oder  verdünnten  Säuren  erwärmt  wird.   v.  Heij- 
ningen  zog  käufliches  Chinoidin  mit  möglichst  wenig  Aether  aas,  nJ 
trirte  die  branngelbe  Lösung  von  dem  schwarzbraunen  Rückstände* 
destiliirte  den  Aether  ab,  löste  das  Residuum  in  verdünnter  Sch*e&' 
säure  und  entfärbte  mit  Kohle.    Die  entfärbte  Flüssigkeit  wurde  *ü 
Ammoniak  versetzt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  in  Aether  gtÜ* 
Diese  Lösung  wurde  mit  einem  Zehntel  ihres  Volumens  90proceo&^ni 
Alkohol  gemischt  und  in  der  Kühle  der  Verdunstung  ausgesetzt.  £» 
schieden  sich  dabei  Krystalle  von  Cinchonidin  ans,  die  durch  Wwcben 
mit  Alkohol  gereinigt  wurden.    Die  von  den  Krystallen  abgegow«* 
alkoholische  Flüssigkeit  wurde  weiter  eingedampft,  mit  verdünnte1 
Schwefelsäure  neutrulisirt,  und  der  Best  des  Alkohols  durch  Venion*1 
entfernt    Nach  dein  Abkühlen  schieden  sich  aus  dieser  Lösung  Kri- 
stalle von  schwefelsaurem  Cinchonidin  aus,  die  dem  gewöhnlichen  Cniniß* 
salze  sehr  ähnlich  waren.    Die  Mutterlauge  lieferte  noch  etwa*  dawi 
gemengt  mit  gewöhnlichem  schwefelsauren  Chinin,  und  enthielt 
dunkelgefärbte  Materie.  Alle  Krystalle  von  Cinchonidinsalz  wurden duren 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  und  von  dem  gewöan* 
liehen  Chininsalze  in  der  Weise  geschieden,  dass  man  sie  mit  einig*0 
Tropfen  Schwefelsäure  in  kaltem  Waaser  löste,  die  Lösung  durch  Am* 
moniak  fällte  und  den  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  11 
90procentigem  Alkohol  löste.    Bei  langsamem  Verdunsten  krystalli»^ 
das  Cinchonidin,  das  Chinin  blieb  gelöst 

Den  dunkelbraunen  harzartigen  Rückstand,  den  der  Aether 
Chinoidin  hinterlassen  hatte,  löste  v.  H  e  ij  ningen  in  verdünnter  aen 
feisäure,  entfärbte  mit  Thierkohle,  fällte  dann  mit  Ammoniak,  "jj*^ 
getrockneten  Niederschlag  in  heissem  Alkohol  und  lies«  kr; 


»)  Scheikund.  Onderzoek.  gedaan  in  het  Laborat  der  Utrecht**«  Hoo^ 
S.  Deel  4  Stuk  S.  284. 


Digitized  by  do 


Chinoilin.  —  Chinon.  1037 

Es  schied  sich  Cinchonin  aus,  während  wiederum  die  braunfarbende 
Substanz  in  Auflösung  blieb. 

Abgeänderte  Untersuchungsmethoden  des  Chinoidins  führten  zu 
denselben  Resultaten.  Was  nun  die  die  Alkaloide  im  Chinoidin  beglei- 
tende Substanz  betrifft,  so  findet  sie  sich  in  Win  ekler 's  sogenanntem 
gereinigten  Chinoidin  im  farblosen  Zustande,  im  käuflichen  ist  sie  theiU 
farblos,  theils  durch  Oxydation  gefärbt  vorhanden,  v.  Heijningen's 
Versuche  geben  keinen  genauen  Aufschlug  darüber,  nur  schliesst  er  aus 

*eFgl W.  Sofew  fttTfjfaSt  im  \äumc^ 

entdeckt  zu  haben,  welches  er  ß  Cinchonin  (s.d.  Art)  nennt.  De  Vrij 
hat  das  Vorhandensein  der  von  Heijniugen  ß Chinin  (Chinidin)  ge- 
nannten Base  im  Chinoidin  bestätigt.  Auch  Delffs»)  hat  diese  Base 
erhalten;  um  den  sie  begleitenden  und  am  Krystallisiren  hindernden 
harzartigen  Körper  zu  beseitigen,  löste  er  das  nach  v.  Heijningen 
dargestellte  Alkaloid  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  dass  noch  ein 
Rückstand  blieb  und  fällte  das  Im  1  trat  mit  überschüssigem  Ammoniak, 
welches  den  fremden  Körper  aus  dem  Niederschlage  zum  Theil  auf- 
löste. Der  Niederschlag  wurde  gewaschen,  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Kohle  behandelt  und  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  sich  nur 
basisches  Salz  bilden  konnte.  Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  kry- 
staliisirte  das  dem  gewöhnlichen  Chininsalze  täuschend  ähnliche  Chini- 
dinsalz. 

Man  sieht,  dass  die  Acten  über  das  Chinoidin  noch  keineswegs 
geschlossen  sind. 

Das  käufliche  Chinoidin  enthält  zuweilen  Harz,  Colophon,  Asphalt, 
Oaajak,  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  und  phosphorsaures  Natron, 
Kalksalze,  Bleioxyd,  metallisches  Blei  und  Kupfer  etc.  Die  Prüfung 
geschieht  mit  Alkohol  und  verdünnten  Säuren;  in  beiden  muss  es  völlig 
Iftslich  sein ;  Mineralsubstanzen,  Salze  und  dergleichen  bleiben  bei  der 
Behandlung  mit  jenem,  Harze,  Colophon  etc.  bei  der  Behandlung  mit 
bliesen  ungelöst  zurück.  Gutes  Chinoidin  lässt  ausserdem  bei  der  Behand- 
lung: mit  Aether  einen  verhältnissmässig  geringen  Rückstand.  Wp. 

Chinoilin,  Chinolein,  Chinolin.    Das  zuerst  von 

Gerhardt  dargestellte  Zersetzungsproduct  von  Chinin  oder  Cinchonin 
mit  Kalihydrat,  später  als  ein  Gemenge  verschiedener  Basen  erkannt, 
worunter  Picolin,  Lutidin,  Collidin,  Leucolin,  Lepidin  und  Cryptidin. 
Für  das  Leucolin,  welches  zwischen  216°  und  221°  C.  übergeht,  ist  der 
"Same  Chinolin  beibehalten,  und  damit  also  synonym  (s.  Bd.  IV,  S.  840). 

Chinon,  Quinone.    Formel:   C12H4<V).    (1838)  von  Wos- 
kresensky  entdeckt  und  Chinoyl  genannt. 


')  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  X,  S.  321.  —  *)  Literatur:  Wonkresensky, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  268  ;  aus  dem  Bulletin  scieut.  de  St.  Petersbourg 
im  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XVIII,  S.  419;  Bd.  XXXIV,  S.  251.  —  Wöhler, 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  XLV,  8.  354;  Bd.  LI,  S.  145,  Bd.  I  X IX, 
S.  294.  —  Wöhler  u.  Frerichs,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  835.  — 
Städeler,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  LXI,  S.  101,  Bd.  LXIX,  S.  800.  — 
Piria,  Annal.  d.  Pharmacie  Bd.  XXX,  S.  167.  —  Erdmann,  Journ.  f.  prakt. 
Chemie  Bd.  XXII,  S.  281.  —  A.  W.  Hofmann,  Annal.  d.  Chemie  n.  Pharmacie 
Bd.  XLII.  S.  55.—  Stenhouse,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  XCI,  S.  807. 
—  Laurent,  Revue  scientif.  T.  XIX,  p.  141;  Auszug,  Journ.  f.  prakt.  Chemie 
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Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Chinasäure  und  der  chmt- 
sauren  Salze  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  und  es  lassen  sieb  auf 
diese  Weise  sehr  geringe  Mengen  derselben  erkennen.  Stenhouie 
erhielt  jedoch  Chinon  auf  diese  Weise  auch  ans  der  CafFeeaaure,  »vi« 
aus  den  Caffee  -  Blättern  und  -Bohnen  und  den  Blättern  der  genebet 
Stechpalme  (Hex  aquifolium).  Auch  aus  der  Säure  des  Paraguajthe« 
den  Blättern  und  Zweigen  des  Hartriegels  (Ltgustrum  vnlgart),  d*a 
gemeinen  Epheu  (Hedera  heli.r),  von  Quercua  ilex,  Queren»  robur,  ülnu 
cnmpestris,  Fraxinus  exrelsior  und  Cyclopia  latifolia  (de  Candolle)  erhieh 
er  bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur  ein  gelbes  Destillat,  ro* 
ches  dar cli  Ammoniak  dunkel  humusähnlich  gefärbt  wurde,  woran*  er 
ebenfalls  auf  die  Gegenwart  von  Chinon  schliesst.  Auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  chinasauren  Salze  sowie  bei  der  Destillation  d*» 
Arbutins  und  des  Hydrochinons  bildet  sich  Chinon. 

Man  stellt  das  Chinon  am  besten,  nach  Woskresensky, 
Destillation  von  Chinasäure  oder  irgend  einem  chinasauren  Sali  aß 
4  Thln.  Braunstein  und  1  Thl.  Schwefelsäurehydrat,  das  man  wk* 
mit  dem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  hat,  dar.    Man  erwanst 
gelinde  in  einer  Retorte,  wobei  die  Masse  sich  stark  aufbläht  ond 
übersteigt,  namentlich  wenn  sie  zu  dünn  ist    Man  muss  sich  deriuk 
genau  an  die  Vorschrift  halten  und  auch  nicht  mehr  als  etwa  100 Gr& 
Chinasäure  oder  chinasaures  Salz  auf  einmal  anwenden,  weil  die  heiaes 
Dämpfe  der  bei  der  Destillation  sich  entwickelnden  Kohlensaure  *** 
viel  Chinon  mit  fortreissen.    Nach  Wöhler  bringt  man  die  Mischen« 
am  besten  in  einen  sehr  geräumigen  Kolben ,  der  mit  einer  weil«. 
6  bis  8  Fuss  langen  Glasröhre  verbunden  ist,  an  deren  unterem  r> 
man  einen  Kolben  anlegt,  welchen  man,  sowie  die  Glasröhre,  gut  t^- 
kühlt.    Schon  beim  Unterlegen  einiger  glühender  Kohlen  beginn*  & 
Einwirkung;  man  nimmt  dieselben  alsdann  gleich  weg,  da  dnreM1« 
eintretende  Reaction  die  Masse  sich  hinreichend  von  selbst  erbißt  Dm 
meiste  Chinon  setzt  sich  schon  in  der  Glasröhre  in  schönen  gelbes  kff 
stallinischen  Nadeln  ab,  während  die  Vorlage  eine  Lösung  desaelbe* 
nebst  viel  Ameisensäure  enthält.     Spült  man  mit  dieser  Fia*g* 
die  Röhre  aus,  filtrirt,  wächt  einigemal  mit  wenig  kaltem  Wasser** 
presst  zwischen  Fliesspapier  und  trocknet  die  KrystaUe  über  fl* 
calcium,  so  erhält  man  ganz  reines  Chinon.    Auch  aus  syrupartiF» 
chinasauren  Kalk  kann  man   auf  diese  Weise  ganz  reines  Chio^ 
darstellen.    Die  Oxydation  der  Chinasäure  geschieht  nach  der 
chung:  C14H180lt  +  2  O  =  C12  H<  04  +  C2  H2  04  +  6  HO«* 
jedoch  ein  Theil  der  Ameisensäure  durch  weitere  Oxydation  io  hon^ 
säure  verwandelt  wird. 

Das  so  erhaltene  Chinon  stellt  goldgelbe  glänzende  Kryatalle  ab- 
weiche schwerer  als  Wasser  sind,  bei  115,7°C.  schmelzen  (wenig**8* 
im  trockenen  Zustand)  und  bei  115,2°C.  wieder  krystallinisch  er**"*0 
(Hesse).  Nach  älteren  Angaben  schmilzt  das  Chinon  schon  in  koü«2' 
dem  Wasser.  . 

Das  Chinon  lässt  sich  ohne  Veränderung  leicht  sublimiren  w 
verbreitet  dabei  einen  durchdringenden,  die  Augen  heftig  angreife**8 


Bd.  XXXVI,  S.  288.  -    Hesse,  Annal.  d.  Chemie  u.  Phermtci«  Bd.Cl* 
Bd.  CXH,  8.  62;  Bd.  CXT7,  S.  298.  -  üloth, 
Bd.  CXI,  8.  215. 
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xeruch.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  soblimirt  es  in  einem 
^eiasse  von  einer  Stelle  zur  andern.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich 
chwer,  leicht  in  heissem  mit  goldgelber  Farbe,  sowie  in  Alkohol  und 
Lether;  die  Lösungen  sind  neutral  gegen  Pflanzenfarben.  Beim  Erkal- 
en  der  heissen  wässerigen  Lösung  krystallisirt  das  Chinon  in  langen 
*rismen ,  welche  weniger  durchsichtig  und  dunkler  sind  als  die  durch 
Sublimation  erhaltenen.  Aus  kochendem  Jodäthyl  krystallisirt  es  beim 
:rkalten  in  schönen  Blättern.  Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut 
nab waschbar  braun.  Nach  Wöhler  und  Frerichs  wirkt  das  Chinon 
icht  giftig.  Neutrale  Lösungen  von  Silber-,  Kupfer-  und  Bleioxyd- 
alzen  geben  mit  einer  wässerigen  Chinonlösung  keinen  Niederschlag, 
ber  mit  basiach  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  eine  blaasgelbe  gallert- 
artige Masse  (Woskresensky). 

Die  Constitution  des  Chinons  lässt  sich  etwa  durch  das  Schema: 
ajß402}02  versinnlichen;  Hesse  hält  es  für  ein  Radical. 

Verwandlungen  des  Chinons:  1)  durch  Salpetersäure. 
Verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Chinon  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
uf,  concentrirte  verwandelt  es  in  Oxalsäure  und  Cyanwasserstoffsäure : 
C12H404  +  2(HO  .  N05)  =  2C4H,08  +  2€yH. 

2)  Durch  Chlor  wa  ss  er  Stoff  säure.  Verdünnte  Chlorwasser« 
toffs&ure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  concentrirte  färbt  es  sogleich  grün- 
ich  schwarz,  worauf  es  sich  zu  einer  anfangs  röthlich  braunen,  später 
Birblos  werdenden  Flüssigkeit  löst,  während  der  Geruch  des  Chinons 
'erschwindet.  Anfangs  bilden  sich  grünes  Hydrochinon  und  braunes 
Chlorhydrochinon : 

4C12H404  +  2H€l  =  C^HjoOg  +  C24H8€1208, 
reiche  durch  mehr  Chlorwasserstoffsäure  in  farbloses  Chlorhydrochinon 
verwandelt  werden: 

•  C24H10O8  +  C24H8€l2Og  +  2H€l  =  4d2H6€l04. 

Auch  mit  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure  bildet  das  Chinon, 
lach  Wöhler,  farbloses  Chlorhydrochinon. 

3)  Durch  Chlor.  Trockenes  Chlorgas  verwandelt  das  Chinon  un- 
er  starker  Wärmeentwickelung  in  Trichlorchinon:  C12HGlj04 
Woskresensky).  Erhitzt  man  Chinon  mit  einer  Mischung  zur  Chlor- 
erei tun  g,  so  bilden  sich  gechlorte  Chinone,  in  welchen  1,  2,  3  oder 
He  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Beim  Erhitzen  mit 
^hlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  wird  das  Chinon  vollständig 
l  Quadrichlorchinon  (Chloranil)  verwandelt,  doch  bilden  sich  dabei 
nfangs  auch  weniger  Chlor  enthaltende  Chinone. 

Auch  durch  Königswasser  wird  es  in  Chloranil  verwandelt. 

4)  Durch  Schwefelsäure.  Von  wasserfreier  Schwefelsäure 
owie  von  Schwefelsäurehydrat  wird  das  Chinon  verkohlt. 

5)  Durch  Alkalien.  Erwärmt  man  Chlor  mit  schwacher  Kali- 
&nge  oder  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  eine  dunkelgrüne  Lösung,  die 
us  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt,  braun  und  zuletzt  schwarz  wird  und 
nit  Säuren  versetzt  einen  schwarzen  voluminösen  Niederschlag  giebt. 
"Jach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ist  er  schwer  in  Wasser  und  Al- 
tohol löslich.  Woskresensky  nannte  diesen  Körper  Chinonsaure. 
^aorent  stellte  für  ihn  die  Formel  CJ2H406  auf,  obschon  Woskre- 
sensky's  Analyse  dafür  l1/*  Proc.  Kohlenstoff  zu  wenig  giebt,  und 
iält  ihn  för  identisch  mit  der  von  Piria  durch  Einwirkung  der  Luft 
iaf  befeuchtetes  salicy ligsaures  Kali  erhaltenen  Melansäure.  Auch 
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beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Hydroehinon  oder  grünem  Hjfe 
chinon  in  Ammoniak  bleibt  eine  schwarze  humusartige  Maise,  welc* 
wahrscheinlich  Chinonsäure  ist  (Wöhler). 

Mit  festem  Kalihydrat  bildet  das  Chinon  eine  blaue  Ma*e. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  über  in  einer  Röhre  beär> 
liches  Chinon,  so  verwandelt  sich  dasselbe,  unter  Abscheidang  t* 
Wasser  in  eine  schöne  smaragdgrüne  krystallinische  Mas*e,  welchem 
Wasser  eine  beinahe  schwarze  Lösung  bildet.  Wegen  fehlender  ttfr 
Stoffbestimmung  lässt  sich  die  Formel  dieses  von  Woskrem^ 
Chinonamid  genannten  Körpers  nicht  sicher  bestimmen.  Insofern 
selbe  das  Auftreten  von  Wasser  bei  der  Zersetzung  beobachte«, 
sich  die  von  Hesse  vorgeschlagene  Formel  C36  H1&N019  =  StfA 
-|-  NH3  nicht  annehmen  vielleicht  aber  folgende:  Cj6H14N,0»  = 
3C12H404  +  2NÄ3  —  4  HO,  welche  in  100  Thln.  63,5  Kokk*' 
und  4,1  Wasserstoff  verlangt,  während  Woskresensky  im  Mittel^ 
Kohlenstoff  und  4,9  Wasserstoff  fand. 

6)  Durch  Kalk.  Wirft  man  auf  Aetzkalk  einige  fenchte  Chi** 
krystalle,  so  färbt  sich  derselbe  an  den  Berührungsstellen  schon  \sk 
blau.  Das  zerriebene  Pulver  ist  blau  und  zeigt  auf  glatten 
Kupferglanz,  wie  Indigo.  Die  blaue  Masse  riecht  nach  Chinon,  je&a 
verschwindet  der  Geruch  oft  schon  nach  Zusatz  von  wenig  Wasaer.  I» 
mehr  Wasser  löst  sich  dieselbe  mit  schwarzgrüner  Farbe,  die  att 
missfarbig  wird. 

7)  Durch  Schwefel wasse  r stoff.  Trockenes  Schwefe]«*- 
stoffgas  verändert  das  trockene  Chinon  nicht,  leitet  man  aberScß**1«1' 
Wasserstoff  in  die  kalte  wässerige  Lösung  desselben,  so  wird  «e«'»^ 
roth  und  später  scheiden  sich  Flocken  eines  Gemenges  von  b^»n»', 
Sulfohydrochinon  und  grünem  Hydroehinon  aus  (Wöhler).  f*** 
man  mit  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fort,  so  bildet  sei" 
ter  Abscheidung  von  Schwefel,  gelbes  Sulfohydrochinon 

Braunes  Sulfohydrochinon:  C19H&04Sa.    Filtrin aon ^ 
schwarz-  bis  rothbraunen  Niederschlag  sogleich  ab  und  behand«^  * 
selben  mit  etwas  Weingeist,  so  bleibt  das  grüne  Hydroehinon 
ungelöst.    In  Alkohol  ist  der  Körper  sehr  leicht  mit  tief  gelte*** 
Farbe  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  amorph,  glänzend  und 
scheinend  zurück.    Er  ist  geschmack-  und  geruchlos  und  sehr 
schmelzbar.    Beim  Erhitzen  verbrennt  er  unter  Bildung  von 
ger  Säure.  , 

Gelbes  Sulfoh ydroebinon:  C1%  H6  04  S.    Es  entsteht  dir* 
länger  fortgesetzte  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  da*  ^ 
Sulfohydrochinon.    Am  besten  sättigt  man  eine  alkoholische  l 
lösung  mit  Schwefelwasserstoff.    Die  Lösung  färbt  sich  dabei  «w"^ 
braun,  zuletzt  hellgelb  und  trübt  sich  durch  ausgeschiedene  ^ 
krystalle.  Durch  Filtriren  und  Eindampfen  im  Vacuum  ern*^.ID^[wa 
gelbe  Sulfohydrochinon  als  gelbliche  krystallinische  Masse^  ^'j^y, 
unter  100°  C.  schmilzt,  wobei  sie  sich  theilweise  zersetzt.  1°  ~ 
Aether  und  Essigsäure  löst  es  sich  mit  röthlich  gelber  Farbe.  B.. 
sem  Wasser  ist  es  auch  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalte» 
tentheils  daraus  ab,  wobei  das  Wasser  sich  milchig  trübt. 
dampfen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  zuerst  ein  { 
schwefelhaltiger  Körper,  zuletzt  farbloses  Hydroehinon  au«.  le^i 
man  das  gelbe  Sulfohydrochinon  mit  ChinonlÖsung,  so  schei 
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braunes  Sulfohydrochinon  aus,  während  pich  gleichzeitig  farbloses  und 
griines  Hydrochinon  bilden.  Die  alkoholische  Lösung  des  gelben  Sul- 
fohydrochinons  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

8)  Durch  schweflige  Säure.  Schweflige  Säure  verwandelt  das 
Chinon  in  farbloses  Hydrochinon  (Wöhler): 

Ci,«404  +  2SO,  +  2HO  =  C12H604  +  2  SO,. 
Beim  weiteren  Einleiten  von  schwefliger  Säure  vereinigt  sich  diese 
mit  dem  farblosen  Hydrochinon  zu  gelben  Krystallen  von  der  Formel 
3  (C|2  H6  04)  -f-  2SOj  (Clemm).  Setzt  man  zu  einer  Chinonlösung 
eine  unzureichende  Menge  von  schwefliger  Säure,  so  bildet  sich  grünes 
Hydrochinon  (Wöhler): 

2C12H404  +  2S02  +  2HO  =  C24Hl0O8  +  2SO,. 
Trockene  schweflige  Säure  wirkt  nicht  auf  Chinon. 

9)  Durch  Jodwasserstoff  oder  Tellurwasserstoff  wird  das 
Chinon  unter  Abscheidung  von  Jod  oder  Tellur  in  farbloses  Hydrochi- 
non verwandelt. 

10)  Durch  Jodäthyl.  Erhitzt  man  Chinon  mit  Jodäthyl  längere 
Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  118°C,  so  bilden  sich,  nach  Hesse, 
lange  weisse,  nicht  näher  untersuchte  Krystalle. 

11)  Zinnchlorür  verwandelt  das  Chinon  in  grünes  Hydrochinon, 
ebenso  schwefelsaures  Eisenoxydul,  sowie  Zink,  welches  man 
in  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  desChinons  bringt.  Auch 
das  Durchleiten  eines  galvanischen  Stromes  durch  eine  mit  Schwe- 
felsäure angesäuerte  Lösung  des  Chinons  bewirkt  dieselbe  Zersetzung. 

Phosphorwasserstoffgas,  Arsen wasser  stoffgas,  sowie 
auch  Cyanwasserstoffsäure  und  Bitterm  a  nd  elö  1  sind  ohne  Wir- 
kung auf  Chinon. 

Abkömmlinge  des  Chinons. 
Bromchinone. 

Man  kennt  von  denselben  nur  die  dem  Chloranil  entsprechende 
Verbindung,  und  obwohl  dieselbe  nicht  aus  Chinasäure  oder  Chinon,  son- 
dern aus  Pikrinsäure  erhalten  wurde,  so  wollen  wir  sie  doch  hier  auf- 
führen. 

Quadribrom  chinon. 

Bromanil:  Ci2Br404.  Es  wurde  1854  von  Stenhouse  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Pikrinsäure  erhalten,  es  bildet  sich  ana- 
log daraus  wie  Chloranil. 

2  Clt  HjL(NQ4)302  +  28 Br  =  Cy^Br^O,  +  ßjC.Br^ NQ4)  +'6HBr. 
Pikrinsäure  Bromanil  Brompikrin 

Erhitzt  man  Pikrinsäure  mehrere  Stunden  mit  Brom  und  Wasser 
in  einer  Retorte,  mit  welcher  man  mittelst  Gyps  einen  aufrecht  stehen- 
den Kühlapparat  verbunden  hat,  und  fügt,  so  oft  das  Brom  verschwun- 
den ist,  neue  Mengen  desselben  zu ,  so  entweichen  wenig  permanente 
Gase  und  in  der  Retorte  bleibt  ein  Gemenge,  welches  hauptsächlich 
Bromanil  und  Brompikrin  ist.  Destillirt  man  nun  den  Rückstand,  so 
geht  das  Brompikrin  über  und  in  der  Retorte  bleibt  das  Bromanil, 
welches  man  durch  Behandlung  mit  heissem  Wasser  von  unveränderter 

nandwörterboch  der  Chemie.  2te  Anfl.  Bd.  II.  Abtb.  2. 
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Pikrinsäure  und  durch  kalten  Alkohol  und  Aether  von  einer  harzarti- 
gen Materie  befreit  Wird  das  Brom  an  il  dann  noch  zweimal  au» 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  es  ganz  rein  in 
prachtvollen  goldglänzenden  Krystallschuppen,  die  dem  Chloranil  lehr 
ähnlich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bromanil  zu  einer  branDo 
Flüssigkeit  und  sublimirt  sehr  leicht  in  schwefelgelben  Krystallen.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Aether  oder  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  längere?  Koche: 
mit  Wasser  scheint  ein  kleiner  Theil  in  Bromanilsäure  verwandelt  a 
werden,  da  das  Wasser  allmälig  eine  violettrothe  Färbung  amaw» 
In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  es  ganz  dem  Chloranil. 

Verwandlungen  des  Bromani  ls:  1)  Durch  schwelU?« 
Säure.  Leitet  mau  unter  Erwärmen  schweflige  Säure  zu  in  Alkobü 
vertheiltem  Bromanil,  so  löst  es  sich  auf  und  die  entfärbte  Lösung  ge- 
heim Verdunsteu  farblose  gelbglänzende  Krystalle  von  Quadribroo 
hydrochinon  (Bromhydranil)  C13Br4H204.  Langsamer  geschieh 
die  Bildung  desselben  beim  Kochen  von  wässeriger  schwefliger  Saar« 
mit  Bromanil,  da  auch  das  Bromhydranil  in  Wasser  nur  wenig  lösB 
ist  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  und  wird  durch  Waser 
aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  als  weisses  Krystallpul«« 
abgeschieden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  sublimirt  in  zarten  farb- 
losen Blättchen. 

2)  Durch  Kali.  In  warmer  Kalilauge  löst  sich  das  Bronau- 
schnell  und  bildet  damit  eine  purpurfarbige  Lösung,  aus  der  sich  hak 
tief  braunrothe  Nadeln  von  bromani lsaurem  Kali  abscheiden. 

Zersetzt  man  die  [wässerige  purpurfarbige  Lösung  der  Kn*^ 
mit  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  (Essigsäure  bewirkt^ 
Zersetzung  nicht),  so  scheiden  sich  allmälig  glänzende  röthliche,  a** 
dem  Trocknen  bronzefarbige  Krystallschuppen  von  Bromani»1"' 
C12  H2  Br2  08  =  2  H  O .  Clf  Br2  06,  ab,  wobei  sich  die  Flüssigkeit 
In  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  die  Säure  mit  Purpurfarbe,  in  i** 
mit  gelber  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  purpurrot* 
geht. 

Bromanilsäure  Salze.  Man  kennt  nur  Bromanil«»or<- 
Kali,  2KO.C12Br206  +  2aq.  (im  Vacuum  getrocknet) ; und  erhält*«* 
oben  angegeben.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  ist  das  Salz  unlösu» 
aber  leicht  löslich  in  reinem  Wasser.  In  Alkohol  ist  es  fast  oidfeb£ 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Salzen  der  schweren  Met»11* 
oxyde,  sowie  des  Baryts  schwer  lösliche  Niederschläge,  die  denen  d«** 
chloranilsaures  Kali  hervorgebrachten  sehr  ähnlich  sind. 

•3)  Durch  Ammoniak.     Durch  Erwärmen  von  Bromanil  n«1 
Alkohol  und  wässerigem  Ammoniak  oder  besser  durch  Einleiten 
trockenem  Ammoniakgas  zu  Bromanil,  welches  in  erwärmtem  Alk°** 
vertheilt  ist,  bildet  sich  ein  braunrothes  Krystallpulver  von  Bro»* 

anilamid  (Bibromchinonamid),  C12Br2N2H404  =C™Br,gj*rU 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich  und  sublimirt  bei« 
Erhitzen  unter  theilweiser  Verkohlung  in  braunen  Krystallen. 

Löst  man  Bromanil  in  starkem  wässerigen  Ammoniak  aoi,  * 
scheiden  sich  aus  der  rothbraunen  Lösung  tief  braunrothe  Kry*1** 
wahrscheinlich  von  bromanilnminsaurem  A  mm oniumoxyd- *** 
Auch  bei  der  Darstellung  von  Bromanilamid  mittelst  Alkohol 
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wässerigem  Ammoniak  bleibt  im  Alkohol  ein  Theil  bromanilaminsau- 
res  Ammoniumoxyd  gelöst.  Zersetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  so  scheiden  sich  fast  schwarze 
Nadeln  von  Bromanilaminsäure  aus.  Tritt  hierbei  Erhitzung  ein, 
so  entfärbt  sich  die  Lösung,  und  es  scheiden  sich  Krystalle  aus,  welche 
wahrscheinlich  Bromanilsäure  sind. 

Chlorchinone. 

In  dem  Chinon  lassen  sich  1,  2,  3  oder  alle  4  Aeq.  Wasserstoff 
durch  Chlor  vertreten  und  man  erhält  Gemische  dieser  Substitutions- 
produete  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinasäure,  chinasaure 
Salze,  Chinon  oder  Arbutin.  Das  vierfach  gechlorte  Chinon  (das 
sogenannte  Chloranil)  ist  ausserdem  ein  häufiges  Product  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  organische  Körper.  Die  Chlorchinone  wurden  na- 
mentlich von  Städeler  untersucht 

Monochlorchinon. 

C  h  1  o  r  c  h  i  n  o  n :  C12  H3  Gl  04.  Man  erhält  dasselbe,  wie  oben  bei 
den  Verwandlungen  des  Chinons  angeführt,  gleichzeitig  mit  den  ande- 
ren gechlorten  Chinonen.  Zur  Darstellung  derselben  erhitzt  man,  nach 
Städeler,  am  besten  1  Thl.  chinasaures  Salz  (chinasaures  Kupferoxyd) 
oder  die  äquivalente  Menge  Chinasäure  mit  4  Thln.  eines  Gemisches 
von  2  Thln.  Braunstein  und  3  Thln.  Kochsalz  und  4  Thln.  Schwefel- 
säure, die  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  Es  ent- 
wickelt sich  beim  Erhitzen  viel  Kohlensäure,  so  dass  es  nicht  rathsam 
ist,  mehr  als  20  bis  25  Grm.  chinasaures  Salz  auf  einmal  in  Behand- 
lung zu  nehmen.  Die  Mischung  bläht  sich  anfangs  stirk  auf,  man  sorgt 
für  gute  Abkühlung,  destillirt,  so  lange  noch  Oeltropfen  übergehen  und 
erhält  in  der  Vorlage  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  (Chlorchinone) 
nebst  einer  Flüssigkeit,  welche  Ameisensäure  und  gechlortes  Aceton 
enthält  Man  wäscht  die  feste  Masse  auf  einem  Filter  mehrmals  mit 
kaltem  Wasser,  presst  zwischen  Papier  und  trocknet  Hierauf  zerreibt 
man  die  Krystalle  und  behandelt  sie  so  lange  mit  kleinen  Mengen  85- 
procentigen  Alkohols,  als  Wasser  etwas  aus  der  Lösung  fällt  Die  Lö- 
sung enthält  alsdann  Chlorchinon  und  Trichlorchinon,  im  Rückstand  ist 
Bichlorchinon  und  Quadrichlorchinon  (Chloranil). 

Auf  Zusatz  der  drei  bis  vierfachen  Menge  Wasser  zu  der  alkoholi- 
schen Lösung  scheidet  sich  ein  gelbes  krystallinisches  Gemenge  von  Na- 
deln (Chlorchinon)  und  Blättchen  (Trichlorchinon)  aus,  aber  es  gelang 
nicht,  das  Chlorchinon  daraus  rein  zu  erhalten.  Löst  man  das  Gemenge 
beider  Körper  in  mässig  verdünntem,  etwa  60°  C.  warmem  Weingeist  auf, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  zuerst  grosse  gelbe  Blätter  von  Trichlor- 
chinon und  hierauf  zarte  gelbe  Prismen  von  Chlorchinon  aus.  Filtrirt 
man  in  dem  Augenblick,  wo  sich  die  letzteren  zu  bilden  anfangen,  die 
Lösung  rasch  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  seinem  vierfachen  Volumen  Was- 
ser und  behandelt  den  Niederschlag  noch  mehrmals  auf  dieselbe  Weise, 
so  gelingt  es  doch  nicht,  das  Chlorchinon  rein  zu  erhalten,  immer  ent- 
hält es  noch  Trichlorchinon.  Auch  durch  Auflösen  des  Niederschlags 
in  kochendem  Wasser,  in  welchem  Chlorchinon  leicht,  Trichlorchinon 
schwer  löslich  ist,  und  durch  Erkalten  der  Lösung  lassen  sich  beide  Kör- 
per nicht  trennen,  da  das  Trichlorchinon  bei  Gegenwart  von  Chlorchinon 
in  Wasser  auch  leicht  löslich  ist    Das  auf  die  eine  oder  die  andere 

66* 
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Art  gereinigte  Chlorchinon  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  etwi 
der  Formel  CifH2£l304  (Bichlorchinon)  oder  einer  Verbindung  von 
1  Aeq.  Chlorchinon  und  1  Aeq.  Trichlorchinon  entsprechen.  Dagegen 
spricht  jedoch  das  Aussehen  des  Körpers,  in  welchem  sich  deutlich  die 
Blättchen  des  Trichlorchinons  und  die  Nadeln  des  Chlorchinons  er- 
kennen lassen. 

Das  Chlorchinon  bildet  sehr  zarte  gelbe,  oft  ziemlich  lange  Nadeln, 
welche  schon   bei  100°  C.  zu  einer  dunkelgelben  öligen  Flüssig**1 
schmelzen  und  die  Haut  ähnlich  wie  Goldsalze  purpurn  färben.  E?  be- 
sitzt einen  eigentümlichen  aromatischen  Geruch  und  einen  sch&rfeü krö- 
nenden Geschmack.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  sied«*8 
Wasser.    Die  Lösung  in  schwachem  Weingeist,  in  Wasser,  coDcesßs* 
ter  oder  verdünnter  Essigsäure  wird  bei  längerem  Kochen  zerseUtnri 
färbt  sich  dabei  roth,  indem  sich  braunes  Chlorhydrochinon,  CjjHjW).. 
bildet,  was  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  verhindert  werde« 
kann.   Kalte  conceiitrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorchinon  mit  rött- 
lich  gelber  Farbe,  die  Lösung  erstarrt  bald  zu  einem  zarten  wei«?^ 
Krystallbrei.  In  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  schwefliger  Saure  1«* 
es  sich  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht,  und  wird  durch  dieselbe  in  fanV 
loses  Chlorhydrochinon  (C13  H5  Gl  04)  verwandelt  (Städeler). 

Bichlorchinon. 

Dichlorchinon:  C12  H2  €l  >  04.  Der  in  kaltem  Alkohol  unge- 
löste Theil  der  Chlorchinone  besteht  aus  Bichlorchinon  und 

Chlort 

nebst  etwas  Trichlorchinon.  Durch  Auswaschen  mit  heissem  W  eingei* 
der  wenigstens  mit  seinem  gleichen  Volumen  Wasser  vermischt  1X 
fernt  man  das  Trichlorchinon  und  den  grössten  Theil  des  ChloraniK 
und  löst  nun  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol,  worauf  beim 
ten  das  Bichlorchinon  auskry stall isirt.  Es  scheidet  sich  dabei  in  kk*1 
lebhaft  citrongelben  Kry  stallen  aus,  während  das  Chloranil  sehr1**' 
zarte  gelbe  Blättchen  bildet,  die  man  leicht  durch  Abschlämme* 
fernen  kann.    Aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  krystaW- 
sirt,  bildet  es  dunkelgelbe  glasglänzende  grössere  Krystalle,  stark  ge- 
schobene Prismen   mit  zwei  schiefen  Endflächen,   welche  geg«0  * 
stumpfen  Seitenkanten  des  Prismas  aufgesetzt  sind  und  sich  io  ei«: 
schiefen  Kante  schneiden,  durch  welche  die  beiden  spitzen  PrismakaDtei 
verbunden  werden. 

Das  Bichlorchinon  hat  einen  schwachen  aromatischen  Geruch 
ist  beinahe  ohne  Geschmack.   Es  verflüchtigt  sich  bei  gewöhnbc^ 
Temperatur  sehr  langsam  und  schmilzt  bei  etwa  150°  C  wobei  e$  *>« 


dunkler  färbt,  beim  Erkalten  aber  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  ar 
nimmt  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  verflüchtigt  sich  etwas  wfi«* 
Wasserdämpfen,  während  ein  sehr  kleiner  Theil  zersetzt  wird  und  er; 
violette  Lösung  bildet.  Es  löst  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  AK* 
sowie  in  siedendem  etwa  40procentigem  Weingeist  auf,  aber  Wc» 18 
kochendem  Alkohol,  ebenso  in  Aether,  mit  gelber  Farbe.  Auch  in  «d* 
der  concentrirter  Essigsäure  löst  es  sich  leicht  auf,  und  kryrtalfo* '»* 
dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  säulenförmig  aneinandergefügten  W 
stallen.    Die  Lösungen  des  Bichlorchinons  färben  die  Haut  ni^ 


kalter  Salpetersäure  von  1,25  speeif.  Gewicht  löst  es  sich  »ehr 

intensiv  gelber  Farbe  und  ohne  Zersetzung  i"  w%T^u 
Schwefelsäure  löst  es  ebenfalls  ohne  Zersetzung  «»d  * 
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gelber  Farbe,  und  lässt  es  bei  allmäliger  Wasseraufnahme  wieder  kry- 
stallinisch  fallen. 

Verdünnte  Kalilauge  löst  es  mit  rothbrauner  Farbe,  und  nach  eini- 
gen Stunden  scheiden  sich  feine  rothe  Prismen  eines  Kalisalzes  aus, 
dessen  weinrothe  Lösung  auf  Zusatz  von  Chlor  wasserstoffsäure  lebhaft 
roihe  Prismen  einer  nicht  näher  untersuchten  Säure  ausscheidet.  In 
verdünntem  Ammoniak  löst  sich  das  Bichlorchinon  schwierig  mit  gel- 
ber Farbe,  welche  bald  roth  und  später  schwarzbraun  wird.  Beim  Ab- 
dampfen scheidet  sich  Salmiak  und  eine  braune  huminartige  Substanz 
aus,  in  deren  Lösung  durch  Chlorwasserstoffsäure  ein  reichlicher  brau- 
ner Niederschlag  entsteht.  Durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  ent- 
stehen aas  dem  Bichlorchinon  ebenfalls  zwei  Hydrochinone,  C24H6€l408 
und  C19H4€l204. 

Trichlorchinon. 

Formel:  C12HGl304.  Es  entsteht  ausser  auf  die  beim  Chlor- 
chinon  angegebene  Weise  auch  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chi- 
non und  wurde  hierbei  (1839)  von  Woskresensky  entdeckt. 

Lässt  man  trockenes  Chlorgas  auf  Chinon  wirkt  n,  so  erhitzt  sich 
dasselbe  sehr  stark  und  man  muss  gut  abkühlen.  Um  die  Einwirkung 
des  Chlors  zu  vollenden,  bringt  man  das  in  einer  Röhre  befindliche  Chi- 
non zuletzt  in  kochendes  Wasser  und  leitet  fortwährend  Chlor  darüber, 
wobei  das  Trichlorchinon  durch  den  Chlorstrom  in  die  Vorlage  fort- 
gerissen wird,  in  der  es  sich  in  gelben  goldglänzenden  Blättchen  ab- 
setzt. Durch  Auflösen  in  heissem  Alkohol  und  Krystaliisireu ,  indem 
man  ein  wenig  kaltes.  Wasser  hinzubringt,  reinigt  man  es  von  Chlor 
und  anderen  Beimengungen.  Es  ist  alsdann  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest,  zerreiblich,  sanft  anzufühlen,  und  besitzt  einen  durchdrin- 
genden aromatischen  Geruch.  Organische  Substanzen  färbt  es  unter 
Zersetzung  dunkelroth  (Woskresensky). 

Wenn  man  das,  nach  Städeler,  bei  der  Reinigung  desChlorchi- 
nons  erhaltene  Trichlorchinon  mit  mässig  starkem  Weingeist  auswäscht, 
und  ein-  bis  zweimal  aus  warmem  W  eingeist  umkrystallisirt,  so  erhält 
man  es  ganz  rein.  Es  schmilzt  bei  etwas  über  100°C. (Woskresens  ky), 
bei  160°C.  (Städeler)  ohne  Zersetzung.  Ueber  130°  C.  erhitzt  sub- 
limirt  es  rasch  in  zarten  gelben  irisirenden,  dem  Chloranil  ähnlichen 
Blättchen  (Städeler).  Es  ist  in  kaltem. Wasser  unlöslich  (Städeler), 
(wenig  löslich  Woskresensky)  und  wenig  in  siedendem.  Aether  und 
kochender  Alkohol  lösen  es  leicht,  kalter  in  geringer  Menge  (leichter 
wenn  Chlorchinon  zugegen  ist)  (Städele  r),  und  wenn  der  Alkohol  mit 
seinem  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
der  heissen  Lösung  fast  vollständig  ab.  In  concentrirter  und  verdünn- 
ter Essigsäure  löst  es  sich  wie  in  starkem  und  verdünntem  Weingeist. 
Es  reagirt  in  alkoholischer  Lösung  neutral.  Nach  Städeler  ist  es  ge- 
ruchlos und  anfangs  geschmacklos  und  schmeckt  erst  später  im  Schlünde 
kratzend.  Das  reine  Trichlorchinon  färbt,  nach  Städeler,  die  Haut 
nnd  andere  organische  Stoffe  nicht,  im  unreinen  Zustande  bringt  es  je- 
doch einen  unabwaschbaren  purpurrothen  Fleck  auf  der  ersteren  hervor. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  tief  gelber 
Farbe  und  wird  durch  Wasser  wieder  daraus  abgeschieden.  Heisse 
concentrirte  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zersetzung  und  scheidet  es  beim 
Erkalten  wieder  unverändert  ab.   Concentrirte  Kalilauge  färbt  das  Tri- 
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chlorchinon  grün,  löst  es  dann  mit  rothbrauner  Farbe  und  scheidet  weh 
einigen  Stunden  das  Kalisalz  einer  eigenthömlichen,  in  langen  rothea 
Nadeln  krystallisirenden  Säure  ab,  das  in  Wasser  gelöst,  auf  Znnu 
von  ChlorwasserstorTsäure  die  Säure  in  rothen  Krystallen  fallen  \mi 
Verdünntes  Ammoniak  verändert  das  Trichlorchinon  anfangs  nicht»  lö« 
es  aber  mich  und  nach  mit  rother  Farbe.  Von  concentrirtem  Aror*> 
niak  wird  es  anfangs  grün  gefärbt,  später  mit  braunrother  Farbe  gelte, 
aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  mit  der  Zeit  kleine  harte  dunkelte* 
Krystalle  aus,  welche  dem  Chloranilammon  (s.  S.  1051)  analog  mm 
scheinen.  Mit  schwefliger  Säure  bildet  es  beim  Erhitzen  Trichlorb^ 
chinon.  Die  Lösungen  des  Trichlorchinons  bringen  in  den  Lösc^ 
der  Metallsalze  keinen  Niederschlag  hervor. 

Quadrichlorchinon. 

Tetrachlorchinon,  Perchlorchinon  ,  Chloranil 
Cij€1404.  Das  Quadrichlorchinon,  gewöhnlich  Chloranil  genannt,  trank 
(1841)  zuerst  von  Erdmann  bei  der  Behandlung  von  (weingeiJttgeni 
Chlorisatin  und  Bichlorisatin  mit  Chlor  erhalten  und  genauer  untersuch 
Es  ist  ein  sehr  häufiges  Zersetzungsproduct  der  organischen  Kon* 
durch  Chlor.  So  erhalt  man  es  z.  B.  aus  Chinasäure,  Chinon,  Carbol- 
säure,  Anilin,  Isatin,  Anthranilsäure,  Qilorisatin,  Pikrinsäure,  S*lk^ 
säure,  Nitrosalicylsäure,  salicyliger  Säure,  Saliern.  Arbutin  sowie  Tvro- 
sin,  jedoch  nicht  aus  Benzoesäure  und  den  mit  derselben  verwandt» 
Verbindungen,  Zimmtsäure,  Cumarin  und  Phloridzin.  Auch  Indigo  lie- 
fert bei  der  directen  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlor- 
wasserstoffsäure kein  Chloranil. 

Man  stellt,  nach  Hofmann,  das  Chloranil  am  besten  ans  Sau* 
dar.  Salicin  und  chlorsaures  Kali  werden  in  heissem  Wasser  gelö*f  & 
ChlorwasserstorTsäure  in  kleinen  Portionen  zugefügt.    Die  Mi«»5? 

«IM 

färbt  sich  orangegelb,  nach  einigen  Augenblicken  findet  eine 
Einwirkung  statt,  wobei  sich  viel  Kohlensäure  entwickelt,  und  die Q*8* 
fläche  der  Flüssigkeit  bedeckt  sich  mit  Chloranilkrystallen. 
man  das  Salicin  erst  mit  ChlorwasserstorTsäure  und  dann  mir  chlor*»0' 
rem  Kali  versetzen,  so  würde  die  Säure  das  Salicin  in  Saliretin  «*• 
wandeln,  welches  kein  Chloranil  mehr  liefert.    Um  das  Cbloranü 
Carbolsäure  darzustellen  übergiesst  man  dieselbe  in  einer  Porcell**" 
schale  mit  starker  ChlorwasserstorTsäure  und  setzt  allmälig  kleine  M»* 
gen  von  chlorsaurcm  Kali  zu,  wobei  starke  Einwirkung  stattfindet.  d 
sich  bisweilen  bis  zur  Explosion  steigern  kann.   Die  Carbolsäure  t»r 
sich  dabei  rothbraun  und  verdickt  sich.    Zuletzt  erhitzt  man  um 
Einwirkung  zu  vollenden.    Am  schnellsten  gelingt  die  Operation, 
man  eine  siedend  gesattigte  wässerige  Lösung  der  Carbolsäure 
det.    Man  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  um  da*  Chloi 
aufzulösen^  und  krystallisirt  das  Chloranil  aus  kochendem 

Alkohol  0 

(Hofmann).    Die  Darstellung  des  Chloranils  aus  Chinasäure  ist  o 
(S.  1043)  beim  Chlorchinon  angegeben  worden. 

Um  das  Chloranil  ganz  rein  zu  erhalten,  muas  man  es  sublim11*0. 
Das  Chloranil  bildet  blassgelbe  oder  goldgelbe  metallgl»nieP ' 
Schüppchen,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kalten«. 
ter  in  heissem  Alkohol  sowie  in  Aether  lösen.    Es  langt  bei  IM  * 
an  zu  verdampfen  und  sublimirt  schnell  in  gelben  Dämpfen  bei  210  ' 
220°  C,  ohne  beim  langsamen  Erhitzen  Kohle  zu  hinterlr"*"- 
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;n  Erhitzen  grösserer  Mengen  schmilzt  ein  Theil  zu  einer  dunkel- 
en  Flüssigkeit,  geräth  ins  Kochen  und  zersetzt  sich  theilweise 
Abscheidung  von  Kohle.    Die  weingeistige  Lösung  des  Chlor- 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben. 

Verwandlungen  des  Chloranils:  1)  durch  Säuren.  Salpe- 
ire,  selbst  kochende,  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure,  kochen- 
önigswasser  verändern  dasChloranil  nicht.  In  rauchender  Schwe- 
re löst  es  sich  mit  röthlich  gelber  Farbe,  und  beim  Stehen  an  der 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  wieder  unverändert  aus;  unter  ge- 
i  Umständen  wird  es  jedoch  zersetzt,  wobei  eigenthümliche  ge- 
3  Säuren  entstehen  (Hesse).  Auch  in  einer  erwärmten  Mischung 
gleichen  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ss  sich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  unverändert  aus. 
Wässerige  schweflige  Säure  verwandelt  das  Chloranil  beim  Kochen 
\lorhydranil  (Quadrichlorhydrochinon  (s.S.  1065):  C12€l4C)4 
SOa  +  2  HO  =  C12H,€l404  +  2S03  (Städeler). 
Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  erwärmte  Mischung 
Chloranil  und  Eissessig  bildet  sich  Biqua  dr  ichloracetylhy- 
ihinon,  C^H;,  (C4  H30.2)  ClH08  (Hesse)  (s.S.1054).  Leitet  man 
le  erwärmte  Mischung  von  Chloranil  und  starkem  Weingeist  schwe- 
Säure,  so  wird  dasselbe,  nach  Hesse,  in  Biquadrichloräthyl- 
rochinon,  C24Hj  (C4H5)Cl808  verwandelt  (s.S.  1053).  Beim  Er- 
n  mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  bilden  sich  Salze  einer 
Hesse  Bi  sul  fo  bi  chlorsalicylsäur  e  (s.S.  1057)  genannten 
undnng.  Mit  saurem  schwefligsauren  Kali  erhält  man  dagegen 
chronsaures  Kali  (s.  S.  1055). 

2)  Durch  Kali.  Verdünnte  Kalilauge  färbt  das  Chloranil  anfangs 
rarz,  mit  einem  Strich  ins  Grüne  und  löst  es  beim  Erwärmen  mit 
ler  Purpurfarbe,  worauf  beim  Erkalten  purpurfarbige  glänzende 
ein  von  chloranilsaurem  Kali  (s.  S.  1049)  sich  ausscheiden,  wäh- 

die  Lösung  gelb  gefärbt  ist  (Erdmann): 

C12€l404  +  4KO  =  2K€l  +  Cl2€l206  .  2KO. 

Erwärmt  man  dagegen  das  Chloranil  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
e,  so  scheint  ein  Theil  anders  zersetzt  zu  werden,  indem  sich  beim 
ilten  nur  eine  geringe  Menge  von  chloranilsaurem  Kali  ausscheidet 
die  Lösung  dunkel  gefärbt  bleibt. 

o)  Durch  Bromkalium  oder  Jodkalium.  Beide  wirken  in 
>eriger  Lösung  beim  Kochen  nicht  auf  Chloranil  (Erdmann). 

4)  Durch  Einfach-Schwefelkalium  wird  dasChloranil  beim 
armen  leicht  zu  einer  gelben,  bei  Luftzutritt  sich  schnell  röthenden 
isigkeit  gelöst,  die  sich  später  bräunt,  schwarz  wird  und  ein  schwar- 
körniges  Pulver  fallen  lässt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
«lieh  und  verbrennt  an  der  Luft  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
re  und  Hinterlassung  eines  weissen  Rückstandes.     Aehnlich  wie 

Schwefelkalium  wirkt  Fünffach-Schwefelkalium  und  gewöhnliche 
wefelleber.  Versetzt  man  die  gelbe  Lösung  des  Chloranils  in  Schwe- 
lm sogleich  mit  Chlorwasserstoffsäure  unter  Abschluss  der  Luft, 
erhält  man  einen  gelblich  weissen,  nach  dem  Trocknen  schwefelgel- 

Niederschlag,  der  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  auch  in  Kalilauge, 
lieser  mit  rothbrauner  Farbe,  löslich  ist  Die  Chlor-  und  Schwefel- 
imrnung  des  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelten  Körpers  führte  zu 
ier  bestimmten  Formel  (Er d mann). 
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5)  Durch  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit 
löst  sich  das  Chloranii  langsam  ohne  Gasentwickelung  mit  btutroüitf 
Farbe,  und  beim  Erkalten  oder  vorsichtigen  Abdampfen  scheiden  sck 
kastanienbraune  nadelformige  Krystnlle  von  Chi oranilamraon  (<ilor 
anilaminsaures  Ammoniak,  Laurent)  (s.  S.  1051)  aus,  während  Sabin 
in  der  Mutterlauge  bleibt  (Erdmann): 

CI8G1404  +  4Nft8  +  2HO  =  C12G12NH806  .  NH,+2NH4Gl 
Beim  Erhitzen  von  Chloranii  mit  weingeistigem  Ammoniak  biite 
sich  Chloranilammon  und  ein  anderer  nicht  näher  untersuchter  Kapc. 
welche  sich  lösen,  während  Chloranii  amid  (s.S.  1052)  rf« 
bleibt  (Laurent). 

6)  Durch  Chlorkalk  wird  das  Chloranii  nicht  verändert  ßm- 
house)  ebensowenig  beim  Sublimiren  mitQuecksilbercyanidiEr*- 
mann). 

7)  Durch  Anilin.  Trägt  man  feingeriebenes  Chloranii  in**«* 
freies  Anilin  ein,  so  bildet  sich  BichlorehinoylpentapheuyWnm 
(Hesse). 

Abkömmlinge  des  Quadrichiorchinons 

(Chloranils). 

Wir  beschreiben  hier  im  Zusammenhang  die  aus  dem  Chlorst 
durch  Einwirkung  von  Alkalien,  Ammoniak,  Anilin  und  schwell?- 
Säure  (bei  Gegenwart  von  Alkalien,  Essigsäure  oder  Alkohol)  eni«^ 
henden  Producte,  nämlich: 

die  Chloranilsäure; 

die  Chloranilaminsäure ; 

dos  Chloranilamid ; 

das  Bichlorchinoylpentajihenylamid ; 

das  Biquadrichloräthylhydrochinon ; 

das  Biquadrichloracethylhydrochinon ; 

die  Thiochronsäure : 

die  Eutiochronsäure ; 

die  Bisulfobichlorsalicylsäure. 

Chloranilsäure. 

Dichlorchinoneäure.  Formel:  2HO.C12U206  +  2  HO  oder 
C19G1204|  ^  _j_  2Ho^  (18U)  yon  Erdmaiin  entdeckt. 

Dieselbe  entsteht  durch  Erwärmen  von  Chloranii  mit  re^'"U,ff 
Kalilauge,  wobei  sich  beim  Erkalten  das  chluranilsaure  Kali 
nisch  und  beinahe  vollständig  ausscheidet.    Man  reinigt  e?  durd*  * 
krystallisiren  aus  Wasser.    Versetzt  man  die  Losung  des  S»k**  u^ 
Kälte  mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  so  färbt  ^ 
sogleich  röthlichgelb ,  und  nach  einigen  Augenblicken  scheiden  - 
röthiich weisse  glimmerartig  glänzende  Schüppchen  von  Chlorso 
aus,  die  nach  dem  Abfiltriren  mennigroth  erscheinen.  Wenn  "jjj^ 
der  Löaung  des  chloranilsauren  Kalis  einen  Ueberschus»  von     ,  { 
wasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  setzt  und  erwärmt,  *°  * 
sich  die  Chloranilsäure  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Err* 
der  in  mennigroth en  krystallinischen  Körnern  oder  in 
rothen  Blättchen  von  starkem  halhmetallischen  Glänze  aus. 
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In  Wasser  löst  sich  die  Säure  mit  schön  violett  rother  Farbe,  die  auf 
Lasatz  von  Chlorwasserstoflfiäure  oder  Schwefelsäure  namentlich  in  der 
Värme  verschwindet,  indem  die  Chloranilsäure  sich  ausscheidet.  Von 
>»l  petersäure  wird  die  Lösung  der  Säure  unter  Entwickelung  eines 
arb losen  Gases  entfärbt  und  die  Chloranilsäure  zerstört.  In  rauchen- 
Ler  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  röthlicher  Farbe  und  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  wieder  daraus  abgeschieden.  Von  schwefliger 
säure  wird  sie  nicht  verändert  (Hesse).  Bei  115«  C.  verliert  die  Säure 
2  Aeq.  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  nur  ein  kleiner  Theil 
unzersetzt,  während  der  grössere  Theil  unter  Bräunung  zersetzt  wird. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Zink  und 
CMorwasserPtoffsäure,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  eine  graugelbe 
puberförmige  Zinkverbiudung  aus.  Zersetzt  man  diese  mit  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem 
Wasser,  so  erhält  man  eine  purpurfarbige  Lösung,  welche  auf  Zusatz 
von  Chlorwasserstotfsäure  prachtvolle  ziegelrothe  Krystalle  fallen  lässt, 
welche  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  der  bei 
1  15° C.  getrockneten  Chloranilsäure  zeigen  (Hesse). 

Beim  Erhitzen  von  Cliloranil  und  mit  absolutem  Aether  befeuch- 
tetem essigsauren  Silberoxyd  in  einer  zugeschniolzenen  Glasröhre  auf 
nahezu  100°C.  bildet  sich  Chlorsilber,  und  der  ätherische  gelbe  Auszug 
hinterlässt  gelbbraune  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  theilweise  mit  pur- 
purvioletter Farbe  lösen,  welche  Hesse  für  die  wasserfreie  Chlor- 
anilsäure hält. 

Chloranilsäure  Salze.  Die  Chloranilsäure  ist  zweibasisch 
und  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den  anderen  Metalloxyden  un- 
lösliche Salze :  2  Ii  O  .  C12  €l2  06.  Die  wässerige  Lösung  der  Alkali- 
salze giebt  mit  Chlorbarium  einen  rehbraunen  schuppigen  krystaiüni- 
sehen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  braunen,  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  einen  grünlichbraunen,  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul einen  gelbbraunen,  mit  salpetersaurem  SUberoxyd  einen  roth- 
braunen Niederschlag.  Mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  giebt  sie  eine 
schwärzliche  Trübung,  während  sie  in  den  Lösungen  von  Eisenoxydul-, 
Nickeloxydul-,  Kobaltoxydulsalzen,  so  wie  von  Quecksilberchlorid  keine 
Veränderung  hervorbringt. 

Ch  1  oran  i  1  s  au  res  Ammoniumoxyd  erhält  man  beim  Auflösen 
der  Säure  in  warmem  Ammoniak  und  Erkalten  in  Krystallen,  die  in 
ihrem  Aussehen  und  Verhalten  dem  Kalisalz  ähnlich  sind. 

Chloranilsaurer  Baryt:  2BaO  .  C12  Gl206  +  6HO.  Ein  kry- 
stallinisches  rehfarbenes  Pulver,  welches  man  durch  Fällen  der  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium  erhält.  Von  den  6  Aeq.  Krystallwasser 
gehen  zwei  beim  Erwärmen  bis  100°  C,  die  vier  anderen  zwischen 
100°  und  17Ö°C.  weg.  Mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  sublim iren  bei 
gelinder  Hitze  ziegelrothe  Krystalle. 

Chloranilsaures  Kali:  2KO.C19€l20«  -f  2HO.  Die  Dar- 
stellung des  Salzes  ist  bei  der  Chloranilsäure  angegeben ;  es  ist  in  rei- 
nem Wasser  leichter  löslich  als  in  kalihalügem,  löst  sich  auch  in  Alkohol, 
in  beiden  mit  purpurrother  ins  Violette  spielender  Farbe.  Bei  100°C. 
verliert  es  kein  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  auf  einem  Platinblech 
verbrennt  es  mit  einer  kleinen  Detonation  unter  Ausstossung  purpur- 
farbiger Dämpfe. 

Chloranilsaures  Natron:  2  NaO.C12  Gl2  06  +  8HO.  Man 
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erhält  es  durch  Uebergiessen  von  mit  Alkohol  befeuchtetem  Chlorui 
mit  schwacher  Natronlauge,  und  reinigt  die  beim  Erkalten  oder  beia 
längeren  Stehen  sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  Umkmtalluir« 
aus  wenig  heissem  Wasser.  Es  sind  schön  dunkelcarmoisinrothc  B» 
dein,  welche  über  Schwefelsäure  sich  dunkler  färben,  wobei  sie  4  Aeq 
Wasser  verlieren.  Hierauf  bis  100°  C.  erwärmt,  werden  sie  wie& 
heller,  verlieren  ihren  Glanz  und  geben  bei  110°C  noch  4Aeq.WM* 
ab,  worauf  sie  bis  160«  C.  ohne  weiteren  Verlust  erhitzt  werden  Ifc 
non.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen  sie  unter  Abscheidung  tob  nä 
Kohle.  Befeuchtet  man  das  Salz  mit  Schwefelsäure,  so  gublimirfl:  ba 
gelindem  Erhitzen  ziegelrothe  Krystalle.  In  Waaser  und  AlWoilö* 
sich  das  Salz  mit  Purpurfarbe  (Hesse). 

Chloranilsaures  Silber  oxyd:  2  Ag  O  .  C„  Gl,  O«.  I* 
brauner  pulverformiger  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  salpefcr** 
rem  Silberoxyd  zu  einer  Lösung  von  chloranilsaurem  Kali  entsteht  sx 
eich  in  Wasser  nur  wenig  mit  röthlicher  Farbe  löst. 

C  h  loranilami  nsäur  e. 

Chloranilamsäure,  Chloranilam,  Dichlorchinonann- 
säure,  C1,€laNH306  =  H0.Cl2€l2(NH,)O6,oder  NH*-C>'€^V 

Diese  von  Erdmann  (1841)  entdeckte  Säure  enthält  nun  mV* 
bindung  mit  Ammoniak  beim  Auflösen  von  Chloranil  in  wai^n?^ 
Ammoniak.    Zersetzt  man  die  hierbei  sich  ausscheidenden  brwt* 
Nadeln  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Chlorwasserstoffe 
oder  Schwefelsäure  (Essigsäure  ist  ohne  Wirkung),  so  scheiden  d 
beim  Erkalten  tiefschwarze  diamantglänzende  oft  mehrere  Zoll  l»£* 
Nadeln  der  Chloranilaminsäure  ab.    Zugleich  fällt  eine  kleine  .V*-* 
eines  braunen  Pulvers  nieder,  namentlich  wenn  die  Lösung  doff- *2 
Zusatz  der  Chlorwasserstoffsäure  sich  stark  erwärmt  hatte  ^ 
der  Luft  ausgesetzt  war.    Man  reinigt  die  Krystalle  dann  dnrct  a»^ 
pressen  und  Umkrystallisiren  aus  einer  kleinen  Menge  kochendes  *" 
sers.    Auch  aus  der  Lösung  des  Chloranils  in  Ammoniak  bmj  ^ 
direct,  ohne  erst  das  chloranilaminsäure  Ammoniak  zu  kry*t*lh*u*e&' 
durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  die  Chloranilaminsäure  dar» 
len,  doch  ist  es  hierbei  nöthig ,  das  Gefäss  in  kaltem  Wasser  »bm*1" 
len.   Aus  der  sauren  Mutterlauge  lässt  sich  die  gelöste  CMor*nw*cu 
säure  durch  Abdampfen  nicht  gewinnen,  da  sie  hierbei  zersetzt « 
wohl  aber  durch  Auaziehen  mitAether  und  Verdunsten  desselben, 
rieben  erscheint  die  Säure  als  ein  dunkelviolettes  Pulver,  das  bis  !<•  ^ 
erhitzt,  unter  Verlust  von  Krystallwasser  heller  wird.    In  W  ass  er  ^ 
Alkohol  löst  sie  sich  mit  violettrother  Farbe  auf,  namentlich  a  & 
Wärme,  sowie  in  Aether.   Beim  Erhitzen  in  einem  Böhrcheo  sub 


ein  kleiner  Theil  scheinbar  unverändert,  beim  stärkeren  Ernit 
wickeln  sich  gelbe  und  braune  sauer  reagirende  Dämpfe,  während  ^ 
zurückbleibt.    Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  wirken  u» 
Kälte  und  bei  gelindem  Erwärmen  nicht  auf  die  Chloranilamia  ^ 
aber  beim  Sieden,  wenn  die   Luft  keinen   Zutritt  bat,  färbt  *k 
die  violette  Lösung ,  namentlich  bei  Anwendung  stärkerer  S*ure  f 
roth  und  es  scheiden  sich  gelbe  Schüppchen  von 

Chloranilwur«  »a 

während  sich  das  Ammoniaksalz  der  angewandten  Sänre 
eung  befindet.    Starke  Essigsäure  bewirkt  selbst  bei  b* 
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eben  keine  Veränderung  der  Chloranilaminsäure.  Kocht  man  die- 
be  jedoch  in  einer  Schale  mit  einer  starken  Säure,  so  entfärbt  und 
bt  f«ich  die  Lösung,  bedeckt  sich  beim  Erkalten  mit  einer  schillern- 
n  Haut  und  setzt,  neben  wenig  Chloranilsäure  ein  braunes  Pulver 
Durch  Kali  wird  die  Lösung  der  Chloranilaminsäure  schon  bei 
C.  unter  Abscheidung  von  chloranilsaurem  Kali  und  Freiwerden  von 
lmoniak  zersetzt.  Mit  den  Salzen  der  meisten  schweren  Metalloxyde 
bt  die  Chloranilaminsäure  Niederschläge. 

Chloranilaminsäure  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in 
isaer  löslich;  ihre  wässerige  Lösung  sowie  die  der  freien  Säure 
bt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  nach  einiger  Zeit,  mit  essigsau- 
re Kupferoxyd  sogleich  einen  grünlichbraunen  Niederschlag.  Mit  sal- 
tersaurem  Eisenoxyd  und  salpetersaurem  Nickeloxydul  entstehen 
iwärzliche  Trübungen.  Quecksilberchlorid  giebt  keinen  Niederschlag, 
petersaures  Quecksilberoxydul  einen  dunkelbraunen,  essigsaures 
iioxyd  einen  rothbraunen  Niederschlag.    Mit  Chlorbarium  entsteht 

hellbrauner  nicht  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
rmen  mit  Purpurfarbe  löst,  beim  Erkalten  in  braunen  Flocken  wie- 
•  ausscheidet,  wobei  die  Flüssigkeit  röthlich  gefärbt  bleibt. 

C  hloran  i  laminsaures  Ammoniumoxyd,  Chloranil- 
,mon,  Erdmann:  NB4  O .  C19Gla  NH2  05  +  9HO. 

Lost  man  Chloranil  in  erwärmtem  wässerigen  Ammoniak,  so  schei- 
n  sich  aus  der  tiefblutrothen  Lösung  theils  beim  Erkalten,  theils  beim 
richtigen  Abdampfen  kleine  ziemlich  stark  glänzende  flache  kasta- 
snbraune  Nadeln  aus,  die  man  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
n  der  Salmiak  enthaltenden  Mutterlauge  befreit:  Ci2Gl4  04 -{- 4  NH3 

2  HO  =  NH4O.CI2Gls(NH2)05  -f  2  NH4  Gl.  Auch  beim  Zu- 
rnmenbringen  von  Chloranilaminsäure  mit  Ammoniak  erhielt  Lau- 
nt  dieses  Salz.  Dasselbe  verliert  bei  120°C.  die  9  Aeq.  Krystall- 
isser.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  giebt  es  anfangs  eine  geringe 
enge  eines  violetten  Sublimats,  später  einen  weissen  Beschlag,  wä li- 
nd der  grösste  Theil  sich  bräunt  und  verkohlt.  Auf  Piatinblech  er- 
tzt,  stösst  es  einen  purpurfarbigen  Hauch  aus  und  hinterlässt  eine 
iwer  verbrennliche  Kohle.  Durch  Kali  wird  seine  wässerige  Lösung 
igsam  in  sich  ausscheidendes  chloranilsaures  Kali  und  in  Ammoniak 
-setzt.  In  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heissem,  löst  es  sich  mit 
rpnrrother  Farbe.  Das  Verhalten  gegen  Säuren  ist  schon  oben  bei 
r  Chloranilaminsäure  angegeben. 

Chloranilam  insaures  Silberoxyd:  AgO  .  C12Gl2N  H2  O5. 
eses  Salz  erhält  man  durch  salpetersaurcs  Silberoxyd  in  den  Lösungen 
r  Chloranilaminsäure  oder  ihres  Ammoniaksalzes  als  einen  höchst 
Iii  min  Ösen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  heissem  Wasser, 
rmnoniak  und  Essigsäure  löst,  durch  Salpetersäure  beim  Kochen  un- 

Abscheidung  von  Chlorsilber  zersetzt  wird.  Die  Lösungen,  aus 
leben  sich  das  chloranilaminsäure  Silberoxyd  abgesetzt  hat,  sind 
hst  bei  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd  noch  tief 
uett  gefärbt  und  scheiden  beim  Abdampfen  rothbraune  zuweilen 
ystallinische  Flocken  ab.  Das  warmgefällte  Silbersalz  gab  Erd- 
ann  43,58  Proc.  Silber  und  17,9  Proc.  Chlor,  die  beim  Erkalten 
it  davon  abfiltrirten  Lösung  erhaltenen  krystallinischen  Flocken  34,17 
roc.  Silber  und  21,1  Proc.  Chlor  (jedesmal  bei  180°C.  getrocknet). 
Nach  Laurent' 8 Analyse,  welcher  kalt  gefällt  zu  haben  scheint, 


Digitized  by  Google 


1052  Chinon. 

und  womit  auch  Erdmann's  zweite  Analyse  stimmt,  hat  da?  >4 


Chloranilamid. 

Formel:  C12€l2N2H404  =  C,aGl2  j^4j  N2.     Diese?  von  Lanr« 

(1845)  entdeckte  Zersetzungsproduct  de*  Chloranil*  entgeht  beim  p 
linden  Erwärmen  desselben  mit  weingcistigera  Ammoniak;  Chlor» 
aminsaures  Ammoniumoxyd  Ifta!  sich  mit  rothbrauner  Farbe,  wi«ß- 
Chloranilamid  als  dunkelcarmoisinrothea  Pulver  zurückbleibt  U  w 
ker  der  Weingeist,  desto  mehr  Chloranilamid  erhält  man. 

C12G1404  +  4NH8  =  Clf  Glt(NH,),04  +  2NH4Cl 
Zur  Reinigung  wird  das  Chloranilamid  mit  Weingeist  g««w^ 
in  warmem  Weingeist,  dem  man  etwas  Kali  zusetzt,  gelöst,  filtrinfl- 
durch  Neutralbiren  der  Lösung  mit  einer  Säure  gefallt  E*  idü* 
sich  als  dunkelcarmoisinrothes  fast  metallglänzendes  aus  feinen  S»*2 
bestehendes  Pulver  ab,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  and 
sehr  wenig  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetit  e?  * 
theilweise,  es  entsteht  ein  kohliger  Rückstand,  der  mit  büschelw» 
vereinigten  Kry stallnadeln  bedeckt  ist.  Von  Chlorwasserstoffaaur« r<! 
es  selbst  bei  Siedhitze  nicht  angegriffen,  mit  concentrirter  Sek** 
säure  bildet  es  eine  rothe  Lösung,  die  durch  Zusatz  von  wenig Wsr 
ser  blau,  durch  mehr  Wasser  wiederum  roth  wird.  Ein  reicN** 
Wasserzusatz  scheidet  das  Chloranilamid  wieder  unverändert  ab-  & 
moniak  wirkt  nicht  darauf  ein.  Weiugeistige  verdünnte  Kali^ 
löst  es  unverändert  mit  violettrother  Farbe,  mit  concentrirter Kalii*" 
erhitzt,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Chloranilsäure : 

C12G12(NH2)204  +  2(KO.HO)  =  2NH,  +  2K0.C„^ 


hlorchinoylpentaphenylamid. 


Formel :  C84  Hal  €l4  N5  08  =  (C, ,  Gl,  04),  H/N5.  Die*» 

entdeckte  Verbindung  entsteht  beim  Eintragen  von  feingeriebeneß^ 
nen  Chloranil  in  wasserfreies  Anilin.  Das  Chloranil  löst  stf"  " 
schwacher  Erwärmung  und  Dunkelfärbung  auf,  worauf  sich  baM  B  ^ 
Krystalle  des  Körpers  ausscheiden,  die  man  sammelt  und  aül*D^B(. 
Alkohol,  dann  mit  Aether,  worin  sie  unlöslich  sind,  auswäscht, 
beim  Zusammenbringen  von  Chloranil  mit  alkoholischer  ^D"J°  .  ^ 
bildet  sich  dieser  Körper,  aber  in  geringerer  Menge.  \x.  & 

abscheidende  Krystallmasse  kocht  man  mit  viel  Benzol  aus.  *  ^ , 
grosser  Theil  ungelöst  bleibt,  der  eine  Verbindung  dieses  kö'Pvj 
Salzsäure  zu  sein  scheint,  worauf  sich  beim  Erkalten  das  Bichio  ^ 


pentaphenylamid  abscheidet,  während  ein  kleiner  Theil  dt»» — 
wenigstens  noch  ein  anderer  Körper  gelöst  bleiben.  Die  at)^.{  j . 
nen  Krystalle  reinigt  man  wie  oben  angegeben  durch  Waschen 
kohol  und  zuletzt  mit  Aether.   Sie  sind  braunschwarz  und  ® 
kaltem  Alkohol,  Aether,  kohlensaurem  und  kaustische«1  ^*^B*mi 
lieh.    Kochender  Alkohol  löst  nur  Spuren  auf.    Chlorwasse  ^ 
bildet  mit  denselben  bei  längerem  Kochen  eine  purpurne  ^f^* 
Farbe  aber  nur  von  einer  geringen  Menge  organischer 
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i  kochender  Essigsäure  löst  sich  die  Verbindung  mit  braun- 
rbe  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  braungelbe  Flocken  aus. 
> lischer  Kalilösung  ist  es  leicht  löslich;  Essigsäure  scheidet 
elbbraune  Flocken  aus.  In  der  Lösung  befindet  sich  kein  Ani- 
tochendem  Benzol  löst  es  sich  etwas  und  scheidet  sich  beim 
in  braunschwarzen  Krystallen  aus.  Von  concentrirter  Schwe- 
wird  es  mit  indigblauer  Farbe  gelöst,  die  durch  die  Feuchtig- 
Luft  anfangs  in  violett  verändert,  worauf  später  die  Verbindung 
uorph,  theils  krystallinUch  ausgeschieden  wird.  ■  Es  schmilzt 
hitzen  und  sublimirt  fast  vollständig  in  braunen  Krystallen. 

Biquadrichloräthylhydrochinon. 

•mel:  C28H8  Gl8  08  =  C24H8(C4H5)  €l808  (Hesse). 

tet  man  durch  eine  erwärmte  Mischung  von  1  Thl.  Chloranil 

i  20  Thln.  78procentigem  Weingeist  anhaltend  schweflige  Säure, 

ich  das  Chloranil  allmälig  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit, 
33  sich  beim  Erkalten  dasselbe  ausscheidet.  Schneller  gelangt 
och  durch  Anwendung  von  82procentigem  Alkohol  zum  Ziele, 
in  die  heisse  alkoholische  Lösung  durch  viel  kochendes  Was- 
irhält  man  einen  bräunlichen  Niederschlag,  den  man  durch  mehr- 

Krystallisiren  aus  Benzol  oder  durch  vorsichtige  Sublimation 
i  kann.  Die  Bildung  des  Biquadrichloräthylhydrochinons  ge- 
nach  folgender  Gleichung: 

,04  -f  C4H60,  +  2  H  O  +  4  SO,  ==  C24H8(C4H6)  €l808  +  4  S08. 
s  Benzol  scheidet  sich  dieser  Körper  meist  in  farblosen  oft  zoll- 
rhombischen Blättern  mit  den  Flächen  ooPoo,  ooP,mPoo  aus. 
sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  kochendem  Benzol,  kaum  in 
und  schwefligsaurem  Kali  oder  Ammoniak.  Auch  in  siedender 
ure  löst  er  sich  und  scheidet  sich  aus  derselben  in  kleinen  Blät- 
s.  Erschmilzt  bei  235°  C,  sublimirt  aber  schon  bei  etwa  210°  C. 
verändert. 

ie  alkoholische  Lösung,  welche  anfangs  neutral  reagirt,  wird 
nigerZeit  sauer,  färbt  sich  braun  und  scheidet  zuletzt  schwarze, 
Stallenden  Licht  braune  metallglänzende  Prismen  ab,  die  beim 
n  violette  Dämpfe  geben.  Hesse  hält  diesen  Körper  für  einen 
der  ßichlorchinoylsäure. 

uf  Zusatz  von  un terch  1  or igs aure m  Natron  scheiden  sich  in 
koholischen  Lösung  anfangs  grüne  Krystalle,  später  Chloranil 
ich  durch  Chlor  und  Brom  wird  dasselbe  ausgeschieden.  Blei- 
r  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  erst  auf  Zusatz  von  Ara- 
i  einen  Niederschlag.  Mit  A etzkalk  zusammengerieben  färbt 
e  geringste  Menge  des  Körpers,  jedoch  erst  auf  Zusatz  von  etwas 
r,  schön  grün. 

n  wasserfreier  Schwefelsäure  löst  sich  der  Körper  beim 
men  mit  röthlicher  Farbe  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast 
indert  wieder  ab.  Ammoniak  löst  ihn  schwierig  unter  Braun- 
ig. Die  anfangs  nur  wenig  gefärbte  Lösung  in  .ilkoholischer  K  a- 
ge  wird  bald  tief  braun  und  scheidet  einen  braunen  amorphen 
r  und  ein  krystallinisches  Kalisalz  ab,  welches  dem  bichlorchi- 
uiren  Kali  sehr  gleicht. 

Jeim  Einleiten  von  Chlor wasserstoffsäuregas  in  die  alkoholische 
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tiquadrichloräthylhydroehinons  gelang  es  nicht,  ein 
res  Aequivnlent  Waaserstoff  durch  Aethyl  zu 


Biquadrichloracetylhydrochinon. 

Formel:  C34HS  (C4  H3  02)  Gl8  08  (Hesse).  Diese  dem  torben 
henden  Körper  entsprechende  Acetylverbindung  erhielt  Hesic  da: 
längerem  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Mischung  von  Cd 
anil  und  gewöhnlichem  Eisessig.  Das  Chloranil  löst  sich  auf,  ohne  ii 
jedoch  völlige  Entfärbung  eintritt.  Durch  Abdampfen  der  Löse/  £* 
Sublimation  des  Rückstandes  wird  der  Körper  rein  erhaltet  E-4^ 
farblose,  bei  230°  C.  schmelzende  und  sich  dabei  dunkel  farbeate  dM 
chen,  die  jedoch  schon  in  niederer  Temperatur  farblos  sublünim.  I 
Aether,  Alkohol,  kochendem  Benzol  und  concentrirter  E^sigsäui« « 
sie  leicht  löslich,  fast  nicht  in  kochendem  Wasser,  schwefligsaure:: ü- 
oder  Ammoniak.  In  alkoholischer  Kalilauge  lösen  sie  sieb  leich- 
ter baldiger  Braunfärbung.  Die  alkoholische  neutral  reagireode  t 
sung  des  Biquadrichloracetylhydrochinons  giebt  mit  Bleimei<: 
lösung  einen  blassgelben  Niederschlag,  mit  E  i  s  enchlorid  beiii 
chen  eine  amorphe  gelbbraune  Fällung,  und  beim  Erkalten 
sich  dünne  Blättchen  aus.  Mit  Kalkhydrat  färbt  sich  die  \  & 
dung  schön  grün. 

Löst  man  Chloranil  in  wasserfreier  Essigsäure  und  leitet  trotf* 
schweflige  Säure  hindurch,  so  findet  keine  Einwirkung  statt. 

Thiochronsäure. 

Formel:  4  HO.C10H4S8O24?  Mit  diesem  Namen  bezeichnet B«» 
eine  durch  die  Einwirkung  von  saurem  schwefligsauren  Kali 
scheinlich  auch  von  saurem  schwefligsauren  Natron  auf  Ckif0  8 
der  Wärme  erhaltene  Säure  wegen  der  schwefelgelben  Farbe  d*1 
namentlich  des  Kalisalzes.    Die  Bildung  dieses  Salzes  erkört  "t!S* 
nach  der  Gleichung  x) : 
C11Ö4O4  +  4(KO.H0.2SO,)  +  4ÄO  =  4  KO.CnftS»0* 

+  4»Gl  4-  2C02. 
Es  gelang  ihm  nicht  die  freie  Säure  zu  erhalten ,  doch  st«* 
•ere  Salze  derselben  dar.   Zerlegt  man  in  Wasser  vertheite* 0 


mehrere  Salze  derselben  dar.  Zerlegt 

chronsaures  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  eu* 


lose  Lösung ,  die  schon  viel  Schwefelsäure  enthält  und  sich  beic 
dampfen  gelb,  später  schwarz  färbt  und  dann  nicht  mehr  die  "w ' 


Thiochronsäure  Salze.    Sie  enthalten, den  Analy**0  1 


th«J#  <  *** 


nen  der  Thiochronsäure  zeigt. 

'   .       M        i  iL 

zufolge,  auf  10  Aeq.  Kohlenstoff  8  Aeq.  Schwefel  und 
5  Aeq.  Metall.  üq 
Thiochronsaurer  Baryt:  4BaO  .  CI0  H4S,, Oi4  +Bii  ^ 
(Hesse).    Blassgelber  Niederschlag,  welcher  durch  Cblorbari« 


Lösung  des  thiochronsauren  Kalis  hervorgebracht  wird 
entstandene  Niederschlag  löst  sich  grösstenteils  wieder  aD,,  eB^ 
jedoch  wieder  auf  Zusatz  von  Ammoniak.    Wrarm  gefallt  i*j  '  ' 
derschlag  krystallinisch,  kalt  gefällt  amorph.    Beim  Reiben  1«9 

')  Dass  das  Chinon  hierbei  2  Aeq.  Kohlenstoff  in  der  Form  «■ 
ist  nicht  direct  nachgewiesen  worden,  und  a  priori  anwshr 
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wird  er  stark  elektrisch.  In  etwas  erwärmter  Chlorwasserstoff- 
it  er  löslich ;  setzt  man  nicht  genug  von  derselben  zu,  so  schmilzt 
gelöste  Theil  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  erstarrenden  Flüs- 

Bei  150°C.  fangt  das  Salz  an  sich  zu  zersetzen, 
h iochr onsaures  Bleioxyd  ist  ein  in  Essigsäure  und  Chlor- 
toffsäure  (?)  leicht  löslicher  gelber  Niederschlag,  welchen  essigsau- 
ioxyd  in  einer  Lösung  von  thiochronsaurem  Kali  hervorbringt, 
iiiochronsanres  Kali:  4K  O.C10H4S8OM -|- 5  H  O  (Hesse). 

Salz  dient  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  an- 
hiochronsauren  Salze.  In  einer  concentrirten  Lösung  von  sau- 
iwefligsauren  Kali  löst  sich  das  Chloranil  beim  Erwärmen,  und 
•  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  sogleich  weisse,  später  gelbe 
le  ab,  die  man  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  und  dann 
is  drei  Mal  mit  verdünntem  Alkohol  auswäscht.  Den  Rück- 
irystaliisirt  man  aus  heissem  Wasser  um  und  kocht  ihn  so 
nit  verdünntem  Alkohol  aus,  als  dieser  von  Eisenchlorid  blau 

wird.  Aus  kochendem  Walser  umkrystallisirt,  erhält  man 
slgelbe  glasglänzende  rhombische  Krystalle  von  thiochronsaurem 
it  den  Flächen  oop  oo  ,  oo  P  ce,P  od.  Die  Krystalle  verlieren 
tsser  langsam  über  Schwefelsäure,  schnell  bei  12ü°C.  und  fär- 
h  bei  170°  C.  dunkler,  ohne  an  Gewicht  abzunehmen.  Bei  stär- 
Erhitzen  verkohlen  sie  und  blähen  sich  dabei  stark  auf.  Kochen- 
asser löst  das  Salz  leicht  und  lässt  beim  Erkalten  den  grössten 
allen,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Schwefelsäurehydrat  scheidet 
ichwerlige  Säure  daraus  ab,  verkohlt  es  jedoch  beim  Erhitzen, 
t  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerte  Lösung  giebt  mit  Chlorba- 
lie  mit  Essigsäure  angesäuerte  mit  essigsaurem  Bleioxyd  keinen 
schlag,  während  in  neutralen  Lösungen  amorphe  Fällungen  ent- 
Dagegen  entstehen  mit  Chlorcalcium ,  schwefelsaurer  Magne- 
iwefelsaurem  Kupferoxyd,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem 
fxyd  keine  Niederschläge,  beim  Kochen  der  mit  salpetersaurem 
>iyd  versetzten  Lösung  scheidet  sich  jedoch  allmälig  Silber  ab. 
i?enchlorid  färbt  die  Lösung  des  thiochronsauren  Kalis  intensiv 
)th,  ebenso  eine  geringe  Menge  Kali-  oder  Natronlauge  in  der 
Durch  Ammoniak  wird  die  gelbe  Farbe  der  Lösimg  selbst 
lochen  nicht  verändert.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das 
onsaure  Kali  in  euthiochronsaures  Kali  und  schwefligsaures  Kali 
t.  Brom  verwandelt  das  thiochronsaure  Kali  nicht  in  euthio- 
tures  Salz. 

Euthiochronsäure. 

wmel:  C10H4S4O16  +  (über  Schwefelsäure  getrocknet), 
ebenfalls  von  Hesse  dargestellte  Säure  entsteht  durch  Erhitzen 
iochronsaurem  Kali  mit  überschüssigem  Kali  auf  60°  bis  70°  C. 
>lgender  Gleichung: 

CioüfcS»0S8  =  C10H4S4O16  +  4SOa  +  4HO. 
An  erhält  die  freie  Säure  durch  Zersetznng  ihres  Silbersalzes 
lorwasserstoffsäure.  Sie  stellt  gelbe  Prismen  und  Blättchen  dar, 
Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Lösung  mit  braun- 
Farbe,  in  Aether  kaum  löslich  sind.  Die  Krystalle  verlieren 
chwefelsäure  ihren  Glanz  und  werden  undurchsichtig.  In  ziem- 
ederer  Temperatur  verkohlen  sie  und  geben  ein  gelbes  Sublimat. 


Digitized  by  Google 


1056  Chinon. 


1 


Die  Salze  der  Euthiochronsäure  sind,  ausgenommen  die  Albb 
salze,  in  Wasser  unlöslich,  gelb  oder  roth  gefärbt;  auf  10  Aeq. Kohlet 
stoff  enthalten  sie,  nach  Hesse,  3  Aeq.  Metall.  SchwefeUiurehydn. 
scheidet  aus  den  Salzen  schwefelsaures  Metalloxyd  ab,  ohne  die  Saar- 
zn  verkohlen  oder  dabei  schweflige  Säure  zu  entwickeln.  Von  hei?*- 
concentrirter  Salpetersäure  werden  sie  unter  Entwicklung  rother Dfcjfc 
und  Bildung  von  Schwefelsaure  zersetzt. 

Euthiochrons aurer  Baryt:  3BaO.Ci0HS4  013  -(-  3 HO  >t. 
Exsiccator  getrocknet).  Mikroskopische  Prismen,  die  mandurtbFiü« 
einer  Lösung  von  euthiochronsaurem  Kali  mit  Chlorbariuui  *b<xk&- 
gelben  Niederschlag  erhält.  Fällt  man  kochend,  so  ist  der  Nie4ene&? 
krystallinisch.  Trocken  ist  das  Salz  bräunlichgelb.  Im  Www  $ 
es  unlöslich,  leicht  löslich  in  ChlorwasserstofTsäure.  Bei  lOOK.ff 
liert  es  1  Aeq.  Wasser,  bei  150°C.  zersetzt  es  sich. 

Euthiochronsaures  Kali,  a)  neutrales:  3  KO,Cje  HM; 
-4-  HO  (im  Exsiccator  getrocknet).  Setzt  man  zu  einer  auf  60°bL*'"i 
erwärmten  Lösung  von  thiochronsaurem  Kali  nach  und  nach  KauiiBf 
so  färbt  sie  sich  anfangs  blutroth.  dann  orangegelb,  endlich  dnnktir 
und  erstarrt  zuletat,  namentlich  bei  nicht  zu  grosser  Verdünnung 
wenn  man  viel  Kali  zugesetzt  hat,  zu  einem  gelben  Krystallbrei 1  • 
euthiochronsaurem  Kali.  Man  wäscht  die  Krystalle  auf  einem  Filter: 
kaltem  Wasser,  bis  das  Wasser  nur  noch  schwach  alkalisch  reagiri.  - 
presst  sie  zwischen  Fliesspapier.     Auch  kann  man  die  concett? 
Lösung  der  Krystalle  mit  Alkohol  fällen,  in  welchem  sie  nnk*<- 
sind. 

Das  euthiochronsäure  Kali  bildet  vierseitige  citronengelbe  ff*r* 
skopische  Prismen,  die  bei  130°C.  1  Aeq.  Wasser  verlieren  mJ* 
Erhitzen  unter  Funkensprnhen  verbrennen.    In  Wasser,  namea^ 
heissem,  ist  es  leicht  löslich  und  wird  durch  Kalilauge  oder 4*  * 
unverändert  daraus  abgeschieden. 

Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  neutral  und  triebt  mit  Ctt**» 

O  O  ©  _ »  • 

Chlorcalcium,   salpetersaurem  Silberoxyd  und  essigsaurem 
ockergelbe  Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  eine  tief  braunrot* 
bung.   Auf  Zusatz  von  Chlorwassorstoffsäure,  Salpetersäure  oJ<?r 
säure  scheidet  sich  aus: 

b)  Saures  euthiochronsaures  Kali:  2(3KO  •  C^HN1-' 
+  2KO.C10H2S4O,4  +  3HO  (im  Exsiccator  getrocknet).  ^ 
kleine  vierseitige  orangerothe  Prismen,  die  sich  leicht  in  heistf™  ^ 
ser  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  daraus  krystallisiren.  Be,t0 
dampfen  des  neutralen  Kalisalzes  mit  concentrirter  Chlor*»-*** ' 
säure  bilden  sich  zinnoberrothe  Nadeln  des  sauren  Salres.  An'  , 
von  essigsaurem  Bleioxyd  und  Essigsäure  zu  der  kochenden  - 
des  neutralen  Salzes  scheidet  sich  beim  Erkalten  ebenfall«  [p 
rothes  saures  Kalisalz  ab.    Durch  Kalilauge  wird  das  Saht  w 
das  neutrale  citrongelbe  übergeführt.    Beim  Erhitzen  verbrenn  * 
ter  Funkensprühen.  ^ 

Euthiochronsaures  Silberoxyd:  3  Ag  0  .  Ci#  H  S ( ^  j  \  ^ 
100°  C.  getrocknet).     Amorpher  ockergelber,  in  Salpeter***  ^ 
löslicher  Niederschlag,  den  man  auf  Zusatz  von  salpeter*»11  ^ 
beroxyd  zu   eiuer  Lösung    von   neutralem  euthiochron»ure0 
erhält. 
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Bisulfobichlorsalicylsäure. 

Formel,  nach  Hesse,  C,2  H4  Gl2  S4  014  =  C12  H4  Gl2  04  -J- 
— (—   2S02.    Hesse  nannte  dieselbe  Bisulfobichlorsalicylsäure, 
kie  ihrer  Formel  nach  als  Sulfosalicylsäure  betrachtet  werden  kann, 
Icher  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  Kohlensäure  durch 
?felsaure  ersetzt  ist.    Man  erhält  diese  Säure  in  Verbindung  mit 
oniak  durch  Kochen  von  Chloranil  mit  einer  Lösung  von  saurem 
tligsauren  Ammoniak  nach  folgender  Gleichung: 
il4  04    -f  2  (N  H4  O  .  H  O  .  2  S  02)  +  4  S  02  +  2  H  O 
=  C,  H2  Gl2  (X  H4)2  S4  014  -f  2  H  Gl  +  4S  03. 
beim   Kochen  des  Chloranils  mit  saurem  schwefligsauren  Kali 
;  sich,  neben  thiochronsaurem  Kali,   das  Kalisalz  dieser  Säure. 

man  aus  dem  Ammoniaksalz  das  Bleisalz  dar  und  zersetzt  dieses 
;isper  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  eine  farb- 
Lösung,  welche  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  mit 
ichlorid  sich  prachtvoll  indigblau  färbt.  Die  Lösung  der  freien 
re  zersetzt  sich  jedoch  beim  Eindampfen  unter  Bräunung  und  Bil- 
von  Schwefelsäure,  so  dass  es  nicht  gelang,  dieselbe  in  festem 
mde  zu  erhalten. 

Bisul  fo  b ichlorsalicy  lsaures  Ammoniumoxyd.  Formel: 
H4  O  .  Ci,  H2  Gl2  S4012  -f  4  HO.  Man  erhält  dieses  Salz  am  be- 
durch  Kochen  von  Chloranil  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
em  schwefligsauren  Ammoniak  ,  bis  das  erstere  vollständig  gelöst 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  des  Ammoniaksalzes  aus, 
sich  bei  mehrtägigem  Stehen  noch  vermehren.  Auf  einem  Filter 
etwas  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  aus  wenig  Wasser  und  nach- 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  erhält  man  sie  rein.  Die  Krystalle 
ieren  über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  C.  4  Aeq.  Wasser.  Es 
i  zarte  farblose  glasglänzende  Blättchen  und  Nadeln,  leicht  in 
hendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  sowie  in  einer  concen- 
ten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak.  Aus  kochendem 
tohol,  worin  das  Salz  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
zarten  Schuppen.  Beim  Erhitzen  bläht  es  sich  wurmförmig  auf  unter 
iterlassung  einer  schwer  verbrennlichen  Kohle. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  anfangs  ohne  Bräunung 
i,  und  erst  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  unter  Verkohlung  schwef- 
e  Säure.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  prachtvoll  indigblaue  Lö- 
ig,  die  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  verschwindet.  Aus  sal« 
tersaurem  Silberoxyd  scheidet  es  das  Metall  ab,  mit  essigsaurem 
eioxyd  giebt  es  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Chlorbarium  und 
tlorcalcium  entsteht  in  verdünnter  Lösung  keine  Fällung.  Durch 
ili  oder  Ammoniak  wird  das  Salz  braunroth  gefärbt. 

Bisulfobichlorsalicyl saurer  Ba'ryt  wird  auf  Zusatz  von 
dorbarium  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  er  hal- 
ft. Es  sind  farblose,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alko- 
>1  fast  unlösliche  farblose  Prismen. 

Bisulfobichlorsalicylsaures  Bleioxyd,  basisches: 
PhO.C,^H3Gl2S4  012  -f  4PbO  +  2  HO.  Dieses  Salz  erhält  man 
if  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  der  Lösung  des  Kali-  oder 
»mmoniaksalzes  als  einen  amorphen  Niederschlag.  Da  derselbe  je- 
ocn  ein  basisches  Salz  ist,  so  löst  er  sich  in  der  freien  Essigsäure  zum 
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grössten  Theil  wieder  auf  und  muss  durch  NeutralUiren  mit  Am* 
ni«ik  wieder  hervorgerufen  werden.  Nach  dem  Trocknen  und  Zerre 
ben  ist  es  ein  blassgelbes  Pulver,  das  sich  beim  Verbrennen  warmi* 
mig  aufbläht. 

Bisulfobichlorsalicylsaures  Kali:  2KO  .  Cu  Bj€ljS40 
-f-  4 HO.    Man  erhält  dasselbe    neben  thiochronsaurem  Kali  dort! 
Kochen  von  Chloranil  mit  einer  am  besten  verdünnten  Losung  ro: 
saurem  sch wenigsauren   Kali,  wo  es  beim   Erkalten  auskryjtalbzri 
Auch  aus  der  bei  der  Reinigung  des  thiochronsauren  Kalis  erbaten« 
alkoholischen  Mutterlauge  kann  man  das  Salz  darstellen,  indem  saa 
den  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  bleibenden  Ruckstand  as  fie- 
sem, mit  ein  paar  Tropfen  Kalilauge  versetztem  Wasser  umkryäaß^ 
Das  Salz  bildet  weisse,  glasglänzende  rhombische  Blättchen  mit  de 
Flächen   oo  p  oo,  oo  P,  p  oo.    Bei  100*  C.  verliert  es  leicht  *m  *> 
stallwasser  und  kann  dann  bi»  170°C.  ohne  Veränderung  erhitzt  ▼* 
den.    Es  gleicht  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Ammoniak 

Hydrochinone. 

Unter  diesem  Namen  begreift  man  zwei  verschiedene  Reih« 
Abkömmlingen  der  Chinone.    Dieselben  enthalten  entweder  2  exte  • 
Aeq.  Wasserstoff  mehr  als  das  Chinon  und  dessen  Substitutionsprodc^ 
doch  ist  es  besser  die  Formel  der  letzteren  zu  verdoppeln.  Die 
ren  sind  farblos,  die  anderen  gefärbt,  Sie  entstehen  durch  die  Ein*-"- 
kung  reducirend  wirkender  Substanzen  auf  die  Chinone. 

Hydrochinon. 

Farbloses  Hydrochinon,  C1}H604.  Man  muss  hier 
Radical  wie  im  Chinon  annehmen,  daher  seine  rationelle  Fcn* 

^^gjjo*  oder  C,'iM42*j.   Dieser  (1844)  von  Wahlert 

Körper  wurde  von  ihm  als  ein  Hauptbestandtheil  der  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Chinasäure  erhaltenen  Producte  erkannt  U* 
man  das  hierbei  erhaltene  Destillat  in  wenig  warmem  Wasser,  flu* 
von  ausgeschiedenem  Theer,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Beaio&ie« 
ab.  Destiilirt  man  nun  den  Rückstand  so  lange  Oeltropfen  über^ 
so  entfernt  man  Benzol,  Carbolshure  und  etwas  salicylige  Säure.  De 
braune  Rückstand  setzt  beim  Erkalten  noch  Benzoesäure  ab;  setzt»« 
hierauf  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  eine  braune  schmierige  Soteitf 
aus  und  die  abfiltrirte  Lösung  giebt  nun  Krystalle  von  Hydrochinon. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  jedoch  aus  Chinon,  indem  mz 
warm  gesättigte  Chinonlösung,  in  welcher  noch  Chinon  sn*peadirt  *n 
kann,  schweflige  Säure  leitet,  bis  die  Lösung  entfärbt  oder  allej  CÜ^ 
aufgelöst  ist.  Dampft  man  bei  gelinder  Wärme  ein,  so  krystellifirt  ^ 
Hydrochinon  heraus,  welches  man  auf  ein  Filter  bringt,  mit  etwa* 
tem  Wasser  auswäscht  und  durch  ümkrystallisiren  reinigt.  Die  se- 
lige Säure  wird  hierbei  in  Schwefelsäure  verwandelt: 

C1SH404  +  2SO,  +  2  HO  =  C12H604  +  2S0,. 

Die  gebildete  Schwefelsäure  wirkt  nicht  zersetzend  auf  das  Hj^0* 
chinon,  doch  kann  man  sie  durch  etwas  kohlensauren  Baryt  wegsei 
In  einer  Chinonlösung  entsteht  durch  Jodwasserstoff  oder  Tellur**«*" 
Stoff  unter  Abscheidung  von  Jod  oder  Tellur  sogleich  farblose*  Uffa" 
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ihinon.  Trockene  schweflige  Säure  wirkt  nicht  auf  Chinon.  Auch 
Inrch  die  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  Chinasäure  entsteht  Hy- 
irochinon.  Bringt  man  feingeriebones  Bleihyperoxyd  zu  einer  China- 
»äurelösung,  so  entwickelt  sich  sogleich  Kohlensäure,  erhitzt  man 
tierauf,  so  löst  sich  ein  Theil  des  Bleihyperoxyds  als  chinasaures  Blei- 
)xyd,  während  ein  anderer  Theil  kohlensaures  Bleioxyd  bildet.  Man 
lampft  hierauf  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zum  Syrup  ein,  extrahirt 
nehrmals  mit  Aether,  destillirt  denselben  ab  und  krystallisirt  das  zu- 
ückbleibende  Hydrochinon  mehrmals  aus  Wasser  um.  Auf  diese  Weise 
vird  ein  Drittel  der  Chinasäure  in  Hydrochinon  verwandelt  (Hesse). 

Ans  Arbntin  erhält  man  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  auf  Zu- 
satz von  Emulsin  Hydrochinon  neben  Zucker  (Strecker1): 

Arbutin  Hydrochinon  Zucker. 

Auch  das  vonUloth  bei  der  trockenen  Destillation  des  Extractes 
les  Heidelbeerkrautes  (aus  welchem  Zwenger  später  Chinasäure  dar- 
teilte), des  Krautes  von  Pyrola  umbellata,  Calluna  vulgaris,  Ledum  pa- 
ustrt,  Arbutus  uva  ursi  (aus  welchem  man  das  oben  genannte  Arbutin 
gewinnt)  und  Rhododendron  ferrugineum  erhaltene  Ericin on  scheint 
tichts  weiter  als  Hydrochinon  zu  ein. 

Das  Hydrochinon  bildet  farblose  durchsichtige  rhombische  Kry- 
talle  mit  den  Flächen  oo  p  od,  oo  p  od ,  P,  0  P.  Es  schmilzt  bei  1 77,5°  C. 
u  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  163°C.  krystallinisch  erstarrt. 
Es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme  sowie  auch 
n  Aether  leicht  löslich,  geruchlos  und  von  süsslichem  Geschmack.  Die 
riUserige  Lösung  reagirt  neutral  und  übt  keine  Wirkung  auf  polarisir- 
es  Licht  aus  (Hesse).  Es  sublimirt  beim  Erhitzen  in  glänzenden, 
ler  Benzoesäure  ähnlichen  Blättern.  Plötzlich  über  seinen  Siedepunkt 
rhitzt,  zersetzt  es  sich  theilweise  in  Chinon  und  grünes  Hydrochinon 
nnd  Wasserstoff?  Wohl  er).  Leitet  man  es  in  DampfTorm  durch  ein 
*gw  schwach  glühendes  Glasrohr,  so  setzt  es  sich  hauptsächlich  in 
-lrinon  und  Wasserstoff  um  (Hesse). 

Ammoniak  färbt  die  Losung  des  Hydrochinons  sogleich  von  der 
Oberfläche  aus  rothbraun  und  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  braune 
umusartige  Masse.  Durch  Eisen chlorid,  Chlor,  Salpetersäure, 
alpetersaures  Silberoxyd  oder  chromsaures  Kali  wird  die 
lösung  des  Hydrochinons  in  grünes  Hydrochinon,  Cm  H10  04,  verwan- 
dt, wobei  aus  dem  Silbersalz  Silber,  aus  dem  chromsauren  Salz  Chrom- 
xyd  ausgeschieden  wird  (Wöhler).  Concentrirte  Salpetersäure 
erwandelt  es  fast  vollständig  in  Oxalsäure,  eine  Mischung  von 
Jhlorwasser stoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  in  Chloranil 
Hesse).  Benetzt  man  Platinschwamm  oder  Thierkohle  mitHy- 
rochinonlösung  und  setzt  sie  der  Luft  aus,  so  entsteht  grünes  Hydro- 
hinon  (Wöhler). 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  wird  durch  eine 
lydrochinonlösung  sogleich  tief  safrangelb  gefärbt  und  beim  Erhitzen 
cheidet  sich  Kupferoxydul  ab,  während  Chinon  entweicht  (Wöhler). 
fydrochinonlösung  fällt  essigsaures  Bleioxyd  nicht,  erst  auf  Zu- 


»)  D«  Bd.  II,  I,  S.  194  als  Arctuvin  beschriebene  Körper  ist  nichts  Anderes 
Ii  Hydrochinon. 
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satz  von  Ammoniak  entsteht  ein  blassgelber  voluminöser  Niederschlag, 
der  sich  in  ein  gelbgrünes  schweres  Pulver  verwandelt,  beim  Trock- 
nen braun  wird  und  nach  Chinon  riecht.  In  verdünnter  Salpetersiart 
löst  er  sich  mit  Hinterlassung  einer  moderartigen  Substanz.  Uebergiesa 
man  den  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bedeckter 
sich  mit  Krystallen  von  metallischem  Silber  (Hesse). 

Verbindungen  des  Hydrochinons. 

Hydrochinon-Sulfhydrat:  a.  Prismatisches,  %ißjtfii 
-f-HS,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  «w  p- 
sättigte  etwa  40°  C.  warme  Lösung  von  Hydrochinon  in  sehr  b«« 
farblosen  Prismen. 

b.  Rhomboödrisches:  S(CiSH604)  +  2  HS.  Leitet  m  is 
eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  Hydrochinon  Schwefel wasserstof.  * 
scheiden  sich  kleine  glänzende  Krystalle  dieser  Verbindnng  so?.  l& 
man  durch  gelindes  Erwärmen  der  Flüssigkeit  unter  fortwähren» 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  die  Krystalle  wieder  auf,  soicsc 
den  sich  beim  langsamen  Erkalten  sehr  regelmässige  farblose  dar* 
sichtige  Rhomboeder  ans.  Zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  im 
cuum  getrocknet  sind  sie  geruchlos  und  luftbeständig.  Beim  Beleb- 
ten, beim  Kochen  ihrer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung. 
beim  Schmelzen  für  sich,  zersetzen  sie  sich,  sowie  auch  die  prism«- 
sehen  Krystalle  schnell  in  Schwefelwasserstoff  und  Hydrochinon. 

Verbindungen  mit  schwefliger  Säure.     Eine  den  rork^ 
gehenden  Körpern  ähnliche  Verbindung  mit  schwefliger  Säure 
Clemm  beim  fortgesetzten  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
lösung.    Die  farblose  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb,  und  es 
gelbe   rhomboedrische   Krystalle  aus,   welche  die 
3C12H<j04  -f-  2SOj  besitzen,  aber  sich  sehr  leicht, 
Erwärmen,  in  Hydrochinon  und  schweflige  Säure  zerlegen. 

Beim  Auflösen  von  Hydrochinon  in  schwefligsauren  AlbßaJT 
stallisirt  es  meist  unverändert  wieder  aus,  zuweilen  scheiden»»)*" 
doch  auch  schwefelgelbe  Krystalle  aus,  welche  neben  Hydrochinon  m 
schweflige  Säure  enthalten.  Die  Krystalle  sind  entweder  Bkoab** 
oder  lange  vierseitige  Säulen ,  sind  daher  wohl  die  obige  Verbind 
und  eine  zweite  mit  weniger  schwefliger  Säure,  entsprechend  den  m 
Verbindungen  des  Hydrochinons  mit  Schwefelwasserstoff  (Hes*e). 

Verbindung  mit  essigsaurem  Blei  o  xyd:  QuAQl**jJ£ 
PbO.C4H303+3HO.  Eine  solche  erhielt Wö hier,  indem  erHy^ 
chinon  in  einer  mässig  concentrirten  erwärmten  Lösung  von  es*g*f* 
Bleioxyd  auflöste,  worauf  beim  Erkalten  die  Verbindung  in 
rhombischen  Prismen  aus kry stall isirte.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  * 
in  heissem  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich.  In  kaltem  Alkohol^ 
sie  schwer  löslich,  von  heissem  scheinen  sie  zersetzt  zu  werden,  ■■ 
von  Aether,  der  schon  in  der  Kälte  Hydrochinon  auszieht.  Bei  1 
werden  die  Krystalle  milchweiss  und  verlieren  ihr  Wasser  und  » 
bis  180°C.  erhitzt  werden,  ohne  ihre  Form  zu  verändern.  Bei«*** 
Temperatur  schmelzen  sie  unter  Zersetzung. 

Grünes  Hydrochinon. 

Chinhydron  (Gmelin),  Chinon  -  Hydrochinon  (K0^' 
Chinonhydrür  (Hesse):    C»4  H10  08  =  C„  H«  04  +  <**  ' 
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Diesen  von  Wö  hl  er  (1844)  entdeckten  schönen  Körper  kann  man 
auf  verschiedene  Weise  darstellen ;  entweder  indem  man  das  Chinon  mit 
einer  zur  Bildung  von  farblosem  Hydrochinon  unzureichenden  Menge 
von  Wasserstoff  verbindet,  oder  indem  man  dem  farblosen  Hydrochinon 
einen  Theil  seines  Wasserstoffs  entzieht,  und  endlich  durch  blosses  Mi- 
schen der  Lösungen  von  Chinon  und  farblosem  Hydrochinon,  von  de- 
nen es  eine  Verbindung  ist. 

Am  besten  verfahrt  man  zu  seiner  Darstellung  so,  dass  man  eine 
gesättigte  warme  Chinonlösung  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  in  die  eine 
Hälfte  soviel  schweflige  Säure  leitet,  als  gerade  zur  Umwandlung  des 
Chinons  in  farbloses  Hydrochinon  nöthig  ist  (d.  h.  bis  die  Lösung  farblos 
ist  und  noch  nicht  nach  schwefliger  Säure  riecht),  und  hierauf  die  an- 
dere Hälfte  zufügt,  worauf  beim  Erkalten  das  grüne  Hydrochinon  sich 
in  langen  platten  grünen  metallglänzenden  Krystallen  von  der  Farbe 
der  Goldkäfer  oder  Colibrifedern  auscheidet.  Auch  die  ameisensäure- 
haltige  Chinonlösung  von  der  Bereitung  des  Chinons  lässt  sich  gut  zu 
der  Darstellung  des  grünen  Hydrochinons  verwenden  (Wöhler). 

Wenn  man  zu  einer  Chinonlösung  allmälig  Zinnchlorör  bringt  oder 
Eisenvitriol  oder  Alloxantin  (welches  sich  hierbei  in  Alloxan  verwan- 
delt), auch  indem  man  in  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  Zink 
bringt  oder  den  galvanischen  Strom  durchleitet,  erhält  man  grünes 
Hydrochinon.  Aus  dem  farblosen  Hydrochinon  erhält  man  es  am 
beuten  durch  Vermischen  seiner  Lösung  mit  Eisenchlorid. 

Die  feinen  Krystalle  des  grünen  Hydrochinons  sind  bei  starker 
Vergrösserung  mit  rothbrauner  Farbe  durchsichtig.  Sie  besitzen  einen 
stechenden  Geschmack  und  einen  schwachen  Geruch  nach  Chinon.  Sie 
schmelzen  schon  in  gelinder  Hitze  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  ein 
Theil  sublimirt  hierbei  in  grünen  Blättchen,  während  ein  anderer  zer- 
setzt wird  und  Chinon  entwickelt,  welches  sich  in  gelben  Blättchen 
verflüchtigt. 

In  heissem  Wasser  löst  sich  das  grüne  Hydrochinon  in  grosser  Menge 
mit  braunrother  Farbe  und  krystallisirt  beim  Erkalten  beinahe  vollstän- 
dig wieder  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  wird  es  zersetzt,  es  ver- 
flüchtigt sich  Chinon,  und  die  zurückbleibende  dunkel  rothbraune  Flüs- 
sigkeit enthält  hauptsächlich  farbloses  Hydrochinon,  sowie  eine  braune 
theerartige  Substanz,  die  sich  theils  beim  Erkalten  theils  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  ausscheidet.  In  Alkohol  und  in  Aether  löst  es 
sich  leicht  mit  gelber  Farbe  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen 
unverändert  und  krystallinisch  zurück.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit 
tiefgrüner  Farbe,  die  aber  bald  in  rothbraun  übergeht,  und  beim  Ab- 
dampfen bleibt  alsdann  eine  rothbraune  amorphe  Masse  zurück.  Durch 
essigsaures  Bleioxyd  wird  das  grüne  Hydrochinon  nicht  gefällt,  versetzt 
man  aber  die  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischte  alkoholische  Lösung 
desselben  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  lebhaft  grüngelber,  bald  schmut- 
zig grau  werdender  Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt 
in  einer  Lösung  des  grünen  Hydrochinons  keinen  Niederschlag,  aber 
anf  Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  sich  sogleich  metallisches  Silber 
ab.  Schweflige  Säure  so  wie  die  Reductionsmittel,  welche  das  Chi- 
non in  farbloses  Hydrochinon  verwandeln,  führen  es  ebenfalls  in  das- 
selbe über. 
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Abkömmlinge  des  Hydrochi non s. 

Farbloses  Chlorhydrochinon. 

Formel:  C19H&€104.  Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Wöhler 
(1845)  durch  Auflösen  von  Chinon  in  concentrirter  Chlorwasserstoffäan 
dargestellt.  Das  Chinon  färbt  sich  hierbei  anfangs  grünlich  schwärm»! 
löst  sich  dann  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  röthlich  braunen  Flüssig- 
keit auf,  welche  nachher  farblos  wird.  Dampft  man  die  Lösung  bei  Zy- 
linder Wärme  ab,  so  bleibt  das  Chlorhydrochinon  als  eine  farblose  frr- 
stallinische  Masse.  Gewöhnlich  färbt  sich  die  Flüssigkeit  beünl&- 
dampfen  bräunlich  und  es  ist  deshalb  schwierig,  ganz  farblose fay- 
stalle  zu  erhalten.  Auch  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure  verwarf 
das  Chinon  in  farbloses  Chlorhydrochinon. 

Städeler  stellte  diesen  Körper  durch  Einleiten  von  schirefli|J 
Säure  in  eine  Lösung  von  Chlorchinon  bis  zur  Entfärbung  deä*e&B 
und  Krystallisirenlassen  dar.  Da  sein  Chlorchinon  aber  TrichlorcliHS 
enthält,  so  war  auch  sein  Chlorhydrochinon  durch  die  entsprechet 
Verbindung  des  Trichlorhydrochinons  verunreinigt. 

Das  Chlorhydrochinon  bildet.  nach  "W  öhler,  farblose  strnhJig^* 
einigte  Prismen  von  schwachem  eigentümlichen  Geruch  und  *aw-u 
chem  brennenden  Geschmack.    Die  Krystalle  schmelzen  sehr  leki«' 
und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  krystallini?ch.    Erhitzt  man  si«  * 
was  stärker,  so  sublimiren  sie  unter  theilweiser  Verkohlung  in  fas- 
sen glänzenden  Blättern.    Das  Chlorhydrochinon  ist  in  Wasser  Al#" 
hol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  und  zerfresst  schon  in  dem  Dm?" 
des  letzteren.    Seine  wässerige  Lösung  scheidet  aus  salpeteru«^ 
Silberoxyd  metallisches  Silber  theils  als  Spiegel,  theils  in  Flittard 
während  gleichzeitig  der  Geruch  nach  Chinon  auftritt   Mit  Euä*^ 
rid  färbt  sie  sich  dunkel  braunroth,  wird  milchig  und  setzt 
braune  Oeltropfen  ab,  welche  sich  bald  in  grünlich-braune  Pri?9« TflfS 
braunem  Chlorhydrochinon  verwandeln : 

2  C„H5€104  +  2€l  =  C84H8Gl,08  +  2H€l. 

Ammoniak  löst  das  Chlorhydrochinon  mit  brauner  Farbe,  so- 
gleich grün,  dann  gelb  und  zuletzt  braunroth  wird. 

Braunes  Chlorhydrochinon. 

Formel :  C94  H8  €l2  08.  Dieser  Körper  entsteht,  ausser  wie  eben  ab- 
gegeben, durch  Behandlung  von  farblosem  Chlorhydrochinon  mitE^'D* 
chlorid,  auch  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Chlorchinon  mit  eißff 
Lösung  des  farblosen  Chlorhydrochinons ,  sowie  auch  durch  länget 
Kochen  des  Chlorchinons  mit  wenig  Wasser.  Auch  beim  ersten  ßflf1f* 
ken  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf  Chinon  bildet  sich  DrinD* 
Chlorhydrochinon  (neben  grünem  Hydrochinon) : 

4Cn$AO^+  2  H  Gl  =  C^s  £^G9      -f  ^Hio^ 
Chinon  Braunes  Chlorhydroch.    Grünes  Hydrochi 

Die  bei  der  Behandlung  des  farblosen  Chlorhydrochinon*  *it ;  fr 
senchlorid  ausgeschiedenen  Oeltropfen  erstarren  nach  einiger  Zeit 
einer  grünlich  braunen  krystallinischen  Masse,  die  in  einem  GU^  Ab- 
geschlossen in  sehr  zarten  braunen  Nadeln  sublimirt,  welche  in  ko£ 
Grade  die  Eigenschaft  besitzen,  die  Haut  dunkelpurparroth  ff 
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Farbloses  Bichlorhydrochinon. 

Formel:  Cu^GljCV  Die8er  Körper  entsteht  ganz  analog  wie 
3  farblosen  Hydrochinone  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure 
f  Bichlorchinon.  Erhitzt  man  dieses  mit  einer  concentrirten  Lösung 
n  schwefliger  Säure,  so  scheiden  sich  aus  der  farblosen  Flüssigkeit 
im  Erkalten  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  oder  bei  einer  weniger 
ncentrirten  Lösung  kurze  dicke  Säulen  von  farblosem  Bichlorhydro- 
inon  aus,  die  man  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  reinigt, 
heissem  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  in  erwärmter  Essigsäure  ist 
leicht  löslich.  Aus  letzterer  Lösung  erhält  man  es  in  perlmutter- 
änzenden  der  Oxalsäure  ähnlichen  Krystallen.  Es  besitzt  einen  bren- 
snden  aromatischen  Geschmack  und  fast  keinen  Geruch.  Bei  120°  C. 
ngt  es  an  in  zarten  Nadeln  zu  sublimiren,  zwischen  150°  und  160°C. 
rflüchtigt  es  sich  sehr  rasch;  bei  etwa  164°C.  schmilzt  es  zu  einer 
thlich  braunen,  beim  Erkalten  wieder  farblos  werdenden  Flüssigkeit, 
af  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  stark  leuchtender  grün  ge- 
umter  Flamme. 

In  verdünnter  Kalilauge  löst  es  sich  ohne  FärVung;  die  Lösung 
ird  in  Berühr  ung  mit  Luft  erst  grün,  dann  rot h,  und  nach  kurzer  Zeit 
heidet  sich  ein  violettes  Pulver  aus.  Mit  Ammoniak  bildet  es  eine 
ilbe  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  bald  intensiv  roth  färbt  und  auf  Zusatz 
3n  Chlorwasserstoffsäure  einen  bräunlichen,  theils  amorphen  theils  kry- 
allinischen  Niederschlag  giebt.  In  concentrirter  Schwefelsäure,  weni- 
er  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen 
if  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  unverändert  ab. 

Salpetersäure,  salpetersaures  Silberoxyd  und  Eisenchlorid  verwan- 
eln  das  farblose  Bichlorhydrochinon  in  Bichlorchinon  oder  in  gefärb- 
»  Bichlorhydrochinon  (Städeler). 

Violettes  und  Gelbes  Bichlorhydrochinon. 

Formel  des  ersteren:  C24  H6  €l4  08  +  4  HO.  Das  letztere  ist 
wasserfrei. 

Vermischt  man  eine  heisse  wässerige  Lösung  von  farblosem  Bi- 
Morhydrochinon  mit  Eisenchlorid  bis  zur  tief  braunen  Färbung,  so 
cheidet  sich  während  des  Erkaltens  violettes  Bichlorhydrochinon  in 
leinen  sternförmig  gruppirten  Prismen,  bei  grösserer  Concentration  der 
'ösung  auch  in  langen  platten  schwarzgrünen  Nadeln  ab,  die  sich  vom 
Tiinen  Hydrochinon  nur  durch  ihre  dunklere  Farbe  unterscheiden.  Die- 
elbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  eine  heisse  Lösung  von  Bichlor- 
ydrochinon  mit  Bichlorchinon  anhaltend  digerirt  wird.  An  der  Luft 
»leiben  die  Krystalle  unverändert,  aber  schon  über  Schwefelsäure  oder 
>eun  Erwärmen  auf  70°  C.  verlieren  sie  ihr  Wasser  und  verwandeln 
ich  dadurch  in  gelbes  Bichlorhydrochinon.  Es  hat  einen  brennend 
somatischen  Geschmack  und  einen  schwachen  dem  Bichlorchinon  ähn- 
ichen  Geruch.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  bei  Siedhitze 
*ird  es  gelöst,  ebenso  von  heisser  Essigsäure,  und  scheidet  sich  beim 
"^kalten  theils  unverändert,  theils  als  gelbes  Bichlorhydrochinon  wieder 
J.  Alkohol,  Aether  und  concentrirte  Schwefelsäure  verwandeln  es  in 
*e  gelbe  Verbindung  und  lösen  es  dann  mit  gelber  Farbe.  Von  ver- 
gönnter Salpetersäure  wird  es  nicht  zersetzt,  concentrirte  Salpetersäure 
«idelt  es  in  Bichlorchinon.  In  verdünntem  Ammoniak  löst  es  sich 
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mit  chromgrüner  Farbe,  nach  wenigen  Augenblicken  wird  die  Lc  ^ 
rubinroth,  und  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstotfsaure  entsteht  ein  wi 
minöser  blass  cochenillerother  Niederschlag.  Ganz  ähnlich  Terhüt  ? 
Kali,  die  rothe  Lösung  wird  aber  durch  ChlorwasserstoffOuir. 
gefallt. 

Das  gelbe  Bichlo rh y droc h inon  färbt  sich  bei  1 10e C. rc 
zeigt  aber  erkaltet  wieder  die  frühere  Farbe,  bei  120°C.  schmilite-: 
einer  rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  in  Bichlorchinon  und  fen' ■ 
Bichlorhydrochinon:C24H6Gl408  =  C12H2Gl204  +  C12H4GU 

Gegen  Lösungsmittel,  Säuren  und  Alkalien  verhält  es  fUkm 
so  wie  das  violette  Bichlorhydrochinou.   Aus  einer  siedend  ge*i^ 
wässerigen  Lösung  schiesst  es  theilweise  als  wasserhaltige  VerbB 
wieder  an  (S  tadele  r). 

Farbloses  Trichlorhydrochinon. 

Formel:  C12H3C;1304,  entsteht,  wenn  Trichlorchinon  mit  r< 
ger  schwefliger  Säure  gekocht  wird.    Aus  der  imWasserbade  c*- 
trirten  Lösung  scheidet  es  sich  grösstenteils  in  schweren  ölartigt:!* 
pfen  ab,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren;  nur  ein  ^ 
Theil  schiesst  in  farblosen  Blättern  oder  glatten  Prismen  an.  Ba 
Über  130°C.  schmilzt  es  und  sublimirt  in  zarten  farblosen  iri?i*- 
Blättern.  Der  Geruch  ist  schwach  aromatisch,  der  Geschniack  brer 
In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  in  siedendem  schmilzt  er- 
löst sich  allmälig  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  aber  nar  . 
Krystalle  anschiessen,  wenn  die  Lösung  fast  vollständig  gesättir  r- 
In  Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.    Die  Lösungen  r.c* 
stark  sauer  und  geben  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  einen  *  ~ 
Niederschlag.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohneZer*^- 
gelöst,  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trichlorchitr  -" 
zuerst  farblose  Lösung  in  Kali  wird  an  der  Luft  grün  und  zuletr-^ 
es  scheiden  sich  aber  keine  deutliche  Krystalle  ab.   In  AmrooaÄ  ■* 
es  sich  mit  ähnlicher  Farbenveränderung  wie  in  Kali;  Chlorwas*^ 
säure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  fleischrothen  amorphen  Nieder** 
Aus  einer  Lösung  des  farblosen  Trichlorhydrochinons  in  stcb*< 
Weingeist  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  fSilberoi^  v 
Erwärmen  ein  Silberspiegel  ab  und  beim  Erkalten  der  rasch  i4^ 
Lösung  krystaili8iren  kleine  gelbe  stark  geschobene  vierseitige  »r 
Dieselben  Krystalle  entstehen  beim  Vermischen  der  wässeriger  L*~ 
mit  Eisenchlorid  bis  zur  tief  rothbraunen  Färbung,  sie  scheinen  £' 
genden  Verbindungen  zu  sein  (Städeler). 

Gelbes  Trichlorhydrochinon. 

Formel:  C24H4Gl608.  Beim  Erwärmen  einer  weingeistigen Iä*5- 
von  farblosem  Trichlorhydrochinon  mit  salpetersaurem  Silberoiyi  » 
bei  sich  Silber  ausscheidet,  sowie  auf  Zusatz  von  Eisenehlorid 
wässerigen  Lösung  desselben  erhielt  Städeler  gelbe  Krystalle.  *r 
er  für  das  gelbe  Trichlorhydrochinon  hielt.   Auch  beim  Kocta r 
Trichlorchinon  mit  weniger  schwefliger  Säure,  als  zur  Bildung  <te 
losen  Trichlorhydrochinons  nöthig  ist,  erhielt  St ädcl  er  eine  rotibr-** 
Lösung,  auf  deren  Oberfläche  braune  ölförmige  Tropfen  «chwsE*' 
während  ein  anderer  Theil  des  Trichlorchinons  zu  einer  brannen  Sj** 
zusammenklebte,  aus  welcher  auf  Zusatz  von  mehr  schweflige ^ 
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rt>  loses  Trichlorhydrochinon  entstand.  Auch  diesen  braunen  Korper 
ilt  S  r  ideler  für  die  den  anderen  gefärbten  Hydrochinonen  entspre- 
lende  Wasserstoffverbindung  des  Trichlorchinons. 

Farbloses  Quadrichlorhydrochinon. 

Farbloses  Chlorhydroani  1,  Chlorhydroani  l,  Chlorhydra- 
il:  C^Hgfü^Oj.  (1849)  von  Städeler  entdeckt.  Wird Chloranil  mit 
ässeriger  schwefliger  Säure  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  Chlor- 
ydraniU  wobei  sich  die  anfangs  gelben  Krystalle  bräunlich  weiss  färben, 
ar  Reinigung  löst  man  es  in  kochender  concentrirter  Essigsäure,  die 
ine  bräunliche  klebende  Materie  zurücklässt  und  es  beim  Erkalten  in 
arten  weissen  Krystallblättchen  absetzt.  Durch  ümkrystallisiren  aus 
iner  Mischung  von  Aether  und  schwachem  Weingeist  wird  das  Chlor- 
ydranil  in  grösseren  perlmutterglänzenden  zu  Gruppen  vereinigten  Blät- 
arn  erhalten.  Es  verändert  sich  nicht  bei  150°  C,  bräunt  sich  schwach 
ei  1600  C.,  wird  zwischen  215<>  bis  220«  C.  dunkelbraun  und  fangt  an 
u  sublimiren.  In  stärkerer  Flitze  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkal- 
cri  krystallinisch.  Durch  Sublimation  im  Luftstrom  wird  es  in  langen 
>latten  farblosen  Nadeln  erhalten.  Es  hat  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack, ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  von  Weingeist  und  Aether  wird 
js  leicht  aufgenommen.  Die  Lösungen  röthen  Lackmuspapier  und  wer- 
den durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  selbst  in  der  Wärme  nicht  verändert. 

In  verdünnter  kalter  Kalilauge  löst  es  sich  leicht  zu  einer  farblo- 
sen Flüssigkeit,  aus  der  es  durch  Säuren  unverändert  und  krystallinisch 
■wieder  abgeschieden  werden  kann.   Aus  einer  in  der  Wärme  gesättig- 
ten Kalilösung  schiesst  beim  Erkalten  ein  nicht  näher  untersuchtes  Ka- 
lisalz in  prismatischen  wenig  gefärbten  Krystallen  an,  wovon  die  Lö- 
>ung  bisweilen  ganz  erstarrt.  In  Berührung  mit  Luft  färben  sich  Lö- 
sung und  Krystalle  schnell  roth,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von 
chloranilsaurem  Kali. 

Von  Ammoniak  wird  das  Chlorhydranil,  namentlich  beim  Erwär- 
men mit  gelber  Farbe  gelöst,  durch  Uebersättigen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure färbt  sich  die  Lösung  violett,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  ab- 
scheidet Wird  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Chlorcalcium  ver- 
mischt, so  verändert  sie  sich  anfangs  nicht,  nach  kurzer  Zeit  aber  ent- 
steht ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  Berührung  mit  Luft 
rasch  verändert.  Setzt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Chlorhy- 
dranils in  einem  flachen  Gefasse  der  Einwirkung  der  Luft  aus,  so  färbt 
sie  sich  zuerst  grün,  dann  roth,  und  es  entsteht  ein  Niederschlag  von 
chromgrüner  Farbe. 

Unterchlorigsaures  Natron  verwandelt  das  Chlorhydranil  in  eine 
grüne,  in  kleinen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  die  sich  in  Was- 
ser und  Weingeist  auflöst  und  beim  Erhitzen  unter  Sublimation  von 
Chloranil  und  Zurücklassung  von  Kohle  zersetzt  (Städeler). 

Gelbes  Quadrichlorhydrochinon. 

Gelbes  Chlorhydrauil:  C24 Ha€l8 08  (?).  Wird  Chlorhydranil 
mit  Walser  und  Eisenchlorid  oder  verdünnter  Salpetersäure  Übergossen, 
so  färbt  es  sich  beim  Erwärmen  gelb.  Eben  so  wirkt  salpetersaures 
Silberoxyd,  wenn  es  der  Lösung  des  Chlorhydranils  in  schwachem  Wein- 
geist zugesetzt  wird;  es  scheidet  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel  oder 
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graues  Pulver  aus,  und  aus  der  siedend  heiss  fiitrirten  Losung  schien 
beim  Erkalten  sehr  zarte  gelbe  Tafeln  an,  die  gelbes  Chlorhvdr&nü  ■ 
sein  scheinen  (Städeler). 

Binitrohydrochinon. 

Formel:  C11H4  (N04),04.  Es  entsteht  aus  dem  BinitrosrbatiD 
durch  Kochen  mit  Säuren.  Arbutin  wird  in  kalter  concentrirter  Sal- 
petersäure gelöst  und  nach  24stündigem  Stehen  mit  absolutem  Alkokl 
versetzt,  worauf  bald  gelbe  Kr ystallnadeln  von  Binitroarbutin  sick  ab- 
scheiden. Löst  man  diese  Krystalle  in  verdünnter  Schwefelsäure* 
und  kocht  die  Lösung  einige  Zeit,  so  fallt  Binitrohydrochinon  nid», 
während  die  Lösung  Zucker  enthält: 

C,4  H14  (N04)3  014  +  2  H  O  =  C^H^NO,),  Q4  +  CliHJA 

Binitroarbutin  Binitrohydrochinon  Zock«. 

Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst,  d«r§ 
beim  Verdunsten  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen  absetzt 
in  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  In  Alu- 
lien  löst  es  sich  mit  tief  violetter  Farbe  auf.  Die  veilchenfarbige 
sung  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  AramoniskTöw 
dung,  die  in  reHectirtem  Licht  goldgrün  metallisch  glänzend,  in  durch- 
fallendem Licht  rothbraun  gefärbt  ist.  Sie  ist  in  Wasser  wenig  aß 
rother  Farbe  löslich,  nimmt  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  d* 
ursprüngliche  tief  violette  Farbe  an;  Säuren  entfärben  die  Lösung«' 
genblicklich  (Strecker). 

Bisulfobihydrochinonsäure. 

Diese  von  Hesse  entdeckte  Säure  wird  erhalten,  wenn  miß^ 
geriebenes  trockenes  Hydrochinon  neben  wasserfreier  Schwef«!»*1' 
unter  einer  Glocke  stehen  lässt.   Das  Hydrochinon  zerfliesst  hUfte* 
den  Dämpfen  der  Schwefelsäure,  worauf  man  nach  einigen  Tag*"* 
ser  statt  der  Schwefelsäure  unter  die  Glocke  bringt,  welches  ebttfcö 
von  dem  Hydrochinon  aufgenommen  wird.    Hierauf  setzt  nua**- 
mehr  Wasser  zu,  was  ohne  Zersetzung  der  gebildeten  gepaarten 
geschehen  kann ,  kocht  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  fi»J 
und  dampft  langsam  ein.  Das  zurückbleibende  Bleisalz  löst  msn  in^* 
kohol,  fällt  nach  Entfernung  des  Alkohols  mit  Schwefel Wasserstoff,  * 
trirt,  und  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbad  ein,  bis  es  nicht  mehr  o& 
Schwefelwasserstoff  riecht.   Dann  setzt  man  kohlensaures  Kali  bis  & 
schwach  alkalischen  Reaction  zu,  dampft  wieder  ab,  extrahirt  ** 
kohol  und  verdampft  wieder.  Den  Rückstand  löst  man  in  der  Uein* 
Menge  kochenden  Alkohols,  worauf  beim  Erkalten  meist  farblose 
stalle  von  bisulfobihydrochinonsaurem  Kali  anschiessen.  H«*- 
stellt  dafür  die  Formel  KO  .  Cj4H18S4  021  auf,  womit  jedoch  die  Jj» 
lyse  nicht  wohl  stimmt    Es  sind  monoklinische  Prismen,  meist  roi  ^ 
gativen  Orthodomen  combinirt.    Zuweilen,  namentlich  beim  schnei 


Erkalten,  krystallisirt  das  Salz  in  plattgedrückten  spitzen  coa*t^Z. 
gruppirten  Nadeln.  In  Wasser  und  kochendem  Weingeist  ist  es  «l  j 
schwieriger  in  kaltem  löslich.     Die  Lösungen  reagiren  neutrij« 
kann  bis  170«>  C.  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden.    Mit  Eisend 


färbt  sich  die  Lösung  des  Salzes  vorübergehend  tief  blau  undu» 
trirter  Lösung  tritt  nach  der  blauen  eine  schmutzig  violette 
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Mit  Chlorbarium  und  essigsaurem  Bleioxyd '  entsteht  kein  Nieder- 
g,  in  letzterem  jedoch  auf  Zusatz  von  Ammoniak;  derselbe  löst 
in  Essigsäure  leicht  auf.  Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  Sil- 
bgeschieden. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  lallt  man  die  Lösung  des  Ka« 
es  mit  basisch -essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  ein  weisser  volumi- 
'  Niederschlag  entsteht,  den  man  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
pft  man  das  Filtrat  ab,  so  erhält  man  Krystalllamellen  der  freien 
5,  die  zuweilen  farblos,  meist  aber  rosa  gefärbt  sind.  In  Wasser 
Ukohol  sind  sie  leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich.  Diewässe- 
Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  tief  blau  und 
det  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  metallisches  Silber  ab. 

Sulfobihydrochinonsäure. 

Diese  von  Hesse  entdeckte  Säure  entsteht  beim  Auflösen  von  Hy- 
linon  in  rauchender  Schwefelsaure.  Verdünnt  man  die  Lösung  mit 
ier,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  verdampft  das  Filtrat 
irystullieation,  so  erhält  man  feine  concentrisch  gruppirte  Nadelu 
Barytsalzes,  die  man  durch  Umkrystallisiren  leicht  farblos  erhält 
Krystalle  verlieren  über  Schwefelsäure  12  bis  15  Proc.  (6  Aeq.  ?) 
aer,  dann  bis  160°C  nichts  mehr,  und  sind  dann  nach  der  Formel 

•  C24H15S20i7  zusammengesetzt,  doch  scheinen  sie  bei  dieser  Tera- 
tur  noch  Krystallwasser  zu  enthalten.  Die  Krystalle  lösen  sich  leicht 
iltem  und  heissem  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  absolutem  Alko- 
und  werden  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  in  weissen  Flocken 
tlt.  Die  Lösung  des  Salzes  ist  nicht  dichroistisch  und  giebt  mit 
uchlorid  eine  dunkelblaue,  sehr  bald  verschwindende  Färbung.  Aus 
Jtersaureni  Silberoxyd  scheidet  sie  das  Metall  ab  und  erzeugt  in 
r  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  nach  kurzer  Zeit  einen  aus  farb- 
a  Prismen  besteheuden  Niederschlag.  In  basisch-essigsaurem  Blei- 
1  entsteht  sogleich  eine  voluminöse  Fällung.  Die  aus  dem  Blei- 
abgeschiedene freie  Säure  färbte  sich  beim  Abdampfen  ihrer 

ung  im  Wasserbad  dunkel  und  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Str. 

Ch  inonamid  s.  unter  Chinon,  Zersetzung  durch  Ammoniak, 
040. 

Chinonhydrür,   syn.   Grünes  Hydrochiüon  (s. 

060). 

Ch  inonsäure.  Zersetzungsproduct  des  Chinons  durch  Sauer- 
'  bei  Gegenwart  von  Kali;  s.  Cbinon  S.  1039. 

Chinotin  von  Löwig,  syn.  mit  Cinchonidin  von  Pasteur. 

Chinovabitter,  Chinovin,Chinovasäure  vonPelUtier 
Caventou,  Esenbeckin,  C  hio coc  casäure  (': ),  Acide  kinovique, 
rnel:    C38H30O10   (Sc  hnederma  nn),   C60H4sO16  (Hlasiwetz). 
ist  nach  Hlasiwetz  ein  Glncosid. 

Das  Chinovabitter  wurde  von  Pelletier  und  C  a  v  e  nt  ou  *)  in  der 
enannten  China  nova  Surinamensi8   entdeckt  und  als  Acide  kino- 

*  beschrieben.    Win  ekler1)  fand  in  derselben  Rinde  einen  Kör- 

')  Journ.  de  pharm.  T.  VII,  p.  112.  —  •)  Büchner  8  Repert  Bd.  LI,  S.  198. 


Digitized  by  Google 


1088 


Chinovabitter. 


per,  den  er  Chinovabitter  naunte.  Er  wie«  denselben  auch 
China  nova  Brasiüensis,  so  wie  im  Cortcr  Carybams,  und  in 
echten  Chinarinden  nach.  Buchner»)  glaobte  das»  dies 
mit  Smilacin  identisch  sei,  was  jedoch  durch  Analysen  vonPeter§«! 
widerlegt  wurde.  Sehne derman n  »)  zeigte,  dass  Wi n ekler' l  Ca- 
novabitter  mit  der  Chinovasäure  von  Pelletier  identisch  sei.  uae 
Winckler  legte  dar,  dass  auch  das  von  Buchner  d.  Aeh.4)  ia  4r 
Binde  von  Esenbeckia  febrifuga  entdeckte  Esenbeckin  mit  Chinovafe 
übereinstimme.  Hlasiwetz*)  suchte  zu  zeigen,  dass  die  darel  fc- 
hitzen  der  Caincasäure  mit  verdünnten  Säuren  gewonnene  Chiowa- 
säure  mit  Chinovabitter  übereinkomme.  Schwarz6)  bestätigte  d*ft>?- 
kommen  des  letzteren  in  den  echten  Chinarinden,  namentlich  i:  & 
Königschina.  Nach  Winckler7)  findet  Chinovabitter  sich  »wkir 
Mutterkorn.  Nach  Rochleder  und  Schwarz8)  zerfällt  das  Stp*. 
durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  ChiDoriß.  & 
letzt  fand  Hlasiwetz  dass  Chinovin  ein  Glucosid  sei. 

Man  erhält  das  Chinovabitter  nach  Winckler  durch  Aus»* 
der  feingepulverten  China  nova  oder  auch  echter  Chinarinden  mitA«^ 
Destillation  des  Auszugs  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
16fachen  Gewicht  80procentigem  Alkohol.  Die  alkoholische  Las* 
wird  durch  Thierkohle  entfärbt  und  der  Alkohol  grösstenteils  sMeftffis 
Die  übrigbleibende  Flüssigkeit  bringt  man  zur  Trockne. 

Nach  Schnedermann  eignet  sich  die  Königschinarinde  eb« ' 
gut  zur  Darstellung  des  Chinovins  wie  die  China  nova.   Man  riebt « 
gröbliche  Pulver  einmal  mit  Wasser  aus,  welches  Gerbsanre, 
Chinovaroth  und  eine  geringe  Menge  Chinovin  aufnimmt,  koeif 
Rückstand  mit  Kalkmilch,  presst  die  Flüssigkeit  ab  und  übersatt^  ** 
Salzsäure,  wodurch  Chinovin  in  braunen  Flocken  gefallt  *irl  ** 
Reinigung  löst  man  die  Säure  von  Neuem  in  Kalkmilch  oder  Ate**14] 
entfärbt  die  filtrirte  Lösung  mit  Thierkohle,  fällt  mit  Salö^ 
verfährt  so  oft  in  gleicher  Weise,  bis  der  gallertartige  Nied«^*^ 
rein  weiss   erscheint     Die  so   gereinigte  Säure  enthält  D0C^f* 
Substanz  beigemengt,  die  ihm  die  Eigenschaft  ertheilt,  bei  Behang 
mit  schwachem  Weingeist  in  gelinder  Wärme  zu  einer  *ähßD 
Hüssigen  Masse  zusammenzugehen,  die  sich  in  starkem 

Alkohol 

auflöst.  Um  sie  davon  zu  befreien,  zieht  Schnedermann 
mit  60-  bis  62procentigem  Alkohol  in  gelinder  Wärme  aoa 
die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser. 

De  Vrij»)  erhielt  das  Chinovabitter  aus  allen  Thailen  der  * 
Java  cultivirten  Cinchona  Calisaya  (Königschina),  und  zwar  105 
holzigen  Theilen  der  Wurzel  2,57,  aus  der  Wurzelrinde  1,08,  »o* 


ib 

und  aus  den  trockenen  Blättern  0,23  Proc    Es  ergab  Sicht 


Holz  des  Stammes  1,80,  aus  der  Rinde  des  Stammes  0,3$,  w*^. 
Rinde  der  holzigen  Zweige  0,68,  aus  den  krautartigen  Steng^  ^ 


»)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XVII,  8.  161.  -  •)  Ebenda*.  Bd.  HÄ 
■)  Ebendas.  Bd.  XLV,  8.  277.  —  «)  Büchner  s  Bepert.  Bd.  XXXI,  S.  ? ^ 
Bd.  XXXVII,  8.  1.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  1850,  Juni,  S.  6;  Ebend«. 
S.  256  ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  8.415;  Annal.  d.  Cham.  u.  Phar»  -B-  ^ 
8.  129.  —  •)  Wien.  Akad.  Ber.  1861.  Juli,  8.  247;  Joura.  f.  prakt.  Ch<«  0  ^ 
8.  76.  -  0  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  703  und  1852,  8.  432.  -  ')  W* 
Ber.  Bd.  XI,  8.  384.  -  •)  Journ.  de  pharm.  [3.J  T.  XXXVTJ,  p.  I* 
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1t  der  verschiedenen  Alkaloide  enthaltenden  Organe  an  Chinova- 

dem  an  Alkaloiden  umgekehrt  proportional  sei. 
Das  Chinovabitter  bildet  gummiahnliche  Stücke  und  nach  dem  Zer- 
i  ein  blendend  weisses  Palver  von  intensiv  bitterem  Geschmack, 
isst   sich   nicht  krystallisirt  darstellen.    Es  ist  in  Wasser  fast 
anlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  löst  es  sich  beim  ge- 

1  Erwärmen  leicht  auf  und  wird  aus  diesen  Auflösungen  durch 
er  in  voluminösen  Flocken  gefällt. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Farbe  auf» 
nmen.  Heim  Erhitzen  auf  Platinblech  entwickelt  es  einen  weih- 
tähnlichen  Geruch  und  verbrennt  mit  Flamme.  Bei  der  trockenen 
Uation  erscheint  zuerst  ein  dünnflüssiges  trübes  sauer  reagirendes 
dum,  welches  etwas  brenziich  riecht.  Dasselbe  ist  mit  Wasser 
t  mischbar,  reducirt  wie  Aldehyd  mit  Leichtigkeit  salpetersaures 
r-  und  Quecksilberoxyd,  und  giebt  mit  Kalilauge  ein  braunes  Harz 
■  Verbreitung  eines  Zimmtgeruchs.  Bleioxyd  wird  davon  aufgelöst. 
Bei  fernerem  Erhitzen  der  Säure  erscheint  ein  schwerflüchtiges 
s  bernsteingelbes  Liquidum,  welches  im  Retortenhalse  erstarrt  und 

dem  Erkalten  dem  Colophon  nicht  unähnlich  ist;  durch  Auflösen 
Ikohol,  Verdunsten  der  Lösung  und  Schmelzen  im  Wasserbade 
inigt,  hat  es  die  Zusammensetzung:  C84  H26  O. 
Bei  der  Destillation  des  Chinovabitters  mit  Kalk  erhält  man  zuerst 
ser,  dann  einen  gelben  ölartigen  Körper,  wahrscheinlich  Met- 
>n,  zuletzt  esin  braunes  Harz.  Beide  lassen  sich  durch  Destillation 
Wasser  trennen.  Von  oxydirenden  Substanzen  wird  das  Chinovin 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  angegriffen.  Heisse  Sal- 
rsäure  bildet  daraus  nach  längerer  Einwirkung  eine  Substanz,  welche 

durch  Zusatz  von  Wasser  in  weissen  Flocken  abscheidet;  werden 

2  durch  Waschen  von  anhängender  Salpetersäure  befreit,  so  löst 
:>hol  einen  Theil  davon  auf,  ein  anderer  bleibt  als  schneeweisses 
üges  Pulver  zurück  —  C24H150n?  Die  Lösung  hinterlässt  beim 
dunsten  ein  lichtgelbes  Harz  =  CgoffisOg*  Beim  Erhitzen  ver- 
men  diese  Körper  mit  Flamme  unter  Verbreitung  eines  Geruchs 
Ii  Weihrauch.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  zerfallt  das  in 
ohol  gelöste  Chinovabitter  in  Chinovasäure  (s.  d.  Art.)  und  eine 
cerige  Substanz;  die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten,  der  Zucker 
bt  in  Lösung;  durch  Abdampfen  nach  Neutralisation  mit  Natron- 
'  Bleicarbonat  erhält  man  eine  dickliche  Masse,  die  mit  Wasser  be- 
reit, wo  nöthig  mit  Kohle  entfärbt,  filtrirt,  abgedampft  und  der 
kstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  nach  dessen  Verdun- 

den  Zucker  zurück  lässt.  Er  ist  C II Oj0  (•')  ' 1,1(1  Hlasiwetz 
gleicht  ihn  mit  dem  von  Berthelot  Mannitan  genannten  Körper 
S.  1072). 

Hlasiwetz  macht  noch  auf  den  eigenthümlichen  Umstand  auf- 
ksam,  dass  wenn  das  Saponin  und  die  Caincasäure  bei  der  Be- 
dlung  mit  Säuren  sich  als  in  Zucker  und  Chinovabitter  zerfallende 
coside  erweisen,  letzteres  wiederum  bei  gleicher  Behandlung  zu 
ir  analogen  Zerzetzung  Anlass  giebt  Es  würde  zu  untersuchen 
N  ob  die  genannten  Substanzen  wirklieh  Chinovin  geben. 

Das  Ch  inovin  löst  sich  leicht  in  den  Alkalien  und  alkalischen 
len  und  giebt  damit  durchgehend«  amorphe  Verbindungen,  die  in 
v^ct  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  sehr  bitter  schmecken  und 
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schwach  alkalisch  reagiren.  Das  Magnesiasalz  hat  ein  auffallend  fett- 
ähnliches Ansehen,  weshalb  Pelletier  and  Caventou  das  Chinoro 
als  Chinovasäure  bezeichneten  und  mit  einer  fetten  Säure  verglichen 
Diese  Verbindungen  des  Chinovins  mit  Basen  werden  sämmtlich  schoa 
durch  Kohlensäure  vollständig  zersetzt,  wobei  sich  die  Säure  io  weisse* 
Flocken  abscheidet.  Ihre  Lösungen  geben  mit  den  meisten  Metalls*] res 
Niederschläge,  die  aber  schwer  von  constanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten  sind.  Schnedermann  stellte  ein  Kupfersalz,  CaO.C,sHts(X 
dar  durch  Vermischen  von  Chinovin  mit  essigsaurem  Kupferoxyd,  beide 
in  Alkohol  gelöst 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  auf  gleiche  Weise  zuerst  einen  geringen 
Niederschlag,  bald  nachher  aber  entsteht  ein  gallertähnlicher  Sieder- 
schlag  aus  Chinovin  und  essigsaurem  Bleioxyd  bestehend.  rr- 

Chinovagerbsäure.  Eine  stickstofffreie  Säure.  Fora»: 
ÜO.CuH807,  oder  2  HO  . C28  H16 Ou,  bei  100° C.  getrocknet  Y<* 
Hlasiwetz1)  dargestellt  und  untersucht 

Diese  Säure  findet  sich  in  einer  der  falschen  Chinarinden,  Dämlich 
in  der  China  nova  Surinamensis  (f),  vielleicht  auch  in  anderen  Chinarinde! 
Sie  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit  mit  der 
Chinagerbsäure  der  echten  Chinarinden.  Mit  der  Kaffeegerbsäore  htf 
sie  gleiche  Zusammensetzung. 

Man  erhält  die  Chinovagerbsäure  auf  folgende  Art :  ein  Decoe 
der  Rinde,  welches  neben  der  Gerbsäure  Chinovaroth,  Chinasäure,  Cki- 
novasäure,  Gummi  und  Mineralsalze  enthält,  wird  mit  Bleizuckerlösng 
versetzt  und  der   dadurch  entstehende  Niederschlag ,  worin  phospbor- 
saures  und  schwefelsaures  Bleioxyd,  entfernt    Man  theilt  darauf  d* 
Flüssigkeit  in  drei  gleiche  Theile  und  fällt  das  eine  Drittel  vollst*^ 
mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  aus.  Dann  werden  die  beiden  -nderen 
Theile  hinzugefügt,  worauf  ein  hellbrauner  Niederschlag  entsteht  wel- 
cher Chinovabitter,  noch  etwas  Chinovaroth  und  ein  wenig  Gerbsäure 
enthält   Nachdem  auch  dieser  Niederschlag  abfiltrirt  ist  bekommt  min 
aus  dem  Filtrat  durch  neuen  Zusatz  von  Bleiessig  einen  isabellfarbene» 
Niederschlag  von  chinovagerbsaurem  Bleioxyd.    Dieser  wird  ausge- 
waschen, unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und  letztere* 
aus  der  Flüssigkeit  durch  Erwärmen  und  Zusatz  von  überschüssig« 
Bleizuckerlösung  entfernt  wodurch  nur  wenig  von  der  Säure  geislh 
wird.  Alkohol  schlägt  hierauf  ein  Bleisalz  nieder,  welches  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  zersetzt  wird.   Die  vom  Schwcfelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
dampft  man  in  einer  tubulirten  Retorte  in  einem  Strom  von  Kohlensäure 
zur  Trockne  ab.   Die  Säure  stellt  so  eine  durchsichtige  bernsteingelbe 
spröde  Masse  dar,  welche  sich  leicht  zu  einem  hellen  Pulver  zerreiben  lisst 
in  Alkohol  und  Wasser  vollkommen  löslich,  in  Aether  hingegen  unlöjüen 
ist    Die  wässerige  Lösung  wird  selbst  bei  grosser  Verdünnung  von 
Eisenchlorid  schön  dunkelgrün ,  von  den  Alkalien   unter  Sauerstoff- 
aufnähme  braun  gefärbt    Verdünnte  Säuren  scheinen  im  Kochen  keine 
Veränderung  zu  bewirken  ;  Leimlösung  und  Brechweinstein  geben  damit 
keinen  Niederschlag,  Silber-  und  Goldsalze  werden  davon  reducirt 

Hlasiwetz  hat  mehrere  Bleisalze  der  Chinovagerbsäure  analrsirt; 


l)  Ann*!,  d.  Chem.  u.  Plurm.  Bd.  LXXIX,  S.  130  ff 
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im  reinen  Zustande  ist  das  Salz  wahrscheinlich  2  PbO  .  C\,H  H1C  Ou ; 
häufig  enthalten  sie  basisches  Salz  beigemengt. 

Mit  Kupferoxyd  geht  die  Chinovngerbsäure  keine  Verbindung  ein 
ohne  sich  zu  verändern.  Eine  Auflösung  derselben  wird  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  oder  von  Kupferoxydhydrat  sogleich  dunkel  braun- 
grün gefärbt,  starker  Alkohol  schlägt  dann  eine  schmutziggrtfne  Ver- 
bindung nieder,  welche  Kupferoxydul  und  eine  neue  Säure  enthält. 
Hlasiwetz  hat  zwei  solcher  Verbindungen  analysirt:  Cu40  .  HO  . 
2  C28  Hj6  0I8  und  Cu2  O .  HO  .  C28  H16  Oj8. 

Hlasiwetz  weist  darauf  hin,  dass  die  Chinovagerbsäure  als 
bestehend  aus  Chinovaroth  und  einem  Kohlenhydrat  betrachtet  werden 
kann: 

C14  H8  07,  =  C18  Hg^Os  -f-  C2  H2  Qj 
Chinovagerbsäure    Chinovaroth  Kohlehydrat. 

Wenn  Chinovagerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und 
die  noch  etwa  unzersetzte  Säure  nebst  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
durch  Bleiessig  ausgefällt,  das  Blei  im  Filtrat  durch  ein  wenig  Schwefel- 
säure entfernt  wird,  so  hinterbleibt  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit, welche  aus  alkalischer  Kupferlösung  Kupferoxydul  reducirt.  Auch 
geht  der  wässerige  Auszug  der  Chinovarinde  bei  einer  Temperatur  von 
150  C.  leicht  in  Gährung  über.   Die  mit  der  Chinovagerbsäure  isomere 

so  wie  die  letztere 

unter  Einfluss  von  Kali  sich  allmälig  höher  oxydirt,  so  oxydirt  sich 
auch  das  Chinovaroth  in  den  Bleiverbindungen  höher.  In  einer  aus 
alkoholischer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  und  Chinovaroth  dargestell- 
ten und  bei  100°  C.  getrockneten  Verbindung  hatte  die  organische 
Substanz  die  Zusammensetzung  QuHjA,.  Wp. 

Chinovaroth.  Dieser  Körper  vertritt  in  der  sogenannten 
China  novo,  die  Stelle  des  Chinaroths  der  echten  Chinarinden ;  nach 
Reichel1)  ist  es  auch  vielleicht  in  der  rothen  China  enthalten.  Es 
hat,  nach  Hlasiwetz«),  bei  100°  C.  getrocknet  die  Formel  ClaHeOft. 

Das  Chinovaroth!  st  in  der  Rinde  fertig  gebildet  enthalten,  vielleicht 
ein  Zeraetzungsproduct  der  Chinovagerbsäure  d.  Art).  Es  bildet 
sich  wie  es  scheint  auch  beim  Kochen  von  Lignoin  (einer  in  der 
Haanocorinde  enthaltenen  Substanz,  =  C40H28NO16) 3),  beim  Kochen  mit 
Alkalien  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 

Fällt  man  den  wässerigen  oder  alkoholischen  Auszug  der  China  nova 
mit  essigsaurem  Blei,  so  enthält  die  erste  Portion  des  Niederschlages  fast 
uur  Chinovaroth.  Man  nimmt  dieselbe  besonders  und  zerlegt  sie  unter 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff.  In  die  Flüssigkeit  geht  Chinovagerb- 
säure nebst  anderen  Stoffen  über ,  das  Chiuovaroth  bleibt  bei  dem 
Schwefelblei,  von  welchem  es  durch  Auskochen  mit  Alkohol  getrennt 
wird.  Aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  fällt  mau  es  durch 
viel  Wasser  in  braunrothen  Flocken.  Zur  Darstellung  des  Chinova- 
roths  kann  man  die  Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  extrahiren  und 
den  Auszug  mit  Salzsäure  fällen.    Der  Niederschlag  wird  zur  Entfer- 


l)  Dissertation  Uber  die  Bestandteile  d.  Chinarinden.  Leipzig  1856.  —  *)  Annal. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  180  ff.  —    »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CIX,  S.  341. 
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nung  von  Chinovagerbsäure  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das- 
selbe mit  Eisenchlorid  sich  nicht  mehr  grün  färbt.  Alsdann  kocht  mar 
denselben  mit  Kalkmilch,  bis  die  abfiltrirte  Lauge  sich  mit  Salzsäurt 
nicht  mehr  trübt.  Der  Kalk  giebt  nämlich  mit  der  etwa  vorhandene! 
Chinovasäure  eine  lösliche,  mit  dem  Chinovaroth  hingegen  eine  in  Was*« 
unlösliche  Verbindung;  letztere  wird  nun  durch  Salzsäure  zersetzt,  wi- 
bei  Chinovaroth  zurückbleibt.  Man  löst  es  in  verdünntem  Ammoniak, 
fallt  mit  Salzsäure,  wascht  mit  hcissem  Wasser  und  löst  endlich  dir 
noch  feuchte  Masse  in  Alkohol  auf,  wobei  nur  ein  geringer  Rückstand 
bleibt.  Aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  wird  das  Chinovaroth  dm  *? 
viel  \\ 'asser  in  zarten  rothen  Flocken  gefällt. 

Getrocknet  bildet  das  Chinovaroth  fast  schwarze  glänzende  hsn- 
ähnliche  Massen,  die  ein  dunkelrothes  Pulvergeben.  Es  ist  in  W^r 
fast  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkaliec 
Eisenchlorid  zeigt  keine  merkliche  Veränderung  der  weingeistigen  L*- 
sung,  von  essigsaurem  Blei  wird  sie  vollständig  ausgefallt.  Heim  Er- 
hitzen verbrennt  es  mit  empyreumatischem  Geruch  ohne  Rückstand. 

wf. 

Ch  inoVflSäure  von  Hlasiwetz1),  ein  Zersetzungsproduct  Jr« 
Chinovins  (der  Chinovasäure  von  Pelletier,  S.  1067).  Formel  ss 
C48H88  08  oder  2  HO .  C48H3606.  Diese  Säure  scheidet  sich  als  krvstal- 
linischer  Niederschlag  ab,  wenn  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Chbo- 
vins  Salzsäuregas  geleitet  wird;  das  Krystallmehl  wird  mit  schwacheis 
Weingeist  abgewaschen  und  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt 

Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 

^CeoHilO!3  +  2  HO  =  C4JH!10L+  C„H12O10 

Chinovabitter  Chinovasäure. 

Nach  de  Vry2)  enthält  auch  das  rohe  Chinovin  freie  Chinoraoiire. 
welche  beim  Behandeln  mit  Chloroform  zurückbleibt  und  dam  iurca 
Umkry8tallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  gereinigte  Chinovasäure  bildet  rhombische  Krystalle  vonnihexc 
regulär  sechseckigen  Umrissen.  Häufig  wachsen  sie  in  körnigen  Groppel 
zusammen.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich  und  deshalb  geschmacklos,  in 
kaltem  und  selbst  in  siedendem  Alkohol  so  wie  in  Aether  ziembet 
schwer  löslich,  unlöslich  in  Chloroform,  dagegen  lösen  sie  sich  leid; 
in  Ammoniak  und  fixen  ätzenden  Alkalien,  in  kohlensauren  unter  Knt- 
Wickelung  von  Kohlensäure.  Diese  Lösungen  sind  intensiv  bitter  and 
werden  durch  Säuren  voluminös  gallertartig  gefällt,  die  Niederschlag 
werden  indess  unter  der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  pulverig. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Chinovasäure  polarisirt  rechts,  mt 
wird  durch  Eisenchlorid  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  auf  PlatinWeeh 
schmilzt  die  Chinovasäure,  stösst  in  höherer  Temperatur  einen  an  Weib- 
rauch  erinnernden  Dampf  aus  und  verbrennt  zuletzt  mit  Flamme  ohtt 
Rückstand.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  zuerst  ein  nscfc 
Terpentin  riechendes  dünnes  Oel,  später  ein  bernsteingelbes  dicklicbe* 
Fluidum.   Mit  Kalk  erhitzt  giebt  sie  Metaceton  und  eine  aldebvdaru> 
Flüssigkeit.  Von  Salzsäure  und  selbst  kochender  Salpetersäure  'wird  »ie 
fast  nicht  verändert,  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst  rad 


')  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XXXV,  S.  603;  Chem.  CentrmlU.  lS6i>,  S.  ite  - 
Buchn.  ,N.  Repert.  1860,  S.  101.  -  f)  Journ.  de  pWm.  [3.]  T.  XXXVII,  p.  «*• 
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durch  Wasser  wieder  gefällt.  Mit  Phosphorsuperchlorid  zusammen- 
gerieben oder  erwärmt  verflüssigt  sich  die  Chinovasäure  unter  Ent- 
wicklung von  Salzsäure;  bei  der  Destillation  geht  dann  Phosphoroxy- 
chlorid  über  uud  der  Rückstand  schwärzt  sich. 

Chinovasaures  Kali:  2  KO  .  C48H36(>6  scheidet  sich  als  volu- 
minöse Gallerte  ab,  wenn  eine  concentrirte  ammoniakalische  Lösung  mit 
Kalilauge  versetzt  oder  eine  verdünnte  Lösung  mit  Kalilauge  Concen- 
trin wird.    Sie  lässt  sich  nur  durch  starkes  Pressen  reinigen. 

Das  Natronsalz  wird  ebenso  erhalten. 

Chinovasaurer  Baryt  undStrontian  scheiden  sich  gallertartig 
ab  beim  Vermischen  von  concentrirten  Lösungen  von  Ammoniaksalz 
mit  den  entsprechenden  Metallen loriden.  Das  mit  salpetersaurem  Silber 
dargestellte  Silbersalz  ist  gegen  das  Licht  äusserst  empfindlich.  Das 
Kupfersalz,  2CtiO .  C48  H3B06  +  6CuO.HO  +  10  Aq.,  mit  schwefel- 
aurem  Kupfer  gewonnen,  ist  basisch.  Wp. 

Chinovige  Säure.  Dieser  Körper  kommt  nach  Hawa- 
ii er1),  in  den  Nadeln  von  Pinns  sylvestris  und  in  den  Blättern  von 
Tliuja  occidentalis  (Lebensbaum)  vor.   Formel:  Ci4H1{,05. 

Ihren  Namen  hat  sie  von  ihrer  Beziehung  zu  dem  Chinovabitter 
welches  Ka  walier  =  C24H1806  annimmt. 

Um  die  chinovige  Säure  darzustellen,  kocht  man  die  Blätter  mit 
•lOgrädigem  Alkohol,  destillirt  den  Alkohol  im  Wasserbade  und  ver- 
mischt den  Rückstand  mit  Wasser.  Dadurch  wird  eine  grüne  Masse  ab- 
geschieden, die  der  Hauptsache  nach  ein  Gemisch  von  einer  harz- 
artigen Säure  mit  chinoviger  Säure  ist.  Zur  Trennung  derselben  löst 
man  sie  in  40grädigem  Alkohol  und  fällt  mit  essigsaurem  Blei.  Der 
Niederschlag  besteht  aus  cerotinsaurem  Bleioxyd,  die  chinovige  Säure 
bleibt  gelöst.  Das  überschüssige  Blei  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt.  Mit  dem  Schwefelblei  schlägt  sich  zugleich  Chlorophyll  nie- 
der, so  das»  die  Lösung  nunmehr  gelb  erscheint.  Man  destillirt  den 
Alkohol  ab  und  löst  den  halbflüssigen  Rückstand  in  Kalilauge,  versetzt 
roh  Chlorcitlciumlösung,  wodurch  ein  hellgelber  körniger  Niederschlag 
entsteht  (die  Kalkverbindung  eines  harzigen  Körpers),  der  abfiltrirt  und 
mit  Wasser  gewaschen  wird.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  nebst  dem 
Waschwasser  wird  mit  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  versetzt, 
welche  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Präcipitat  hervorbringt,  das  man 
«lurch  nochmaliges  Lösen  in  Kalilauge,  Entfärben  mit  Thierkohle  und 
Fällen  mit  Salzsäure  vollkommen  weiss  erhält. 

Kawalier  stellte  durch  Fällen  einer  Lösung  von  chinoviger  Säure 
in  Kalkwasser  mit  ßalpetersaurem  Silber  ein  Silbersalz,  5  AgO.C24  H19  05, 
dar,  das  beim  Trocknen  im  Vacuum  einen  Stich  ins  Graue  annahm 
and  beim  Erhitzen  schwach  verpuffte.  Wy. 

Chinovin  s.  unter  Chinovasäure. 
Chinoyl,  syn.  Chinon. 

0  h  i  O  C  O  e  C  a  S  ä  U  r  e.    Zersetzungaproduct  der  (  ainca«äure  (s. 
Art.  Bd.  II,  2,  S.  652). 


l)  Wien.  Akad.  Ber.  1853,  Bd.  XI,  8.  344;  Bd.  XIII.  8  514. 
HaiidwArtcrbnrh  «ler  CheniJo    1W  An«.  IM.  II.  Ablh.  (  .  S 
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Chiococcin  nannte  Brandes1)  einen  nach  seiner  Angabe 
basischen  Körper,  den  er  aus  der  Caincawurzel  darstellte,  indem  er 
den  wässerigen  Aaszug  mit  Kali  fällte,  den  Niederschlag  in  Schwefel- 
säure löste,  mit  Ammoniak  fällte,  in  Weingeist  löste  und  abdampfte.  NVn 
Berzelius  ist  dieser  weisse  Körper  Caincasäure. 

Chiolith  nannte  R.Hermann5)  ein  dem  Kryolith  verwandte«, 
bei  Miask  am  Ural  als  Gang  im  Schriftgranit  vorkommendes  weises, 
dichtes,  krystallinischkorniges  bis  blättriges  Mineral,  welches  zuweüei 
auch  undeutliche  Krystulle  bildet  und  spaltbar  ist.  Es  ist  mehr  oder 
weniger  durchscheinend,  hat  wachsartigen  Glasglanz,  die  Härte  =^ 
und  ein  specif.  Gewicht  =  2,72,  nach  Kammeisberg1)  =  2,& 
2,9.  Es  ist  vor  dem  Löthrohre  sehr  leicht  schmelzbar,  entwich 
im  Glasrohre  und  mit  Schwefelsäure  Fluor  und  entspricht  nach  d« 
Analysen  von  Hermann  und  Pearce  der  Formel  3NaF.2AljFt 
Die  Krystalle  des  Chiolith  sind,  nach  N.  v.  Kokscharow4),  quadn- 
tische.  & 

Chironia  chilensis  s.  Cachalagua  2.  Aufl.  BAU 
2,  S.  618. 

Chitin5)  (von  %ixav  Panzer)  von  Odier  1823  in  den  Flügeln 
der  Käfer  entdeckt.  Nach  Schmidt  C^H^NOn,  nach  Stadeler 
CfftHiftNOis«  Dieser  Körper  ist  mit  Bestimmtheit  in  den  Korper- 
decken der  Gliederthiere  und  den  Anhängen  dieses  Ueberzugs  (Stachele 
Schuppen,  Haare),  ferner  in  den  Auskleidungen  der  offenen  Körp*rhöhl« 
der  Arthropoden  (Tracheen,  Darm)  nachgewiesen.  Wahrscheinlich 
ist  er  aber  auch  noch  bei  anderen  wirbellosen  Thieren  vorhanden,  so* 
wie  vor  Kurzem  Lücke  gezeigt  hat,  dass  die  Mutterblasen  der  vte" 
nococcen  aus  einer  dem  Chitin  in  Eigenschaften  und  Zusammensein 
mindestens  sehr  ähnlichen  Substanz  bestehen. 

Die  ersten  eingehenderen  Untersuchungen  über  Chitin  titd  von 
C.  Schmidt  angestellt. 

Am  besten  stellt  man  dasselbe  dar,  indem  man  die  Flügeldecke* 
der  Maikäfer  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Alk»l*e8 
auskocht,  wobei  der  Körper  stets  die  Structur  der  Flügeldecken  oder 
anderer  Insectengewebe,  aus  denen  er  dargestellt  wurde,  volli 
beibehält.  So  dargestellt,  ist  das  Chitin  ein  weisser  amorpher, 
leu  durchscheinender  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure, 
in  Aether  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren. 

Aufgelöst  wird  das  Chitin  durch  concentrirte  Salzsäure,  MPjJJ) 
säure  und  Schwefelsäure  ohne  Färbung,  in  diesen  Lösungen  bewirkt 

l)  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  801;  Brandes'  Annal.  Bd.  XXXIV, 

—  0  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  8.  188.  —  *)  Pogg.  Annal  Bd.  LXXP 
8.  814.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX1II,  S.  587. 

fc)  Odier,  Men.  de  la  soc.  d'hist.  nat.  de  Paris  1823  T.  I,  p.  29-  —  Ll: 
saigne,  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  1087.  —  Paven,  Compt.  rend.  T.XVfl.p-*;' 

—  Children  u.  Daniell,  Todd's  Cyclop.  ofAnat.  Vol.  II,  p.  882.  -  GLffl*1* 
zur  vergleich.  Physologie  der  wirbellosen  Thierc,  Braunschweig  1845,  S.  *5  bij  Ä,lCT 
Fremy,  Annal.  de  chiin.  1865,  T.  XLUI,  p.  94.  —  Ptfligot,  Compt.  rend.  T.  XLVU« 
p.  1084.  —  StUdelcr,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  21.  —  Liclt' 
Chem.  Centralbl.  18C0,  S.  646.  —  Leyer  u.  Koller,  Annal.  d.  Chem.  o.  Pb«* 
Bd.  LXXX11I,  S.336.  -  Sc hlossbergcr,  Versuch  einer  vergl.  Thierchemie  l««- 
S.  22«>. 
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Gerbsäure  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag. 
Bei  der  trockenen  Destillation  schmilzt  es  nicht,  und  hinterläßt  eine 
Kohle  von  der  Form  des  ursprünglichen  Gewebes;  trotz  «eines  Stiekstoff- 
gehaltes  giebt  es  saure  Destillationsproducte. 

Das  Chitin,  das  Odrer  für  stickstofffrei  gehalten  hatte,  enthält  in 
100  Thln.: 


C 

Schmidt 

Melolontha  vulgaris 

Lehmann 

Städeler 

Kohlenstoff  . 

.  46,69 

46,7 

46,8 

46,734 

46,32 

Wasserstoff  . 

.  6,69 

6,5 

6,6 

6,594 

6,40 

Stickstoff  .  . 

.  6,33 

6,3 

6,4 

6,493 

6,14 

Sauerstoff.  . 

.  40,29 

40,5 

40,2 

40,179 

41,14. 

Eine  Analyse  Fremy's,  der  zu  Folge  das  Chitin  die  Zusammen- 
setzung der  Cellulose  haben  sollte,  beruht  entweder  auf  einem  Irrthum, 
oder  bezieht  sich  auf  einen  Körper,  der  kein  Chitin  war. 

Nach  Schmidt  enthält  das  Chitin  vielleicht  einen  Proteinkörper 
Cg  He  N05,  und  ein  Kohlenhydrat,  C8  H8  08.  Nach  Städeler  lässt 
es  sich  in  Ammoniak  und  ein  Kohlenhydrat  spalten ,  von  welchen 
ersteres  wohl  als  secundäres  Product  auftritt.  Behandelt  man  nämlich 
Chitin  längere  Zeit  mit  verdünnter  kochender  Schwefelsäure,  so  wird 
Ammoniak  und  Traubenzucker  gebildet,  und  es  mu.«s  daher  das 
Chitin  zu  den  Glucosiden  gestellt  werden.  Der  Vorgang  lässt  sich  durch 
nachstehende  Gleichung  ausdrücken : 

;  CfogjiNOM  +  4  HO  =^^12012.  +  CgH7NQ4 

Chitin  Zucker  Lactamid? 

Der  Paarling  kann  statt  Lactamid  auch  Alanin  oder  Sarkosin  sein. 
Vorläufig  lässt  es  Städeler  dahingestellt,  in  welcher  Form  der  Stick- 
stoff bei  der  Zersetzung  des  Chitins  ursprünglich  austritt. 

Die  Angabe  Peligot's,  dass  man  aus  dem  Chitin  mittelst  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak Cellulose  ausziehen  könne,  fand  Städeler  bei  Chitin 
aus  Flügeldecken  der  Maikäfer  und  den  Panzern  des  Flusskrebses  und 
der  Garneele  nicht  bestätigt. 

Leyer  und  Koller  erhielten  aus  Maikäferflügcln  und  Schloss- 
b  erger  aus  Krebsschaien  durch  längeres  Sieden  mit  Schwefelsäure 
Leucin  und  Tyrosin. 

Crustaceenchitin,  welches  Schlossberger  ein  Jahr  lang  unter 
Wasser  aufbewahrte,  war  allmälig  erweicht  und  theilweise  in  eine 
schleimige  Masse  umgewandelt,  dabei  entwickelte  sich  ein  eigentüm- 
licher Geruch,  der  aber  ganz  verschieden  war  von  dem  anderer  fau- 
lender Gewebesubstanzen.  G.-B. 

Chiviatit  untersuchte  und  benannte  C  Rammeisberg1)  ein 
Mineral  von  Chiviato  in  Peru  2  (Pb,  Cu2)S  +  3BiS3.  Es  ist  kry- 
stallinisch-blättrig,  zeigt  drei  in  einer  Zone  liegende  Blätterdurchgänge, 
von  denen  einer  vorherrscht.  Gegen  diese  Spaltungsfläche  ist  nach 
Miller  die  zweite  unter  153°,  die  dritte  unter  133°  geneigt  Es  ist 
bleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  das  speeif.  Gewicht  ist 
—  6,920.  Das  chemische  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  und  auf  nassem 
Wege  ist  das  des  Nadelerzes  (des  Patrinit).  K. 

>)  Pogg.  Ann»l.  Bd.  LXXXVUI,  S.  820. 

G8* 
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Chladnit.  Chlor 


Chladnit  nannte  S lie pard  ein  in  Meteorsteinen  vorkommt: 
Mineral,  in  welchem  er  70,41  Proc.  Kieselsäure,  28,25  Magn^i»,  KV 
Natron  fand1).    Ks  bildet  unvollkommene  Krystalle-)  deren  einig 
zu  1  Zoll  Durchmesser  haben  und  klinorhombisch  sind;  es  m  v 
kommen  spaltbar  parallel  einem  Prisma  oc  P  =r   120°.  -ciinee«'; 
selten  graulich,  perlmutterartig  glänzend,  durchscheinend,  sehr  sota- < 
lieh;  Harte  =  0,0  bis  0,5;  specif.  Gewicht  =  3,1  IG.    Vor  dem  Lt*'> 
röhre  ist  der  Chladnit  leicht  mit  Lichterscheinung  zu  weitem  \, 
schmelzbar  und  giebt  mit  Borax  langsam  ein  durchscheinende?  < 
Im  Meteorstein  von   Hishopville   macht  er  fast   zwei  DriittheiW 
Masse  aus.  i 

Chloanthit,  Weissnickelkies  zum  Theil,  Arsenikair, 
zum  Theil,  nannte  Breithaupt")  die  tesseral  krystalli>ireijde  W 
dung  NiA^  (nach  den  Analysen  von  Booth4)  des  von  Riec:- 
in  Hessen,  von   Sartorius  von  Waltershausen  5)  von  <lem<- 
Fundorte,  von  Kam  melsberg  c)  des  von  Allemont  in  der  Dauphin« 
Bull  7)  des  von  Schneeberg  und  Riechelsdorf  in  Hessen,  von  F.  r 
rian8)  des  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  wobei  wechselnde  Men^e- 
Eisen  und  Kobalt  einen  Theil  des  Nickels  vertreten),  welche  Hei*- 
mit  Octaeder  und  auch  untergeordnet  die  Flächen  des  Rhomber 1 
karders  und  Leucitocders  darstellt,  ausserdem  derb,  krystallinischi .rj 
bis  dicht  oder  stenglig  bis  fasrig  vorkommt.     Von  Spaltung?^- 
zeigen  sich  Spuren,  während  der  Bruch  uneben  bis  eben  i«r.  Z 
weiss,  grau  und  schwärzlich  anlaufend,  metallisch  glänzend,  niwfc" 
sichtig;  Härte  =  5,5;  specif.  Gewicht  =  0,4  bis  6,7.    Im  K 
erhitzt  giebt  der  Chloanthit  ein  Sublimat  von  Arsen,  wird  knpferr- 
im  Glasrohre  giebt  er  Arsen  und  arsenige  Säure;  vor  dem  Löifcr 
auf  Kohle  ist  er  leicht  schmelzbar,  raucht  stark,  bleibt  lange  gh'K- 
umgiebt  sich  mit  Krystallen  von  arseniger  Säure  und  giebt  eiu- 
ein  sprödes  Metallkorn.  I 

Chlor,  Chlorine,  Chlorgas.  Oxydirte,  oxygeii' 
delphlogistisirte  Salzsäure,  Salzsäuresuperoxydul,  Miril 
oxyd,  Bleichsäure9).    Formel:  (Ii.    Aequivalent:  35,5. 

Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  bei  Gelegenheit  der  [V 
suchung  des  Braunsteins  entdeckt.    Kr  hatte  denselben  mit  S*h< 
behandelt  und  ein  grünes  erwärmtem  Königswasser  ähnlich  rieche 
Gas  erhalten,  welches  er  für  durch  Braunstein  ihres  Phlo«ri«ton< 
raubte  Salzsäure  hielt  und  dem  zu  Folge  dephlogistisirte  S 


')  Jahresbcr.  v.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  826.    -  *)  Ebenda*.  1S47  ani  • 
S.  1314.   —    ■)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXIV,  S.  184.  —  *)  Pogg.  Ann.il.  W. 
S.  395.  —   •)  Journ.  f.  prakt.  Cbcm.  Bd.  XLVI,  S.  94.  —   6)  Jahr<->l*r.  t.  U 
u.  "Kopp  1849,  S.  718.  —   7)  G.  Ku.se,  krystaUo-chemisches  Mineraby*t«i  s 

—  «)  Sillim.  Amerie.  Journ.  T.  XXV,  p.  413. 

*)  Literatur:  Scheele,  Opino.  T.  I,  p.  247.  —  Berthol let,  M*n.  if  '** 
des  seienc.  a  Paris  1785,  p.  27»',;  Gilbert.  Annal.  Bd.  XLII,   S.  29!*.  —  Hob|  ' 
Davy,  Schweiug.  Journ.  Bd.  III,  S.  79,  93,  95.  205.  250;  Gilb.  Annal. 
S.  400  ;  Bd.  XXXVI,  S.  188;  Bd.  XXXIX,  S.  3 ;  Bd.  XLIIT;  S.  90;  Bd.  XLV.  > 

—  Gav-Lussac  et  Tho'nard,  Uecherches  physico - cheroiques  T.  II.  h9*'{'\ 
Annal.   Bd.  XXXV,   8.8.    —   Gay-Lussac,  Annal.   de  Chim.   T.  ICt  P  * 
Sehweigg.  Journ.  Bd.  XIV,  S.  79.  —  Berzelius,  Gilb.  Annal.  Bd.  XXXVII. 
Bd.  XXXVIII.  8.  217  D.  227;  Bd.  XLII,  8.  288  u  299. 
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säure  nannte.  Die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  dieses  neuen 
Körpers,  so  wie  auch  die  seine  Abscheidung  bedingenden  Umstände 
wurden  schon  von  ihm  richtig  erkannt 

Die  antiphlogistische  Theorie  änderte  den  obigen  Namen  in  oxy- 
genirte  Salzsäure  um,  und  man  hielt  das  Chlor  lange  Zeit  für  be- 
stehend aus  dem  unbekannten  Radical  Murium  und  Sauerstoff,  eine  An- 
sicht, welcher  in  der  neueren  Zeit  Schönbein  sich  wieder  zuzuneigen 
scheint  (s.  unter  Superoxyde  Bd.  VIII,  S.  14ö). 

1809  sprachen  sich  zuerst  Gay- Lusaac  undThenard  dafür  aus, 
da*s  man  es  als  einen  einfachen  Körper  betrachten  könne.  II.  Davy, 
ungefähr  zu  gleicher  Zeit  mit  Untersuchungen  über  seine  Natur  beschäf- 
tigt, erklärte  diese  Ansicht  entschieden  für  die  richtigere,  führte  sie 
vollständig  durch  und  nannte  das  Element  Chlor  ine  (von  jkAojoos, 
grüngelb),  was  später  zu  Chlor  abgekürzt  wurde  »)• 

Das  Chlor  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindungen,  namentlich 
mit  Metallen,  aber  sehr  verbreitet  vor,  am  häufigsten  als  Chlornatrium 
(Kochsalz). 

Aus  dem  Chlornatrium  erhält  man  das  Chlorgas,  indem  man  ein  Ge- 
menge von  l  Thln.  Kochsalz  und  3  Thln.  zerriebenem  Braunstein  in  einem 
Gasentwickelungsapparat  mit  8  Thln.  Schwefelsaure,  die  mit  ihrem  • 
halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist,  übergiesst.  Der  Entwickelungs- 
apparat  muss  etwas  geräumig  sein  und  anfangs  nur  gelinde  erwärmt 
werden,  weil  die  Masse  leicht  schäumt  und  übersteigt.  Das  Chlorgas 
miiss  über  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  oder  über  warmem  Wasser 
aufgesammelt  werden,  weil  es  von  kaltem  Wasser  so  wie  noch  rascher 
von  Quecksilber  absorbirt  wird.  Trockenes  Chlorgas  kann  man  nur 
erhalten ,  indem  man  das  Gas  durch  ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes 
Rohr  und  aus  diesem  in  eine  mit  Luft  gefüllte  trockne  etwas  eng- 
halsige  Flasche  vermittelst  einer  bis  auf  den  Boden  reichenden  Gas- 
rohre leitet,  so  dass  das  schwerere  Chlorgas,  in  dem  Maasse  als  es  sich  an- 


und  in  welches  man  dann  durch  allmäliges  Oeflnen  der  Hähne  das 
M  Kopp  s  Geschichte,  Bd.  III,  S.  366. 


Flg.  24. 


sammelt,  die  leichtere  Luft  aus 
der  Flasche  verdrängt.  Doch 
erhält  man  es  hierbei  stets 
mehr  oder  weniger  mit  Luft 
gemengt,  wenn  man  nicht  ei- 
nen sehr  grossen  Ueberschuss 
von  Chlorgas  durch  die  Fla- 
sche leitet.  Zu  exaeten  Unter- 
suchungen ist  es  nur  dadurch 
trocken  und  rein  zu  erhalten, 
dass  man  die  mit  Wasser  ge- 
sperrte Aufsammlungsglocke, 
die  mit  einem  Hahn  versehen 
sein  muss,  durch  eine  dazwi- 
schen luftdicht  angebrachte 
ziemlich  lange  Chlorcalcium- 
röhre  mit  einem  Gefass  in 
Verbindung  setzt ,  welches 
luftleer  gepumpt  worden  ist, 
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Gas  langsam  eintreten  lässt.  Häufig  ist  es  auch  nöthig,  das  CÜor 
von  jeder  Spur  von  etwa  mitfolgendem  Chlorwasserstoffsäuregas  b«fmi 
zu  erhalten;  man  leitet  es  dann  vor  seiner  Anwendung  in  möglich?; 
kleinen  Blasen  durch  eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  oder  durch  eine 
mit  feuchtem  Chlorkalk  angefüllte  Röhre. 

Die  umstehende  Fig.  24  (s.  S.  1077)  zeigt  einen  Chlorentwicie- 
luugs  -  Apparat,  mit  einem  Waschgefass.  Der  Entwickelung?kolbet  i< 
mit  einer  Eingussröhre  versehen ,  die  zugleich  als  Sicherheitsrohr  die- 
nen kann,  indessen  hier  nicht  unumgänglich  nöthig  ist  Die  mit  Kuti 
sciiuk  verbundene  Ableitungsröhre  wird  bis  auf  den  Boden  der  ■ 
Wasch  wasser  enthaltenden  Wulf  sehe  Flasche  geführt,  und  entweich 
durch  das  Ableitungsrohr  des  dritten  Tubulus. 

Der  Process  ist  hier  folgender: 
Na  Gl  +  MnO,  +  2  HO. SO,  =  KaO.SO,  +  MnO.Sö,-k 

Oder  man  kann  annehmen,  dass  hier  zwei  auf  einander  folge*! 
Processe  stattfinden;  zuerst: 

Na  Gl  +  2(HO.S03)  =  NaO.SO,  +  H  Gl  +  HO.SO,, 
und  dann: 

Mn02  +  HGl  +  HO.S08  =  MnO.SO*  +  HO  +  Gl. 

Man  wird  stets  mehr  als  die  berechnete  Menge  Braunstein  nebn** 
müssen,  da  selbst  die  besten  käuflichen  Sorten  nicht  reines  Snperoxrt 
sind,  die  geringeren  Sorten  zum  Theil  aus  Mangan oxydhydrat  betfekr 
Ueberdies  ist  ein  solcher  Ueberschuss  nicht  verloren,  da  nur  der  iz 
dem  Process  Antheil  nehmende  gelöst  wird.  Ebenso  ist  es  zor  Ikf 
derung  der  leichteren  Zersetzung  nöthig,  so  viel  Schwefelsaure  aan- 
wenden  um  die  Bildung  von  saurem  schwefelsauren  Natron  zu  oemrie. 

Aus  Chlorwasserstoffsäure  erhält  man  Chlorgas,  wenn  o»  ^ 
einem  Entwickelungsapparat  1  Tbl.  gröblich  gepulverten  Brians 
mit  etwa  6  Thln.  schwach  rauchender  Salzsäure  erwärmt  Die  I* 
Setzung  ist  hier  folgende: 

Mn  02  +  2  HGl  =  MnGl  +  Gl  +  2  H  O. 

Die  sich  beim  Uebergiessen  des  Brannsteins  mit  Kochst 
Schwefelsäure,  oder  mit  Salzsäure  zuerst  bildende  braune  Lösung  esJ- 
hält  wohl  Manganperchlorid,  MnGlj.;  dieses  zerfällt  leicht,  besonder!  c 
der  Wärme,  in  Manganchlorür  und  Chlor,  und  die  Lösung  entfärbt  w 
in  dem  Maasse  als  Chlor  frei  wird,  zuletzt  erhält  man  eine  von  de« 
Eisenoxyd  des  käuflichen  Braunsteins  gelbe  Flüssigkeit.  Man  er^1 
mit  Salzsäure  nur  die  Hälfte  des  Chlors  derselben.  Man  kann  a*? 
den  ganzen  Chlorgehalt  erhalten,  wenn  man  statt  des  zweiten  Aeq«- 
valents  Salzsäure  1  Aeq.  Schwefelsäure  nimmt.     1  TW.  Brauns*«* 

2  Thle.  Salzsäure  von  1,13  bis  1,14  speeif.  Gewicht  und  1  Thl.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt,  ist  da*  be* 
Verhältniss: 

Mn02  +  H  Gl  +  HO.SO3  =  MnO.SO*  +  2HO  +  & 
Mohr*)  füllt  bei  der  Bereitung  des  Chlors  aus  Braunstem  •» 
Salzsäure  einen  Kolben  bis  in  den  Hals  hinein  mit  Braunstein  in  erb*" 
grossen  Stücken  und  giesst  alsdann  auf  1  Pfd.  desselben  etwa 

3  Unzen  concentrirter  Salzsäure.    Die  Gasentwickelung  beginnt 
in  der  Kalte  und  geht  bei  ganz  gelinder  Wärme  sehr  regelmässig  » 
Man  bat  hier  kein  Uebertseigen  zu  fürchten,  auch  ist  ein  Abiun* 


*)  Comcntar.  zur  preussiachen  Pharm.  Braunschweig  1850,  S. 
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von  Salzsäure  nicht  möglich,  da  dieselbe  beim  Hindurchstreichen  durch 
den  Braunstein  Gelegenheit  genug  hat,  sich  in  Chlor  zu  verwandeln. 
Ferner  hat  man  für  das  Gefass  nichts  zu  fürchten.  Ist  die  Gasent- 
wickelung zu  Ende,  so  stürzt  man  den  Kolben  über  einem  engen  Glas- 
trichter um,  lässt,  ohne  den  Braunstein  auszuschütten,  ablaufen,  und 
bewahrt  ihn  dann  so  bis  zum  ferneren  Gebrauche  auf. 

Zar  Darstellung  des  Chlors  besonders  im  Grossen  werwendet  man 
jetzt  hauptsächlich  Braunstein  und  Salzsäure  (s.  Chlorkalk);  doch 
sind  noch  einige  andere  Methoden  angegeben  worden.  Nach  Oxland1) 
entwickelt  man  Salzsäuregas  aus  Kochsalz  mit  Schwefelsäure,  trocknet 
dasselbe,  indem  man  es  durch  ein  mit  Ziegelsteinen  gefülltes  Gefass  lei- 
tet, über  welche  beständig  concentrirte  Schwefelsäure  fliesst,  und  lässt 
dann  1  Vol.  des  trockenen  Gases,  mit  2  Vol.  atmosphärischer  Luft  ge- 
mischt, durch  ein  glühendes  Rohr  streichen,  wo  sich  Chlor  und  Wasser 
bildet,  worauf  man  die  Gase  durch  Wasser  leitet,  welches  die  nicht 
zersetzte  Salzsäure  zurückhält. 

Dunlop2)  zersetzt  ein  Gemisch  von  Natronsalpeter  und  Kochsalz 
mit  Schwefelsäure,  wobei  sich  Chlorgas  und  salpetrige  Säure  bildet  (s. 
Bd.  VIII,  S.  33). 

Schaffhäutl  beobachtete  die  Entwickelung  von  Chlor  beim  Glü- 
hen eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  Chlornatrium 
nnter  Zutritt  der  Luft  Hier  oxydirt  sich  das  Chlornatrium  auf  Kosten 
des  Eisenoxyds;  es  entsteht  zuerst  Eisenoxydul  und  etwas  schwefel- 
saures Natron.  Dann  tritt  ein  Stillstand  ein,  der  erst  durch  stärkere 
Hitze  wieder  gehoben  wird,  wobei  sich  unter  erneuerter  Chlorentwicke- 
lung eine  andere  Portion  schwefelsaures  Natron  und  metallisches  Eisen 
bildet,  welches  letztere  jedoch  in  dem  Maasse,  als  es  entsteht,  unter 
dem  Zutritt  der  Luft  wieder  in  Eisenoxyd  übergeht. 

Nach  Maumene"  erhält  man  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Stickgas 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  75  Thln.  salpetersaurem  Ammo- 
niak, 25  Thln.  Salmiak  und  400  Thln.  Quarzsand:  2  (NH4O.N05)  -j- 
NH4€l  =  3N  +  Gl  +  12  HO.  Der  Zusatz  von  Sand  ist  nöthig, 
um  eine  Explosion  zu  verhüten. 

Das  Chlorgas  ist  ein  grünlich  gelbes  schweres  Gas  von  sehr  hef- 
tigem erstickenden  Genich.  Sein  specif.  Gewicht  ist  nach  Gay- 
Lussac  und  Thenard  2,47,  nach  Bunsen  2,4482, 1  Litcr  =  3,170  Grm. 
Durch  starke  Abkühlung  oder  bei  15°  C.  durch  einen  Druck  von  4  At- 
mosphären (6  Atmosphären  bei  0°  und  8V2  Atmosphären  bei  12,5°  C. 
Niemann)  condensirt  sich  das  Chlor  zu  einem  dünnen  gelben  mit 
Wasser  nicht  mischbarem  Liquidum  von  1,33  specif.  Gewicht.  Dies  wird 
hei  —  18°  C.  nicht  fest  und  leitet  den  galvanischen  Strom  nicht. 

Das  flüssige  Chlor  lässt  sich,  nach  Farad  ay8),  leicht  darstellen,  wenn 
man  ein  unten  zugeschmolzenes,  unter  0°  abgekühltes  Glasrohr  bis  zu  etwa 
Vs  mit  stark  ausgepresstem  Chlorhydrat  (s.  S.  1082)  füllt;  man  drückt 
es  möglichst  stark  zusammen  und  schmilzt  dann  das  andere  Ende  der 
Röhre  vor  der  Lampe  zu.  Stellt  man  ein  solches  Rohr  in  35°  C.  warmes 
Wasser,  so  zersetzt  sich  das  Chlorhydrat  in  Wasser  und  Chlor,  wel- 
ches letztere,  da  es  nicht  entweichen  kann,  sich  zum  gelben  Liquidum 
condensirt  und  in  dem  Wasser  untersinkt.  Wird  die  Operation  in  einem 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  8.  192.  —  «)  Grae1in'B  Handb.  6.  Aufl. 
Bd.  I,  8.  728.  —  •)  Schweigg.  Annal.  Bd.  XXXVIII,  S.  116  u.  801. 
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gebogenen  Glasrohr  vorgenommen,  so  kann  man  durch  starkes  Av> 
kühlen  des  leereu  Schenkels  das  flüssige  Chlor  leicht  durch  DestilUtioc 
von  dem  Wasser  trennen.  Schmilzt  man  nach  Niemaun1)  raocheudr 
Salzsäure  mit  Mangansuperoxyd  in  einer  solchen  Röhre  ein,  so  bilds 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Braunstein  und  Saure  em< 
gelbe  Schicht,  welche  beim  Erkalten  des  leeren  Schenkels  in  denselben 
überdestillirt  werden  kann.  Mohr2)  empfiehlt,  in  den  längeren  Sehen 
kel  einer  gebogenen  Röhre  ein  Gemenge  von  geschmolzenem  zweifach 
schwefelsauren  Kali,  getrocknetem  Kochsalz  und  Mangansuperoni 
und  darüber  eine  1 l/a  Zoll  hohe  Schicht  Chlorcalcium  zu  bringen,  ifr 
dann  den  kurzen  Schenkel  zuzuschmelzen.  Beim  Erwärmen  däk- 
menges  destillirt  flüssiges  Chlor  über. 

Zu  diesen  Operationen  muss  man  starke  und  gut  gekühlte  Röfc* 
nehmen,  die  man  nach  dem  Zuschmelzen  nur  sehr  langsam  erbltci 
lassen  darf,  weil  sie  sonst  leicht  explodiren.  Zuweilen  •  xplodirea  * 
erst  nach  Jahren  ohne  äussere  Veranlassung.  Dies  kann  seinen  Grc» 
darin  haben,  dass  das  Chlor  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  allm& 
Wasser  zersetzt  und  Sauerstoff  entwickelt,  daher  man  jedenfalls  fcScfe 
Röhren  im  Dunkeln  aufbewahren  muss. 

Das  Chlor  kann  mit  allen  einfachen  Stoffen,  das  Fluor  ausgenoir- 
men,  verbunden  werden.    Mit  den  meisten,  namentlich  mit  vielen  Me- 
tallen vereinigt  es  sich  unmittelbar,  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Tw- 
peratur  und  häufig  unter  Feuererscheinung  (s.  Chloride).  Püo?phof 
Arsen,  Antimon,  Kalium,  Zink,  Zinn  im  vertheilten  pulverfonnigen  ote 
blättrigen  Zustande  in  Chlorgas  gebracht,  entzünden  sich  darin.  In  °rt 
meisten  Fällen  übertrifft  es  den  Sauerstoff  an  Affinität,  bei  niednf«* 
Temperaturgraden  ist  sie  gegen  gewisse  Körper  nur  sehr  geh*** 
Aus  den  Versuchen  von  Davy  und  Mareska3)  ergiebt  sich, 
selbst  Kalium  und  Natrium  in  Chlor  bei  —  80°  C.  ihren  metall*^ 
Glanz  behalten.    Antimon  bleibt  im  flüssigen  Chlor  bei  —  j*' 
verändert  und  letzteres  lässt  sich  sogar  ohne  Eintreten  einer 
darüber  abdestilliren.    Dagegen  wirkt  flüssiges  Chlor  in  starker 
auf  Phosphor  und  Arsen  ein,  dasselbe  gilt  vom  gasförmigen 
Schwefel,  Jod  und  Brom,  wenn  sie  bei  —  1)0°  C.  mit  Chlor 
treffen. 

Alle  stärkeren  basischen  Oxyde  in  Wasser  aufgelöst  oder  <Unt 
vertheilt,  werden  durch  Chlorgas  zersetzt,  entweder  durch  Bildung  eis«-' 
Chlorides  und  eines  Superoxydes  oder  unter  Bildung  eines  CWtfw* 
und  einer  Oxydationsstufe  des  Chlors.     Aus   sämmtlichen  Alk»1,w 
und  alkalischeu  Erden  scheidet  das  Chlorgas  in  der  GlÖhbitw  *> 
Sauerstoff  aus  und  verwandelt  sie  in  Chloride;  Eisenoxvduh  M»^ 
oxydul,  Wolframoxyd  etc.  in  Chlorgas  geglüht  zerfallen  in  ChM 
und  eine  höhere  Oxydationsstufe;  diejenigen  Oxyde  die  beim  Gjö»*» 
für  sich  in  Chlorgas  nicht  oder  schwierig  den  Sauerstoff  verlkrf- 
wie  die  Erden,  die  Kieselsäure,  Borsäure,  Titansäure  etc.,  werde«  » 
durch  leicht  in  Chloride  verwandelt ,  wenn  ihnen  Kohle  beige*«** 
wird.   Das  Chlor  zersetzt  alle  Brom-,  Jod-  und  Schwefelmetelle. 
schon  bei  gewöhnlicher,  theils  erst  in  höherer  Temperatur.  Mit  fre* 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  vereinigt  sich  das  Chlor  nicht  d»«* 


')  Brandes  Archiv  Bd.  XXXVI,  S.  1*.  -  ')  Annal.  d.  Ohr*.  ■  ^ 
UM.  XXII,  S.  102.  —  *)  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  LVl,  Ö.  160. 
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ändert  Kohlenstoff  nichts   und  zerstört  daher  nicht  die  damit 
e)  hervorgebrachten  Schriftzüge;  es  kann  das  Verbrennen  von 
oder  kohlehaltigen  Körpern  nicht  unterhalten,  und  ist  ohne  Wir- 
tif  weissglühende  Kohle;  ein  Licht  verlischt  darin,  die  alsdann 
n  Docht   aufsteigende  Rauchsäule  lässt  sich  an  der  Luft  wieder 
len  und  brennt  mit  trüber  Stork  russender  Flamme, 
as    Chlor    hat  eine  ausgezeichnete  AI  mität  zum  Wasserstoff, 
jnd  Wasserstoff  vereinigen  sich  unmittelbar,  im  Tageslicht  all« 
im  directen  Sonnenlicht  augeublicklich  und  unter  Feuererschei- 
nach 13  unsen  findet  bei  einem  ganz  luftfreien  Gemenge  genau 
ir  Vol.  Chlor  und  Wasserstoff  die  Verbindung  auch  im  Tages- 
nter  Explosion  statt.   Nach  Draper1)  kann  Chlor,  welches  län- 
eit  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  war,  sich  schon  im  Dunklen  mit 
rstofl*  verbinden,  eine  Angabe,  welcher  indessen  Dunsen  und 
>e  J)  widersprechen.  Die  meisten  Wasserstoffverbindungen  zersetzt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  selbst  das  Wasser  wird  da- 
n  Sonnenlicht  zersetzt  unter  Abscheidung  des  Sauerstoffs,  oder 
egenwart  eines  oxvdirbareu  Körpers  auch  ohne  Lichteinwirkung 
-f  HO  +  €l=S03  +  H  Gl).    Auf  diesem  Umstände  beruht 
zerstörende  Wirkung  auf  die  meisten  organischen  Stoffe  bei  Ge- 
irt  von  Wasser,  seine  Eigenschaft,  die  gefärbten  Stoffe  zu  blei- 
(ganz  trockenes  Chlor  auf  ganz  trockene  mit  Pflanzcnfarben  ge- 
Stoffe im  Dunkeln  wirkend,  bleicht  sehr  langsam,  schneller  im 
*),  die  riechenden  Ausdünstungen  von  faulenden  organischen  Sub- 
ju  und  die  Miasmen  zu  zerstören.    Es  beruht  darauf  seine  Wir- 
auf die  Uespirationsorgane ;  in  geringer  Menge  eingeathmet,  be- 
i  es  Husten  ,  Abstumpfung  der  Geruchsuerven  und  die  Symptome 
Jatarrhs,  in  grösseren  Mengen  kann  es  Blutspeieu  und  augenblick- 
Erstickung  bewirken.  Das  Einathmen  von  Chlorgas  bei  seiner  Dar- 
ng  und  bei  Versuchen  damit  ist  daher  sorgfältig  zu  vermeiden. 
Entwickelungsapparate  müssen  vollkommen  dicht  schliessen,  was 
am  besten  durch  an  die  Verbindungsstellen  gehaltenes  Ammoniak 
int ;  sie  können  in  vielen  Fällen  so  eingerichtet  werden,  dass  der 
;rschuss  von  sich  entwickelndem  Chlor  in  eine  grosse  etwas  Kali- 
i  oder  Kalkmilch  enthaltende  Flasche,  oder  unter  die  Feuerung 
-  geheizten  Ofens  geleitet  werden  kann.    Gegen  die  Wirkungen 
eiugeathmetcm  Chlor  ist  das  Einathmen  des  Dampfes  von  heissem 
scr,  Chamillenthee  u.  dergl.  und  besonders  des  Alkoholdampfe?, 
rdings  von  Bolley  das  Einathmen  von  Anilin  empfohlen.  Ammo- 
ist  hier  nicht  zweckmässig,  es  vermehrt  nur  die  Reizung.  Um  sich 
dem  Einathmen  von  Chlorgas  zu  schützen,  kann  man  einen  mit 
ngeist  befeuchteten  Schwamm  vor  Mund  und  Nase  binden. 
Wirkt  das  Chlor  auf  organische  Substanzen,  so  kann  es  sich  mit 
elben  entweder  direct  vereinigen,  oder  es  entzieht  denselben  Wasser- 
ohne  in  die  neue  Verbindung  mit  einzutreten,  oder  es  wirkt  sub- 
lirend,  indem  es  den  Verbindungen  Wasserstoff  entzieht,  Chlorwasser- 
säure bildet  und  in  äquivalenter  Menge  für  den  ausgeschiedenen 
sserstoff  in  die  Verbindung  eintritt.    Essigsäure,  C4  H30$,  wird  zu 
oressigsiiure,  C4H3€lO„  Trichlorcssigsäurc,  C4€la03l  u.  s.w. 


')  Journ.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  XXXVII,  S.  103.  —  *)  Po^.  Annal.  Bd.  C, 
»Ii  Jahmbcr.  1857,  S.  46.  —  ')  Wilson,  KVp.  d.  rhim.  applique  T.  I,  p.  466. 
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Sind  Wasser  und  Alkalien  zugegen,  so  wirkt  das  Chlor  nicht  rar* 
stituirend,  sondern  unter  Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  von& 
säure  auch  oxydirend.  So  giebt  Bittermandelöl  mit  trockenem  ü 
Benzoylchlorür,  mit  feuchtem  Chlor  aber  Benzoesäure. 

Chlor  und  Wasser.  Das  Chlorgas  verbindet  sich  schon  ein 
über  00 C.  mit  wenig  Wasser  zu  einer  festen  Masse.  Wird  ?esänir- 
Chlorwasser  ungefähr  bis  zu  -f-  1»C.  abgekühlt,  so  scheidet  sich  Chi:: 
hydrati),C14-10HO,  vielleicht  HO  Q  +  9H  O,  in  kleinen  gelben  fr 
stallen  nb,  wie  es  scheint  als  rhombische  Octae*der.  Man  erhält «  r 
besten,  indem  man  in  eine  geräumige  Flasche  einige  Unzen  Wi* 
giessr,  diese  in  Eis  von  0<>  C.  stellt  und  Chlorgas  hinein  leitet 
Wasser  in  ein  dickes  gelbes  krystallinisches  Magma  verwandt  tf,  * 
dem  man  das  überschüssige  Wasser  durch  starkes  Pressen  nrä^ 
dicken  Lagen  von  0«C.  kaltem  Papier  entfernt.  Bei  gewöhnlicher  Ter- 
peratur  zersetzt  es  sich  allmälig  in  Wasser  und  abdunstendes  (V/rr 
schon  bei  gelimlem  Erwärmen  entweicht  Chlorgas  unter  Aufhn*- 
In  einem  geschlossenen  Gefässe  erhält  man  flüssiges  Chlor  and  *** 
(s.  oben);  nimmt  das  Gefäss  die  gewöhnliche  Temperatur  wieder  v 
so  regenerirt  sieh  das  Clilorhydrat.  In  einem  mit  Chlorgas  p^'r- 
verschlossenen  Gefais  snblimirt  es  in  gelben  Prismen ,  wenn  dwb  » 
obere  Hälfte  des  Gefässes  längere  Zeit  unter  0*  C.  abgekühlt  erhih 

In  einer  zugeschmolzenen  Rohre  erhält  es  sich,  nach  VT5hl<| 
selbst  bei  Sommertemperatur  grossentheils  unzersetzt,  weil  unter 
erhöhten  Druck  des  durch  theilweise  Zersetzung  des  ChlorhydrH*  - 
gewordenen  Chlorgases  das  übrige  Chlorhydrat  noch  bei  einer  Temf^ 
tur  bestehen  kann,  bei  welcher  es  unter  niedrigerem  Druck  sieh  t***- 
in  Wasser  und  flüssiges  Chlor;  bei  mittlerer  Temperatur  vereinig 
das  liquide  Chlor  allmälig  mit  dem  Wasser  zu  krystallisirtem 
(Wühler). 

Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser  bis  zur  Sättig«? 
man  das  sogenannte  Chlorwasser,  Ble ich w asser,  Aqu*  b**1 
s.  oxymuriatica.   1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  gewöhnlichem  Dra»: 

Temperatur        p«£^    0     j^..,  Temperatur  G.^ 

0°C.  .  .  .  1,75  bis  1,80  .  .  .  1,43  30°  C.  .   .  2,00  bis  2.10 

+  G,5     .  .  .  '  —  —    .  .  .  2,08  35 

8       ...   —  —   .  .  .  3,04  40 

10       ...  2,75  —   .  .  .  3,00  50 

12       ...  2,55  —    ...    —  70 

17       ...   —  —    .  .  .  2,37  100 

( Ii! 

Bei  10°  C.  nimmt  somit  Was  «er  die  grösste  Menge  Chlorg»*  »*  ^ 
bis  3,0  Vol.;  man  stellt  das  Chlorwasser  also  am  besten  bei  dieser!* 


.  1,55  „  1,60 
.  1,15  „  IJI 

.  0,60  „  0,65 


.11 

.•9 


peratur  dar.  Man  leitet  das  gewaschene  Chlorgas  entweder  durch 
mit  Wasser  theilweise  gefüllte  Flaschen,  oder  vertheilt,  nach  Mohr  V> 
mit  Chlor  zu  sättigende  Wasser  in  zwei  bis  drei  mit  gläsernen  ^ 
versehenen  Flaschen  von  weissem  Glase,  von  denen  jede  nur  w  *1  -  * 
Dritttheil  oder  zur  Hälfte  damit  gefüllt  wird.  Diese  Flaschen  w 


»)  Faraday,  Quart.  Joum.  of  Sc.  V.  XV,  p.  71;  Ktitn.  Arcb.  Bl 


—  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  874.  —  •)  Ann»!.  1  1  r_ 

a.*  Dreas».  Pfc**** 


Bd.  XLVI,  S.  203  u.  204.   —  4)  CommenUr  z/preas». 
8.  101.  1ÖÖ0. 
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and  gerade  hin  und  leitet  das  Gas  abwechselnd  in  dieselben,  bis 
mm  über  dem  Wasser  vom  Gase  grünlich  gefärbt  erscheint,  schüt- 
sdann  das  Wasser  mit  dem  Gase  tüchtig  durch,  indem  man  von 
a  Zeit  den  Stöpsel  lüftet  um  Luft  eindringen  zu  lassen.  Die  Ab- 
:>n  ist  beim  dritten  und  vierten  Schütteln  stärker  als  zuerst,  weil 
hlorgas  und  Wasser  luftfreier  sind;  gegen  Ende  nimmt  sie  wieder 
'indet  keine  Absorption  mehr  statt,   so  hört  man  mit  dem  Ein- 

des  Gases  auf.  Auf  ein  Pfund  destillirtes  Wasser  reicht  1  bis 
Tnzen  concentrirter  Salzsäure  mit  überschüssigem  Braunstein  hin. 
tann  auch  die  Absorption  in  der  Weise  bewerkstelligen,  dass  man 
;re  Glasretorten  so  mit  frisch  ausgekochtem  erkaltetem  Wasser 
11t,  dass  es  bis  etwa  in  die  halbe  Höhe  des  Halses  zu  stehen 
t.    Man  legt  die  Retorte  alsdann  verkehrt  mit  der  Wölbung  auf 

Strohkranz,  so  dass  Bauch  und  Hals  nach  oben  gerichtet  stehen, 
esten  nimmt  man  tubulirte  Retorten  und  lässt  alsdann  das  fertige 
wasser,  indem  man  den  Stöpsel  nach  Bedarf  lüftet,  langsam  aus 
-lalse  ausrliessen.  Bei  untubulirten  Retorten  muss  beim  Ausgiessen 
«rorsichtig  verfahren  werden,  wenn  man  nicht  durch  die  heftige 
eindringende  Luft  bewirkte  Erschütterung  das  Entweichen  von 
•gas  veranlassen  will. 

Das  Chlorwasser  hat  die  grünlich  gelbe  Farbe  und  den  erstickenden 
ch  des  Chlorgascs.    Es  hat  einen  eigenen  herben  Geschmack  und 

Lackmuspapier  bleichen,  ohne  es  vorher  zu  röthen.  Bei  10°  bis 
gesättigt,  kann  es  2,6  bis  2J  Volumprocente  Chlor  enthalten, 
;  hält  es  jedoch  nur  1,66  bis  2  Volumprocente  (2,5  bis  3,0  Gran 
r  Unze).  Von  starkem  Chlorwas^er  dunstet  beständig  viel  Chlor- 
tb,  bei  einem  Gehalte  von  2  Gran  in  der  Unze  ist  die  Abdunstung 
Jeutend.  Beim  Kochen  verliert  es  alles  Gas.  Das  Licht  bewirkt, 
das  Chlor  das  Wasser  zersetzt,  unter  Bildung  von  Chiorwasser- 

und  Entwickelung  von  Sauerstoflgas.  Im  Sonnenschein  geht  dies 
l,  im  zerstreuten  Tageslicht  nur  langsam  vor  sich.  Sobald  das 
ser  eine  gewisse  Menge  Säure  enthält,  scheint  die  Zersetzung  auf- 
ren.  Unter  stärkerem  Druck  soll  das  Chlor  das  Wasser  nicht  zer- 
sn. 

Das  Chlo»wasser  wird  als  Medicament  gebraucht.  Es  muss  zu 
im  Behufe  hinreichend  gesättigt  sein,  der  Arzt  kann  dann  die  er- 
tliche Verdünnung  vorschreiben.  Der  Gehalt  des  Chlorwasscrs~an 
r  wird  wie  beim  Chlorkalk  bestimmt  (Chlorimetrie).  Zur  Ent- 
ung  der  Salzsäure  im  Chlorwasser  schüttelt  man  dasselbe  mit  Queck- 
r  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  ist,  filtrirt 
prüft  das  Kiltrat  mit  Lackmuspapier,  das  bei  Gegenwart  von  Salz* 
e  roth  wird.  Schüttelt  man  mit  Quecksilberchlortir,  so  entsteht 
cksilberchlorid,  und  die  saure  Reaction  der  Lösung  verschwindet 
Zusatz  von  Chlornatrium  wenn  nicht  Salzsäure  zugegen  ist.  Das 
>rwasser  muss  im  Dunkeln  im  Keller  in  mit  Glasstöpseln  (Kork- 
sei würden  angegriffen  werden  und  Salzsäure  bilden)  versehenen 
lschliessenden  Flaschen,  die  man  umgekehrt  auf  die  Stöpsel  stellt, 
►ewahrt  werden.  Vor  dem  Lichte  nicht  geschützt,  in  schlecht 
»essenden  Flaschen  oder  in  solchen  mit  Korkstöpseln,  verliert  es  bald 
sn  grossen  Theil  seines  Chlorgehalts  und  wird  sauer.  Bei  seinem 
>rauche  darf  es  nicht  in  Vermischung  mit  Extracten,  Syrupen,  De- 
ten  und  dergleichen  gegeben  werden,  weil  das  Chlor  sogleich  die 
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PflanzenstoHc  zersetzt,  sich  in  Salzsäure  verwandelt  trad  dadwchia 
Wirksamkeit  verliert 

Das  Chlor  findet  ausser  zur  Darstellung  von  Verbind©^  1 
wohl  zur  Zerstörung  von  üblen  Gerüchen  (s.  unter  DesinfeauUI 
wie  zum  Einathmen  bei  Erstickungsfällen  Anwendung. 

Das  Einbringen  von  Chlorgas  in  die  Brusthöhle  kann  Ba±l 
nur  bei  solchen   Erstickungsfällen  zweckmässig  sein,  welck  r 
Einathmen  von   Schwefelwasserstoff  uud  Schwefelammomum  v*ri 
ren,  wie  es  bei  den  in  Kloaken  Verunglückten  immer  derF^i 
Fiudet  bei  diesen  noch  ein   schwaches  Athmungs vermöge  >*  * 
bringt  man  ein  in  Chlorkalklösung  getauchtes  und  mit  Esst«  be?fr/ 
Tuch  unter  die  Nase  des  Erstickten.    Oder  ein  Stückchen  IV* 
wird  in  ein  mit  Essig  getränktes  leinenes  Tuch  gewickelt  und 
Weise  angewendet. 

Hat  dasAthmen  bereits  aufgehört,  so  bedient  man  sich  <k?  # 
den  Apparates.  In  die  Flasche  Fig.  25  oder  26  bringt  man  et**  * 


Fig.  2f». 


kalklösung  mit  Salzas: 
mischt  Indem  man  «•  j 
Luft  durch  die  bi«  naü>« 
Boden  der  Flasche  rw 
Röhre«  einbläst,  erhifc  & 
der  Flasche  ein« 
Chloratmosphäre. 
die  Lippen  des  E;> 
bringt  man  jetzt  di* 
winklig  gebogene  Röhre  b.  Durch  Einblasen  bei  a  kann  man  uz* 
Chlor  mit  einiger  Gewalt  in  die  Brusthöhle  des  Verunglückten  fcrä.* 
Sobald  das  Athmungsvermögen  hergestellt  ist,  muss  die  Anweß' 
Chlors  anderen  Belebungsmitteln  weichen.  \Wt! 

Chlor,  Erkennung  und  Bestimmung.  D*? 

Chlor  ist  leicht  an  seinen  physikalischen  Eigenschaften  zu  eri^- 
der  Zerstörung  von  Farben  u. s. w.  Trifft  Schwefelwasserstoffe 
zusammen,  so  scheidet  sich  unter  Bildung  von  Salzsäure  Sehr. 
Essigsaures  Bleioxyd  bildet  mit  freiem  Chlor  Chlorblei  und  Bl^- 
oxyd.   Schwefelcyankalium  uud  eine  Eisenoxydullösung  wen!« 
freies  Chlor  geröthet.  Bringt  man  in  eine  Flüssigkeit  (salpeter^tf 
welche  freies  Chlor  enthält,  Jodkalium  und  Stärkekleister,  so  tV* 
letzterer  durch  das  freiwerdeude  Jod  blau  (Ki  +  Cl  =  KGl-f»' 
mit  Stärkekleister  und  Jodkalium  bestrichenes  Papier  dient 
Entdeckung  des  gasförmigen  Chlors.  Die  Reaction  ist  sehr  emp* 
indessen  muss  bemerkt  werden,  dass  überschüssiges  Chlor  die  ents*--1 
blaue  Farbe  wieder  zerstört.    In  einer  Flüssigkeit,  die  freies  CM 
hält,  bringt  salpetersaures  Silber  einen  Niederschlag  von  U 
silber  hervor  und  chlorsaures  Silberoxyd  bleibt  in  Lösung 

In  den  Chloriden  erkennt  mau  das  Chlor  im  Allgemeinen  » 
weissen  wie  geronnen  aussehenden  Niederschlag,  den  ihre  n"5  ■* 
petersäure  angesäuerte  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  gkk 
sehr  geringen  Mengen  erscheint  die  Reaction  aber  nur  als  eine  Tr  ^ 
oder  ein  Opalisiren  der  Flüssigkeit.    Dieser  Niederschlag  &  0* 


')  Weitsten ,  Annnl.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI.  8.  43. 
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AgCl,  er  ist  in  Wasser  und  allen  verdünnten  Sauren  unlöslich., 
laicht  löslich  in  Ammoniak;  und  wird  auch  von  concentrirter  Salz- 

von  Chlornatrium,  salpetersaurem  Natron  (s.  Bd.  VII,  S.  '.»08), 
iz  h  wefligsaurem  Natron,  Cyankalium  und  pyrophosphorsaurem  Na- 
elöst;  am  Liclit  wird  er  bläulich,  zuletzt  schwarz.  Kr  ist  ohne 
zung  schmelzbar. 

>ieI3rom-  und  Jodverbindungen  werden  durch  das  Silbersalzeben 
1  ständig  gelallt,  wie  die  Chlorüre,  und  können  damit  verwechselt 
El.  Allein  der  Niederschlag  von  Brom-  und  Jodsilber  hat  einen 
trhen  Stich  ins  Gelbe,  Bromsilber  ist  nur  in  concentrirtem  Am- 
k  löslich,  und  Jodsilber  ist  gelbst  darin  so  wenig  löslich,  dass  sich 
3h  Chlor-  und  Jodsilber  von  einander  scheiden  lassen.  Eine  Auf- 
:  von  Cldorsilber  in  überschüssigem  Ammoniak  fällt  aus  den  Jodü- 

■  Im  Iber,  sie  fällt  aber  nicht  die  Chlorüre.  Brom-  und  Jodsilber 
i- beiden  sich  ausserdem  dadurch  von  Chlorsilber,  dass  sie  mit 
n re  Übergossen  in  weisses  Chlorsilber  verwandelt  werden  unter 
\g  von  flüssiger  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure.  Wird  zu  dieser 
wenig  Chlorwasser  gemischt,  so  färbt  sie  sich  gelb,  rothgelb  oder 
durch  Abscheidung  von  Brom  oder  Jod,  die  leicht  zu  erkennen  sind. 
Vuch  die  in  Wasser  gelösten  einfachen  Cyanüre  geben  mit  Silber- 
r  einen  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlichen,  in  Salpetersäure  unlösli- 

in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  von  Cyansilber.  Kr  bildet 
-;ilz8äure  Blausäure  und  giebt  beim  Glühen  metallisches  Silber, 
nuorverbindungen  dagegen  werden  durch  Silberlösung  nicht  ge- 

£um  Nachweis  der  Chloride  bedient  man  sich  noch  des  salpeter- 
n  Quecksilberoxyduls  und  essigsauren  Bleioxyds.  Ersteres  erzeugt 
D  Lösungen  der  Chloride  einen  weissen,  in  W  asser  und  in  verdünn- 
iiuren  unlöslichen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid,  der  sich 
lorwasser  löst  und  durch  Ammoniak  schwarz  wird.  Bleisalz  fällt 
icht  zu  verdünnter  Lösung  weisses  Chlorblei,  welches  sich  in  vie- 
V  asser  leichter  beim  Kochen  löst,  und  durch  Ammoniak  nicht  ver- 
•t  wird. 

Neben  Chlorblei  und  Quecksilberchlorür  erkennt  man  Chlorsilber 
i  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Ammoniak,  wodurch  nur  letz- 
gelöst wird,  und  beim  Ansäuren  der  Lösung  wieder  herausfällt. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  entwickeln  die  meisten 
rtoetalle  Chlorwasserstoffsäure.  Ausgenommen  sind  die  Chloride 
/.um,  Quecksilber,  Silber  und  Blei. 

Die  Chloride  der  Metalloide  (die  des  Selens,  Tellurs,  Arsens  und 
mons  mit  inbegriffen)  zersetzen  sich  mit  Wasser  meistens  unter 
nng  von  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  zersetzbaren  Chloride  mit  chromsaurem  Kali  und  Vitriolöl  er- 
at entwickeln  ein  tief  braunrothes  Gas  (Chlorchromsäure),  das  sich 
ner  Vorlage  zu  einer  ebenso  gefärbten  Flüssigkeit  verdichtet. 

Die  in  Wasser  oder  Säuren  unlöslichen  Chlorverbindungen  wer- 
durch  Glühen  mit  einem  Ucberschuss  von  trockenem  kohlensauren 
•on  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlornatrium,  welches  in  Wasser 
elöst,  mit  Salpetersäure  gesättigt  und  durch  Silbersalz  gelallt  wird, 
r  sie  werden  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
lonium,  wobei  sich  Chlorwasserstoff  oder  Chlorammonium  bildet. 

In  den   Salzen  der  Sauerstoffsäuren   des  Chlors  entdeckt  man 
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seine  Gegenwart,  nachdem  man  sie  durch  Glühen  in  Chlorüre  verw* 
delt  hat. 

Wird  in  eine  mit  Kupferoxyd  gesättigte  PhosphorFalzperle  ei- 
chlorhaltige  Substanz  gebracht  und  alsdann  der  Reductionsfiaraine  a- 
gesetzt,  so  erscheint  die  Flamme  schon  blau  gesäumt. 

In  vielen  organischen  Körpern  kann  das  Chlor  durch  salpeur 
saures  Silberoxyd  nicht  erkanut  werden,  und  es  läset  sich  alsdann  er* 
nachweisen,  wenn   man  den  damit  verbundenen  Körper  zerstört  b; 
(s.  Analyse,  organische,  Bd.  I,  S.  886).  Neubauer  und  Kern«" 
glühen  die  organische  mit  kohlensaurem  Natron  gemengte  Verbind«?, 
wenn  sie  auch  Stickstoff  enthält,  mit  salpetersaurem  Ammomi  od 
kohlensaurem  Natron.    Carins«)  zersetzt  die  Verbindung  durclfr- 
hitzen  mit  Salpetersäure  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  1  #*C 
das  hierbei  gebildete  Chlor  wird  durch  schwefligsaures  Natron  inCnl:' 
natrium  verwandelt  und  als  solches  bestimmt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors  der  Chloride  geseilt 
fast  immer  dadurch ,  dass  man  es  an  Silber  bindet  und  als  Cfcss- 
silber  wägt.    Man  verfahrt  auf  folgende  Weise:  die  Lösung,  weit* 
die    durch   salpetersaures    Silber   zersetzbare  Chlorverbindung  & 
hält,  wird  angemessen  verdünnt,  mit  etwas  Salpetersäure  sauer  gemae:; 
bis  zu  50°  bis  60°  C.  erwärmt  und  unter  starkem  Umrühren  oder  t> 
schütteln  die  Silberlösung  allmälig  zugemischt,  so  lange  noch  eine  Trü- 
bung erfolgt.    Das  sich  abscheidende  Chlorsilber  ballt  sich  not  die-; 
Weise  wie  geronnen  zusammen  und  sinkt  rasch  zu  Boden,  so 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  sogleich  ziemlich  klar  erhalten  wird 
Man  stellt  sie  dann  in  die  Wärme,  bis  sie  sich  vollkommen  ge&lrf 
hat,  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  das  zurückgebliebene  Cfcfc* 
silber  mit  heissem  Wasser  und  bringt  es  dann  auf  das  Filter.  War«!' 
Flüssigkeit  nicht  klar,  sondern  milchig  von  noch  suspendirtem  0*"*" 
silber,  so  läuft  sie  gewöhnlich  auch  trübe  durch  das  Filtrum,  naa»w- 
sie  daher  stets  vorher  sich  klären  lassen.    Bei  dem  Auswasche  ■** 
man  anfangs  dem  Wasser  jedesmal  etwas  Salpetersäure  zusetzen,  weil 
es  sonst,  besonders  wenn  man  bei  der  Fallung  nicht  erwärmt  hatte, etwa- 
falls  trübe  durchzulaufen  pflegt.  Das  vollkommen  ausgewaschene  CL^*- 
silber  wird  sehr  gut  getrocknet  und  in  einen  tarirten  leichten  Porfelh^ 
tiegel  geschüttet,  indem  man  sich  bemüht,  so  wenig  als  möglich ai 
dem  Filter  zurückzulassen.    Der  Tiegel  wird  dann  bis  zum  Schmelz" 
des  Chlorsilbers  erhitzt.    Andererseits  wird  das  zusammengelegte  Fi- 
ter mit  einer  Pincettc  am  Rande  gefasst  und  in  der  Weingeistflam* 
vollständig  zu  Asche  verbrannt,  diese  auf  das  Chlorsilber  im  Tiegel  P 
legt,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  das  beim  Verbrennen  redlich 
Silber  oxydirt,  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  wieder  in  Chlor»^ 
Verwandelt,  abgedampft  und  wieder  zum  Schmelzen  erhitzt.  Nach 
Erkalten  wird  der  Tiegel  gewogen  und  aus  dem  Gewichte  des  Ck^ 
silbers  das  des  Chlors  berechnet.    Das  Chlorsilber  lä«st  sich  naeaber 
vom  Tiegel  dadurch  leicht  ablösen  dass  man  etwas  Salzsäure  dir»»' 
giesst  und  Zink  darauf  legt,  wodurch  es  bald  zu  Metall  reducirt  wirf- 
und  sich  dann  leicht  ablöst. 

Man  kann  die  Chloride  häufig  auf  maas-analytischem  Wege  fear 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  22;  Annal.  d.  Chera.  o.  Pbam.  M  u 
S.  844.  —  «)  Ebenda*.  Bd.  CXVI,  S.  18. 
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n  bestimmen.  Man  versetzt  die  Lösungen  so  lange  mit  einer 
Ö3ung  von  bekanntem  Gehalt,  bis  keine  Trübung  mehr  eintritt. 
;n  Punkt  der  Ausfüllung  leichter  zu  erkennen,  setzt  man  zu  der 
len  oder  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer 
sättigten  Lösung  von  einfach  -  chromsaurem  Kali  (Mohr).  So- 
Ues  Chlor  vom  Silber  gefallt  ist,  bildet  sich  beim  weiteren  Zu- 
on  Silberlösung  ein  rother,  beim  Schütteln  nicht  wieder  ver- 
dender  Niederschlag  von  chromsaurem  Silberoxyd.  Zur  Aus- 
g  der  Methode  bedarf  man  eine  Koehsalzsösung  und  eine  säure- 
ösung  von  salpetersaur%m  Silber.  Man  wendet  am  besten  Zehntel- 
en an,  welche  im  Liter  5,85  Proc.  Chlornatrium  und  10,80  Proc. 

enthalten.  Das  Silber  löst  man  in  Salpetersäure,  verdampft  in 
etwas  geräumigen  Porcellanschale  vorsichtig  zur  Trockne,  bis 
saure  Dämpfe  mehr  entweichen,  löst  den  Rückstand  in  Wasser, 

die  Lösung  in  einen  Literkolben,  und  verdünnt  bis  zur  Marke, 
ur  Prüfung  der  Richtigkeit  der  Lösungen  mischt  man  je  20Cubik- 
leter  von  beiden  mit  einander,  und  lässt  nach  dem  Umschütteln 
rwärmen  absetzen.   In  der  klar  abgegossenen  Lösung  wird  nun 

Kochsalzlösung  noch  Silberlösung  eine  Trübung  hervorbringen. 
Jm  bei  der  Ausführung  der  Methode  den  Punkt  genau  zu  tref- 
3  alles  Chlor  gefallt  ist,  und  die  Ausscheidung  von  chromsaurem 
oxyd  beginnt,  bedarf  es  einiger  Uebung.  Man  lasse  deshalb  aus 
Bürette  10  Cubikcentimeter  der  Kochsalzlösung  ausfliessen,  lese 

ab,  füge  4  bis  5  Tropfen  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali 
d  lasse  dann  aus  einer  anderen  Bürette  die  Silberlösung  zu- 
In.  Jeder  Tropfen  erzeugt,  wo  er  einfällt,  einen  rothen  Fleck,  der 
aeim  Umrühren  verschwindet.  Lit  alles  Chlor  au  Silber  gebunden 
in  wenig  chromsaures  Silberoxyd  entstanden,  so  ist  die  Röthung 
nd.  Beim  Ablesen  findet  man  nun,  dass  fast  immer  0,1  Cubik- 
üeter  Silberlösung  mehr  gebraucht  ist  als  Kochsalzlösung.  Dieser 
!  Ueberschuss  rührt  daher,  dass  0,1  Silberlösung  erforderlich  ist, 
)  viel  chromsaures  Silberoxyd  zu  bilden,  dass  die  rothe  Färbung 
□bar  wird.  Hätte  man  die  Flüssigkeit  zu  roth  gemacht,  so  kann 
nit  Kochsalzlösung  vorsichtig  zurücktitriren,  bis  die  rothliche  Farbe 
wieder  verschwunden  ist;  durch  0,1  Cubikcentimeter  Silberlösung 
sie  alsdann  wieder  entstehen  (Fresenius  1). 

3at  man  sich  geübt,  den  Uebergangspunkt  aus  gelb  in  roth  ge- 
u  treffen,  so  wird  bei  Ausführung  der  Bestimmung  der  Chloride 
■Kinnen  von  unbekanntem  Gehalt  die  Lösung  der  abgewogenen 
5  oder  die  abgemessene  Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  oder 
nsaures  Natron  neutral  oder  ganz  schwach  alkalisch  gemacht 
Säuren  lösen  das  chromsaure  Silberoxyd  auf),  man  setzt  4  bis 
>pfen  der  Lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali  und  dann  aus 
»ürette  Silberlösung  zu,  bis  die  rothe  Färbung  eben  eingetreten, 
dem  man  von  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  der  letztern 
ubikeentimeter  abgezogen  hat,  giebt  der  Rest  das  gesuchte  Chlo- 
ndem  1000  Cubikcentimeter  Silberlösung  den  Zehnteläquivalenten 
esuchten  Körpers  entsprechen  :3,G5  HCl,  5,85  NaCl  u.  s.  w. 
Pisani  setzt  zu  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  dea 
•metalls  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt,  bis  zum  geringen  Vor  . 

Q«ot.  Analyse,  4.  Aufl.  S.  329. 
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walten  derselben,  erwärmt  und  riltrirU  Im  Filtrate  bestimmt  er  L 
üherschüssig  zugesetzte  Silber  mit  Jodstärkelösnng  (s.  L  Aul  Bd.V. 
S.  926). 

Eine  andere  Bestimmung,  besonders  der  im  Harn  befmdlkt 
Chlormetalle,  hat  Lieb  ig1)  angegeben.  Die  Methode  gründet  sich  £ 
auf,  dass  eine  Harnstofflösung  durch  Salpeter  saures  QuecbilbeM 
nicht  aber  durch  Sublimat  gefällt  wird.    Enthält  nun  eine  BW 
lösung  Chlornatrium  (wie  im  Harn),  so  entsteht  so  lange  kein* \ 
bende  Fällung  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecks 
oxyd,  bis  alles  Kochsalz  mit  der  Quecksilberlösung  sich  in  salpetemsrr- 
Natron  und  Sublimat  umgesetzt  hat.  Ueber  die  Grenze  hinaus, irr 
ein  einziger  Tropfen  der  Quecksilberlösung  eine  bleibende  wekvl' 
bnng  hervor.    Kennt  man  die  Quecksilbermenge  in  der  Lö«h*  k 
salpetersauren  Quecksilberoxyds,  welche  man  einer  kochsah^^ 
Harnstoff  lösung  von  unbekanntem  Gehalt  an  Kochsalz  bis  ro-  ^ 
stehung  des  bleibenden  Niederschlages  zugesetzt  hat,  so  weis?  noi  * 
Chlornatriumgehalt  dieser  Lösung;  1  Aeq.  (100  Grm.)  Qiieck«tef 
der  verbrauchten  Lösung  entspricht  genau  1  Aeq.  (35,5  Grm.)  Chf 

In  löslichen  Chlormetallen  trennt  man  das  Chlor  von  densE*" 
mittelst  salpetersauren  Silberoxyds;  beim  Zinnchlorid,  Quecksilberc-tt 
bei  den  Chlorverbindungen  des  Antimons  und  beim  grünen  Cur' 
chlorür  erleidet  dies  Verfahren  jedoch  Ausnahmen. 

Versetzt  man  eine  Zinnchloridlösung  mit  salpetersaurem  Silbe-- • 
fallt,  neben  Chlorsilber,  Zinnoxyd  -  Silberoxyd. .  Man  verset/i  de& 
eine  solche  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefele 

i        J  Vi*.'-,' 

Natron  oder  salpetersaurem  Ammoniak,  lässt  den  entstehender  w 
schlag  absetzen,  decantirt,  filtrirt  und  fallt  im  Filtrat  das  Chlor 
Silbersalpeter  (Löwenthal2). 

Aus  Quecks ilberchloridlösnngen  fallt  dnreh 
Silberoxyd  quecksilberhaltiges  Chlorsilber  nieder.     Das  Q1 
muss  daher  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden«  ** 
Filtrat  fallt  man  Chlorsilber. 

Ebenso  zerlegt  man  die  Chlorverbindungen  des  AlWj^ 
Die  Ausscheidung  basischen  Salzes  bei  Zusatz  von  Wasser  «W  * 
Zusatz  von  etwas  Weinsäure  vermieden. 

Aus  den  Lösungen  des  grünen  Chromchlorurs  wird«'1" 
Silberlösung  nicht  alles  Chlor  ausgefällt  (s.  unter  Chromcbl«^ 
Man  schlägt  daher  das  Chrom  durch  Ammoniak  nieder  und 
Filtrat  das  Chlor. 

Hätte  man  freies  Chlor  in  Gasform  so  kann  man  es  lan*»*  p; 


Ammoniak  im  Ueberschuss  absorbiren  lassen,  das  freie 


mit  Salpetersäure  sättigen  und  darauf  durch  Silber  fällen  (s. 
Chlorimetrie). 

Die  Trennung  des  Chlors  von  Brom  ist  früher  besprochen  " 
2,  S.  4G0>).  Die  Trennung  des  Chlors  vom  Jod  bewirkt  man 
mittelst  Palladiumoxydullösung.    Diese  Trennung  kann  selbst  dtf* 
gewandt  werden,  wenn,  wie  es  meist  der  Fall  ist,  geringe  Men**» 


Jodiirs  mit  einer  sehr  bedeutenden  Menge  von  Chlorid 
Die  Lösung  beider  wird  mit  salpetersaurem  Palladiumoxydol 


')  Annal.  1  Thann.  IM.  LXXXV,  S.  297. 
*)  Journ.  f.  prakt,  Chetn.  Bd.  LXVI.  S.  371. 
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ach  24stündigem  Stehenlaasen  von  Palladiumjodör  abfiltrirt,  dies  mit 
eissem  Wasser  ausgewaschen.  Aus  dem  Filtrnt  entfernt  man  durch 
ich  wefel  Wasserstoff  den  Uebcrschues  des  Palladiums,  zerstört  den  Ueber- 
cliuss  des  Schwefelwasserstoffs  durch  schwefelsaure  Eisenoxydlösung, 
Ust  bis  zur  vollständigen  Senkung  des  ausgeschiedenen  Schwefels  län- 
ere  Zeit  stehen,  filtrirt  und  fällt  nun  mit  Silbersalpeter. 

Man  kann  auch  in  einerPortion  das  Jod  milteist  Palladiumchlorür 
§.  Jod),  in  einer  zweiten  Chlor  und  Jod  mit  Silberlösung  fällen  und 
as  Chlor  aus  der  Differenz  berechnen. 

Oder  man  fällt  Chlor  und  Jod  gemeinschaftlich  mittelst  Silberlösung 
ls  Chlor-  und  Jodsilber,  und  verwandelt  das  geschmolzene  und  gewö- 
nne Gemenge  beider  in  reines  Chlorsilber  vermittelst  eines  Stroms  von 
rockenem  Chlorgas,  wie  bei  der  indirecten  Bestimmung  des  Broms  neben 
?hlor.  Die  Gewichtsabnahme  des  Silberniederschlags  beim  Schmelzen 
n  Chlorgas,  multiplicirt  mit  5,569,  giebt  die  Menge  des  durch  Chlor 
ersetzten  Jodsilbers  an.  Anstatt  das  Chlor  und  Jodsilber  im  Chlor- 
trome  zu  behandeln,  kann  man  es  auch,  wie  bei  der  Trennung  des 
iromsilbers  von  Chlorsilber,  im  Wasserstofl'strom  zu  Silber  redu- 
:iren.  Auch  die  bei  der  Bestimmung  des  Broms  neben  Chlor  ange- 
gebenen Methoden  von  Mohr  und  Pisani  (s.  Bd.  II,  2,  S.  470)  kön- 
len  zur  Bestimmung  des  Chlors  neben  Jod  angewendet  werden. 

Man  kann  auch  in  einer  Portion  der  zu  untersuchenden  Lösung 
mit  Silberlösung  Chlor  und  Jod  fallen,  in  einer  zweiten  ermittelt  man 
iie  Menge  des  Jods  volumetrisch  (s.  Jod)  und  berechnet  das  Chlor 
lua  der  Differenz. 

Nach  Pisani1)  fugt  man  zu  der  Lösung,  welche  Chlor-  undJod- 
tnetell  enthält,  »/,  Cubikcentimeter  titrirter  Jodstärkelösung  und  lässt 
itrirte  Zehntel- Silberlösung  unter  Umrühren  eintropfen,  bis  die  Lösung 
Jntfärbt  ist.  Die  angewandte  Silberlösung  entspricht  genau  dem  Ge- 
halte von  Jod,  denn  die  Jodstärke  entfärbt  sich  vor  der  'Fällung  des 
Chlors.  Um  nun  auch  das  Chlor  zu  bestimmen,  setzt  man  auf*  neue 
kilberlösung  zu,  bis  zum  geringen  Ueberschuss,  filtrirt  ab  und  bestimmt 
imFiltrate  den  vorhandenen  Silberüberschuss  mit  Jodstärko.  Zieht  man 
die  dem  halben  Cubikcentimeter  Jodstärke  und  dem  vorhandenen  Jod  ent- 
sprechende, sowie  die  noch  überschüssige  Menge  der  Silberlöpung  von 
3er  im  Ganzen  zugesetzten  ab ,  so  ergiebt  sich  die  dem  Chlor  ent- 
sprechende. 

Aus  einem  Gemenge  von  Brom-  und  Jodmetallen  mit  Chlor- 
tnetallen  kann,  um  das  letztere  zu  bestimmen,  das  Jod  durch  salpeter- 
?aures  Palladium  gefällt  werden,  worauf  dann  das  Chlor  nach  einer 
ier  angegebenen  Methoden  neben  Brom  bestimmt  wird  (s.  auch  unter 
Brom  und  unter  Jod,  Erkennung  und  Bestimmung). 

Die  Verbindungen  der  Chlorsäuren  geben  beim  Glühen  unter  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoffgas  Chlormetalle. 

In  den  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  der  Ueberchlorsäure, 
^'07  (Lackmus  röthend),  oder  ihrer  Salze  (alle  in  Wasser  löslich)  er- 
zeugen Kalisalze  einen  krystallinischen  in  Alkohol  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  nur  schwierig 
versetzt,  verdünnte  Säuren  sind  ohne  Wirkung;  die  freie  Säure  wirkt 
nicht  bleichend.    Durch  Chlorsäure,  €iü6,   wird  Lackmuspapier 

')  Journ.  f.  prtkt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  266. 
"•^Wörterbuch  der  Chemie.  tu  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2. 
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zuerst  geröthet,  dann  gebleicht.  Die  Chlorsäuren  Salze  mit  bfamia:--: 
Körpern  gemengt  (Schwefel,  Kohle  etc.)  detoniren  darch  SchU».  L 
ben  und  beim  Erhitzen  sehr  heftig.  Concentrirte  Schwefelsire 
bindet  aus  den  chlorsauren  Salzen  Unterchlorsäure  als  ein  grüne?»-- 
leicht  verpuffendes  Gas  (Unterschied  von  den  überchlorsauren  Sa  :c 
Beim  Erwärmen  eines  chlorsauren  Salzes  mit  Schwefelsäure  05<i  1T 
digolösung  entfärbt  sich  letztere.  Durch  salpetersaures  SilberoXTd 
den  die  Lösungen  der  chlorsauren  Salze  nicht  gefällt  (Unter*chiri  ^ 
den  Chlormetallen). 

Die  Unterchlorsäure,  Gl04,  zerfällt  mit  Basen  iu  chlore 
und  unterchlorigsaures  Salz.  Die  chlori ge  Säure,  ClO„  ist  tk  - 
explodirender  Körper,  bildet  meist  lösliche  Salze,  die  leicht  in 
metall  und  chlorsaures  Salz  zerfallen.  Arsenige  Säure  wird  durriisi» 
rige  Säure  nicht  zu  Arsensaure  (Unterschied  von  der  untercik** 
und  Unterchlorsäure). 

Die  unterchlorige  Säure,  GlO,  ist  eine  schwache  Säare  * 
wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  salpetersaures  Silber  r 
es  bildet  sich  Chlorsilber.   Salpetersaures  Bleioxyd  f ällt  Ai  J 
Chlorblei,  was  in  Superoxyd  übergeht.   Ma uganox ydul salze  :Lt 
nach  und  nach  braunes  Superoxyd.    Schwefelblei  geht  darin  >i 
in  schwefelsaures  Bleioxyd  über.    Ammoniak  entwickelt  mit  £ 
chloriger  Säure  und  ihren  Salzen  Stickstoff.  Lackmuslösung  wird  h* 
durch  eine  alkalische  Lösung  der  unterchlorigen  Salze  entfärbt  Ii 
Verhalten  gegen  Lackmus,  die  Bildung  von  Hyperoxyden  aus  M>  ~ 
oxydul-  und  Bleioxydsalzen  so  wie  die  Entwickelung  von  Sun* 
aus  Ammoniak  unterscheidet  die  unterchlorigsauren  von  den  c 
sauren  Salzen,  indem  die  Chlorsäure  nur  im  freien  Zustande  ble*'- 
und  oxydirend  wirkt  (s.  weiter  bei  den  Chlorsäuren). 

Es  bleibt  uns  noch  übrig  von  der  quantitativen  Bestimme 
Chlorsäuren  zu  sprechen.  Unterchlorigsaure  Verbindungen 
men  im  reinen  Zustande  nur  selten  vor.  Man  könnte  sie  durch  redo-  .-irr 
Mittel  in  Chlormetalle  verwandeln,  in  diesen  das  Chlor  auf  st* 
lichem  Wege  ermitteln  und  daraus  den  Gehalt  an  unterchloriger  * 
berechnen.  (Die  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Chlorkalk,  den  bV 
salzen  etc.  an  bleichendem  Chlor  siehe  Chlorimetrie  S.  1097.) 

Die  chlorigsauren  Salze  können  durch  Glühen  oder  durci 

geriren  mit  Kalilauge,  wodurch  man  chlorsaures  Kali  und  Chlort; 

erhält,  zersetzt  werden.  Man  dampft  ein,  glüht,  säuert  an  und  fal- 

salpetersaurem  Silber.  Chlorigsaure  wie  unterchlorigsaure  & 

können  auch,  nach  Bunsen,  bestimmt  werden,  indem  man  ihre  U* 

gen  mit  Jodkaliumflüssigkeit  versetzt  und  Salzsäure  bis  zur  schwjci^ 

ren  Reaction  zusetzt.   Mittelst  der  volumetrisch  bestimmten  in  der  - 

sung  abgeschiedenen  Jodmenge  a(nt  —  f,)  ergiebt  sich  dann  der 

wichtsgehalt  an  chloriger  Säure  x  oder  an  unterchloriger  Säure  ij  -ö 

den  nachstehenden  Gleichungen,  worin  A  das  Gewicht  des  angew^ 

,     ^  ,  100€lO3 
Salzes  oder  Salzgemenges  bezeichnet:  x  =     ^  r— —    a(nt  —  *■ 

100  €10 

x\  =  — 9TI —  a(nt  —  h)  (p-  Analyse,  volumetrische.) 

Die  Chlo  rsäure,   falls   sie   im  freien  Zustande  in  wästf^r 
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mg  vorhanden,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  Chlorwasserstoff 
'andelt,  dann  mit  Silbersalpeter  gefällt. 

Hat  man  chlorsaures  Salz,  so  kann  dieses  durch  Glühen  oder 
h   reducirende  Körper  in  Metallchlorid  verwandelt  werden.  Oder 

behandelt  das  chlorsaure  Salz  mit  Chlorwasserstoffsäure,  dabei 
en  verschiedene  Producte  entstellen,  wie  nachstehende  Formeln 
»n: 

Gl  G5  +    HGl  =     H  0  +    Cl  O  +  Gl  03 
Gl05  +  2  H Gl  =  2  HO  +  3G10 
Cl05  +  5  HGl  =  5  HO  +  6  61 

Welche  von  diesen  Zersetzungsproducten,  ob  nur  einzelne  oder 
rere  wirklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen;  sie  stimmen 
darin  überein,  dass  sie,  mir  Jodkaliumlösung  in  Berührung,  auf 
eq.  Chlorsäure  im  chlorsauren  Salz  6  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzen. 
28  Thle.  in  Freiheit  gesetztes  Jod  entsprechen  75,46  Thln.  Chlor- 
e  (s.  Bd.  I,  8.  921  Analyse,  volumetrische1). 

Das  entweichende  Chlor  kann  übrigens  auch  chlorimetrisch  be- 
mt  werden. 

Die  Ueberchlorsäure,  welche  man  durch  Kali  von  anderen 
«tanzen  trennen  kann,  bestimmt  man  in  ihren  Salzen  durch  Glühen 
elben.    Es  bleibt  Chlormetall  zurück.  (Wr.)  Hl 

Chi  or&cepliltin.  Zersetzungsproduct  des  Acetons  durch 
tinchlorid  (s.  Bd.  I,  S.  83). 

Chlor  ac  etyphid,  syn.  Trichloracetoxy  lphos- 
id  (s.  Bd.  I,  S.  101). 

( 1  h  1  o  r  ä  t  h  e  r.   Mit  diesem  Namen  sind  ganz  verschiedene  Pro- 
te  bezeichnet,  so  das  Chloräthylcn  oder  Oel  des  ölbildenden 
*es  (s.  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  533),  dann  das  Product  der  Einwirkung 
Chlor  auf  Alkohol,  der  schwere  Salzäther  (s.  Bd.  VII,  S.  214),  und 
durch  Chlor  auf  Aether  entstehende  Körper,  das  Acetyloxybichlorid 
Bd.  I,  S.  119). 

Chlorätheral  nannte^ Darcet  das  Aethylenoxychlorid  oder 
nyloxyd-Chlorwasserstoff  (s.  Bd.  IV,  S.  558). 

Chlorätherid  nennt  Mitscherlich  das  Formylchlorid  oder 
oroforra  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  186). 

C  hlor  ät  herin  nennt  Mitscherlich  das  Oel  des  ölbildenden 
»es  oder  Vinylchlorür-Chlor Wasserstoff  (s.  Bd.  IV,  S.  553). 

Chlorütheroid  nennt  Mitscherlich  das  VinylchJornr 
Bd.  IV,  S.  552). 

Chloral,  syn.  Tric  hlorac  etoxylw  a  sse  rs  toff 
Bd.  i,  s.  107). 

*)  Bungen,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  LXXXVL  S.  2S2. 
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Chloralbin.  Ein  nicht  weiter  untersuchter  krysUllioisckr 
Körper  der  neben  Trichlorphenylsäure  entsteht  bei  der  Behandln:: 
von  Steinkohlentheeröl  mit  Chlorgas  (s.  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  197). 

Chloraldehyd.  Zersetzungsproduct  des  Aethylchlorü«  darr 
Chlor  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  298). 

Chloraldehyden,  syn.  Acety  Ichlorür  von  Bene 
lius  (s.  Bd.  I,  S.  118). 

Chloralid,  Chloralise.  Zersetzungsproduct  des  Ol •  j 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  1 1 2.) 

Chloralursäure.  Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  dam 
chlorige  Säure.  Formel:  C,4HnN7€lOn.  Von  Schiel1)  (l&M  «* 
deckt.  Versetzt  man  Harnsäure  nach  und  nach  mit  wässeriger  chlorir 
Säure  bis  alles  gelöst  und  die  Flüssigkeit  schwach  grünlich  gtfr* 
ist,  so  bleibt  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserhärte  eine  weiss« 
welche  man  mit  90procentigem  Alkohol  auskocht;  die  beim  Erbte 
des  Filtrats  sich  absetzenden  Krystalle  werden  durch  UinkrysttlliRJ* 
aus  Alkohol  und  Auspressen  zwischen  Papier  gereinigt. 

Die  Chloralursäure  bildet  weisse  perlmutterglänzende  SchüppcU 
die  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  fee 
die  Lösung  i«*t  sauer,  mit  kohlensaurem  Alkali  neutralisirt  fällt  sie  Bin: 
und  Bleioxydsalze  krystallinisch,  mit  Salpetersäuren!  Silberoxyd  p<* 
sie  einen  weissen  käsigen  Niederschlag;  das  Barytsalz  ist  in  kochend 
Wasser  löslich,  das  Blei-  und  Silbersalz  nicht.  Ft 

Chloranil,  syn.  Quadrichlorchinon  s.  unter  Chi«  ' 
(S.  1046). 

Chloranilam,  Chloranilamid,  ChloraniUn10' 
säure,  Chloranilammon,  s.  bei  Quadrichlorchinoi  »• 
ter  Chinon  (S.  1050). 

Chloranilammon,  syn.  Chloranilsaures  Amnio- 
niumoxyd  (8.  S.  1051). 

Chlorapatit,  chlorhaltiger  Apatit. 

Chlorarsin  s.  Kakodylchlorür  unter  Arsenr»^- 

cale  organische,  Verbindung  des  Arsens  mit  Methyl  BAD-^ 
S.  265. 

Chlorastrolith  nannte  Whitney  ein  bläulich  grün«**"'' 
ral,  nach  Whitney's  Analysen«)  3Ca0.2Al403  +  3 (HO . SiW 
wobei  etwas  Natron  neben  Kalk  und  etwas  Eisenoxyd  neben  *J 
Thonerde  vorkommt,  welches  als  Geschiebe  bei  Kewenaw- Point 
auf  Isle  Royal  am  Obern-See  in  Nordamerika  vorkommt  and  rw1*** 
fasrige,  von  Aussen  schillernde,  auf  dem  Bruch  perlmutterartig  fc*«** 
zende  Aggregate  darstellt,  deren  Härte  =  5,5  bis  6,0  und  das  ff** 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  8.  78. 

«)  Jahresber.  v.  Uebig  n.  Kopp  1847  bis  1848,  S.  1188. 
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icht  =  15,18  ist.  Es  ist  vor  dem  Löthrohre  unter  Aufschäumen 
t  zu  graulichem  blasigen  Glase  schmelzbar,  in  Salzsäure  leicht 
tzbar.  K. 

Chlorazol.  Zersetzungsproduct  der  Blutbilder  (s.  Bd.  II,  2, 
>57). 

Chlorazotsäure,  gyn.  Chlorsalpetersäure. 
Chlorblei,  syn.  Mendipit. 
Ohlorbleispath,  syn.  Bleihornerz. 
Chlorbromsilber,  syn.  Embolit 
Chlorcarbethamid,  syn.  Chlorocarbetharaid. 

Chlor CinnOS  nennt  Laurent  den  Vierfach- Chlorcinnamyt- 
lerstoflf  (s.  unter  Cinnamyl Wasserstoff). 

Chiordis  ulfid  nennt  Guthrie  das  Sch  wefclchlorür,  S2Gl 
ste  Aufl.  Bd.  VII,  S.  451). 

Chlorelaylun  tersch  wef el säure, syn.  Chlorme- 
fldithionsäure  (s.  Bd.  V,  S.  249). 

Chlorethase  nennt  Laurent  das  Vinylchlorür,  C4H8Gl 
M.  IV,  S.  552). 

Chloretheral,  syn.  Chlorätheral. 

Chloret  heras,  Chloretheres,  Chloretheris, 

iloretheros  nennt  Laurent  die  durch  Substitution  von  Wasser- 
I  in  Aethylen  (Etheren),  C4H4,  entstehenden  Producte  C4H3Gl; 
rt2Gl,;  C4HGI8  und  C4Gl4  (s.  Substitutionsproducte  derVinyl- 
rbindungen,  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  562). 

Chlorethese  nennt  Laurent  das  Chlorvinylchlorür , 
H4  Gl,  (a.  Bd.  IV,  S.  563). 

Chlorethosechlorür,  syn.  Ko  hl  enstoffsuper- 

llorür  (n.  unter  Chlorkohlenstoff  S.  1127). 

Chlorformylunter8chwefelsäure  syn.  Bichlor- 
ethyldi  thionsäure  (s.  Bd.  V,  S.  250). 

Chlorglimraer,  syn.  Chlorit, 

Chlorhydrat  s.  unter  Chlor  S.  1082. 

Chlorhydranil,  Chlorhydroanil  8.  Quadri- 
hlorhydrochinon,  farbloses,  unter  C  h  i  n  o  n , 

.  1065. 
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Chloride,  Chlorüre,  Chlormetalle  zum  T heil,  (Mmfa. 
Chlorures.  Als  Chloride  oder  Chlorüre  bezeichnen  wir  im  weitem 
Sinne  alle  diejenigen  Verbindungen  des  Chlors,  in  welchen  diew 
Element  nach  der  Bezeichnungsweise  von  Berzelius  den  elektr- 
negativen  Bestandteil  ausmacht.  Wir  können  daher  der  Zusammen- 
setzung nach  die  Chloride  als  den  Oxyden  analoge  Verbindungr- 
bezeichnen. 

Nachdem  Lavoisier  dargethan  hatte,  dass  die  gewöhnlichen^, 
ren  und  Basen  Sauerstoff  enthielten,  betrachtete  man  die  Chlorreri- 
dungen  allgemein  als  salzsaure  Metalloxyde.  Davy  sprach  m 
wiederholten  vergeblic  hen  Versuchen,  Sauerstoff  im  Chlor  nachzurti» 
(s.  unter  Chlor  S.  1077),  zuerst  die  bestimmte  Ansicht  aus,  dasf,«** 
Chlor  ein  einfacher  Körper  und  Salzsäure  eine  wasserfreie  Verbiete 
auch  die  trockenen  salzsauren  Salze  wasserfreie  Verbindung«  w 
Chlor  mit  Metallen  sei.  Diese  Davy'sche  Ansicht  ward  als  die  ette 
ristische  bezeichnet,  gegenüber  der  früheren  antichloristisch: 
Betrachtungsweise. 

Zu  den  Chloriden   gehören  die  Chlorverbindungen  der  mei# 
Metalloide  (Wasserstoff,  Schwefel,  Arsen,  Silicium  u.  a.),  der  Mi- 
talle und  vieler  organischen  Kadicale  (Aethyl,  Methyl,  Benzoyl,  Sil- 
cyl  u.  a). 

Die  Chloride  der  Metalloide  können  sich  meistens  direct  an«  <äec 
Elementen  bilden,  nur  bei  Stickstoff  und  Kohlenstoff  erfolgt  die  \& 
einigung  der  freien  Elemente  nicht.  Von  diesen  Chloriden  i*t  css 
Wasserstoffchlorid  wohl  die  wichtigste  Verbindung,  sie  flodet  sich r> 
weilen  frei,  als  Exhalation  bei  Vulcanen,  in  etwas  grösserer  Meng^ 
Wasser  des  Rio  Vinagre  am  Vulkan  Purace  in  Südamerika. 

Die  Chloride  der  organischen  Uadicale  entstehen  aus  der.  Sr* 
stoffverbindunge.n  theils  durch  Einwirkung  von  Chlonraa»0*^ 
(Aethylchlorür  u.  a.),  häufig  bei  Behandlung  mit  Phosphorperc^ 
oder  Phosphoroxychlorid  (Benzoylchlorid  u.  a.). 

Die  Chloride  dieser  beiden  Gruppen  von  Körpern  zeigen  io  i"eI 
Verhältnissen  nicht  so  viel  Aehnlichkeit  unter  einander,  um  «d»  p 
meinschaftlich  abhandeln  zu  lassen,  wir  verweisen  daher  auf  die  einf«1- 
nen  Artikel  (Aethylchlorid,  Amylchlorid,  SchwefelchlorU'; 
Arsen  chloride,  Chlorwasserstoff  u.  a.).  Dagegen  findet  JK*i  ^J 
den  Metallchloriden  mehr  Gleichheit  in  Bezug  auf  Eigenschaften  nw 
Reactionen.  Es  sollen  daher  hier  die  Metallchloride  zunächst  be^' 
chen  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  Chloride  Ut  häufig  der  der  O^P 
proportional,  so  zwar,  dass  bei  Elementen,  welche  verschiedene  0i^' 
bilden,  auch  diesen  entsprechende  Chloride  existiren.  Diese  werde11 
dann  nach  der  Menge  Chlor  noch  als  Chlorüre,  Chloride,  Sapercn'^''' 
Superchloride  oder  Perchloride  unterschieden. 

Von  den  Metallchloriden  kommen  einige  theils  fest  theüf  j^04 
nicht  selten  in  der  Natur  vor,  so  die  Chloride  von  Natrium,  K*"ttflI, 
Calcium,  Magnesium ;  andere  finden  sich  fest,  die  Chloride  von  Bl* 
Kupfer,  Quecksilber,  Silber  u.  a. 

Viele  Metalle  verbinden  sich  theils  bei  gewöhnlicher  theils  bei  W*J" 
rer  Temperatur  direct  mit  Chlorgas,  selbst  einige  Metalle,  weichet 
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lirect  nicht  mit  Sauerstoff  verbinden,  vereinigen  sich  leicht  mit  Chlor, 
»o  Silber,  Gold.  Die  Verbindung  zwischen  Metall  und  Chlor  erfolgt 
>ft  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  besonders  wenn  erstere  im  fein 
rertheilten  Zustande  sind,  so  Antimon,  Wismuth,  Kupfer,  Zinn,  Ka- 
ium,  Natrium  u.  a.  Blei,  Silber,  Gold,  Platin  zeigen  hierbei  keine  so 
nerkbare  Lichtentwickelung.  Andrews(A.),  und  Favre  und  Silber- 
nann  (F.)  bestimmten  die  Wärmemengen,  welche  1  Aeq.  Chlorgas 
nit  folgenden  Metallen  entwickelt;  diese  geben  hierbei  an  Wärme- 


»inheiten: 

A. 

F. 

-  A  • 

F. 

Kalium 

104476 

100960 

31843 

Natrium 

94847 

Antimon  .  . 

30530 

Zink  .  . 

50658 

50296 

Arsen  .... 

24992 

Blei  .  .  . 

44730 

Quecksilber 

29181 

Eisen  .  . 

32695 

33100 

Kupfer  .  .  . 

30494 

29524 

Silber.  . 

34800 

Die  Metallchloride  entstehen  ferner  bei  Zersetzung  der  Oxyde 
iurch  Chlorgas  entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Silberoxyd), 
yder  bei  Glühhitze.  Nach  R.  Weber  *)  werden  wasserfreier  Baryt, 
Strontian  oder  Kalk  und  auch  Marmor  beim  Erhitzen  in  Chlorgas  unter 
Erglühen  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  zerlegt;  Magnesia  wird 
ohne  Erglühen  zersetzt.  Auch  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  so  wie  die 
Oxyde  von  Kadmium,  Blei,  Kupfer  und  Zink  werden  durch  Chlor  leicht 
in  Chloride  verwandelt;  bei  den  niedrigeren  Oxyden  wie  denOxydulen 
von  Eisen,  Mangan,  Zinn  und  bei  Antimonoxyd  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  zuerst  neben  Metallchlorid  ein  höheres  Oxyd,  wel- 
ches letztere  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  Chlor  endlich  auch  Chlorid 
giebt.  Wie  die  genannten  Metalloxyde  verhält  sich  auch  die  arsenige 
Säure.  Viele  Metallchloride  bilden  sich  beim  Glühen  ihrer  mit  Kohle 
gemengten  Oxyde  in  Chlorgas  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
oder  Kohlenoxyd  (Chloride  von  Aluminium,  Chrom  u.  a.).  Nach  We- 
ber2) werden  diese  Oxyde  (wie  auch  Kieselsäure)  auch  durch  Chlor 
allein  ohne  Kohle  zersetzt,  doch  ungleich  langsamer  als  bei  Gegen- 
wart von  Kohle.  Auf  nassem  Wege  zersetzt  das  Chlor  viele  Metall- 
oxyde unter  Bildung  von  Chlormetall  und  chlorsaurem  oder  unter- 
chlorigsaurem  Oxyd  (Chloride  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle).  Die 
Bromide,  Jodide,  Fluoride  und  Sulfurete  der  Metalle  werden  zum 
Theil  in  der  Kälte,  zum  Theü  beim  Erhitzen  durch  Chlorgas  zer- 
legt unter  Bildung  von  Chlormetall.  Am  häufigsten  entstehen  die 
Chloride  durch  Zerlegung  von  Chlorwasserstoff;  die  Metalle,  welche 
das  Wasser  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffsäuren  in  der  Kälte  zerlegen, 
bilden  hier  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlormetalle  (Kalium, 
Zink,  Zinn  u.  a.);  andere  zerlegen  den  Chlorwasserstoff  in  der  Hitze 
(Blei),  oder  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken.  Am  leichtesten 
entstehen  die  Metallchloride  durch  Zersetzung  der  Oxyde  mit  Chlor- 
wasserstoff; entstehen  hierbei  den  Oxyden  proportionale  Chloride,  so 
bilden  sich  nur  diese  und  Wasser.  Bei  Bildung  niedrigerer  Chlorungs- 
stufen wird  zugleich  Chlor  frei. 

Auch  viele  Salze  werden  durch  Salzsäure  zerlegt  unter  Bildung 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXII,  S.  619.  —  ")  A.  a.  O. 
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von  Chlormetall,  so  die  kohlensauren,  schwefligsauren,  unterchlori?* 
sauren,  Chlorsäuren,  salpetersauren  Salze;  zuweilen  noch  Sslie  mi; 
stärkeren  Säuren,  wie  schwefelsaure  Salze  (Kupfersalz,  Silbersall). 

Einige  Metnilchloride  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  AWi| 
(Antimon-,  Zinnchloride  u.  a.,  früher  Metallöle  genannt);  andere  find 
fest,  aber  werden  beim  Erwärmen  leicht  weich  (Antimon-,  Zink-,  Ms* 
muthchlnrid,  früher  Metallbutter),  wenige  sind  nach  dem  Schnell« 
durchscheinend  (Silber-,  Bleichlorid,  früher  Hornmetalle). 

Die  Metnilchloride  sind  oft  leicht  flüchtig  (Eisenchlorid.  Zic*. 
Antimonchlorid):  einige  werden  beim  Erhitzen  zersetzt  und  Terfan 
entweder  alles  Chlor  (Gold-,  Platinchlorid)  oder  einen  Theil  (Aaü* 
mon-,  Kupferchlorid). 

Die  Metallchloride  schliessen  sich  ihren  Eigenschaften  nach  pn 
den  Sauerstoffsalzen  an  und  verhalten  sich  diesen  analog,  weshalb  Bs'- 
zelius  sie  als  Haloidsalze  bezeichnet  (a.  Bd.  VII,  S.  2 10).  Die  Pe- 
sten Metnllcliloride  reagiren  neutral,  manche  deutlich  sauer,  so  Q«a* 
silberchloi  id,  die  Chloride  von  Antimon,  Gold  u.  a. ;  nach  B«a*dtn 
reagiren  die  Chloride  der  Erdalkalimetalle  und  die  von  Zink  und  >üü- 
gan  basisch. 

Die  Chlormetalle  lösen  sich  meistens  in  Wasser,  zum  Theil 
in  Alkohol  oder  Aether;  einige  sind  in  Wasser  schwer  loslich  (BV 
chlorid)  oder  unlöslich  (Quecksilberchlorür,  SilbcrchloriH).  M*n& 
Chlormetalle  werden  durch  Wasser  (ersetzt,  indem  sich  anlojlk* 
Oxychloride  (s.  unten)  und  freie  Säure  bilden  (die  Chloride  von  Af-m 
timon,  Wismuth).  Manche  Chlormetalle  lösen  sich  vollständig  ~ 
Wasser,  beim  Abdampfen  zerfallen  sie  aber  in  Oxyd  und  CUuiW 
stoflf  (die  Chloride  von  Aluminium,  Magnesium). 

Die  in  Wasser  gelösten  Chlormetalle  wurden  früher  als 
Metallnxydc  betrachtet;  jetzt  nimmt  man  allgemein  an,  da«s  dieCW* 
sich  als  solche  lösen.    Die  wasserfreien  Chlormetalle  (ChlorotfW 
als  salzsaure  Metalloxyde  anzusehen  ist  unstatthaft,  da  sie  weder*?»1*'' 
Stoff*  noch  Wasserstoff'  enthalten. 

In  Wasserdampf  zum  Glühen  erhitzt,  werden  die  meisten  Chi* 
metalle  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  und  BWjJI 
von  Metalloxyd;  dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  beim  Glühen  an  fetf* 
ter  Luft;  beim  Erhitzen  an  trockener  Luft  verlieren  nur  einige Chlono* 
Chlor,  Sauerstoff*  dafür  aufnehmend  (Mangan,  Eisen). 

Wasserstoff*  reducirt  die  meisten  Metallchloride  in  der  HiUt  ^ 
unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff*  (Eisen,  Nickel).  Kohl*** 
zersetzt  die  trockenen  Metallchloride  nicht,  bei  Gegenwart  von 
oder  von  organischen  wnsserstoff  haltenden  Verbindungen  bildet  5* 
Metall,  Chlorwasserstoff*,  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  (CWora.**1 
Kohlenoxyd  reducirt  manche  Chloride  (Blei,  Silber)  unter  Bildung"« 
Chlorkohlenoxydgas.  Wasserfreie  Borsäure,  Kieselsäure  und  Vho^ 
säure  zersetzen  die  trockenen  Chlormetalle  nicht;  wasserfrei«  Sci*^1* 
säure  zersetzt  in  der  Glühhitze  Chlornatrium  unter  Bildung  ™°  ^* 
und  Entwickelung  von  Chlor  und  schwefliger  Säure. 

Viele  Säurenhydrate  zersetzen  die  meisten  Metallchloride 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff;   leicht  reducirbare  Saure*  ** 
Salpetersäure,  Chlorsäure,  entwickeln  daraus  Chlor.   Freies  Brot*  <** 
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ersetzen  die  Chloritlo  nicht;  Chlorsilber  und  andere  Chloride  ge- 
eim  Digeriren  mit  Bromkalium  Bromsilber  und  Chlorkalium, 
lit  chrom«aurem  Kali  und  Schwefelsäure  destillirt,  geben  die 
.chloride  ein  dunkelrothes  De«tillat  von  Chlorchromsäure,  welches 
nreichend  Ammoniak  eine  gelbrothe  Lösung  von  neutralem  Salz 
die  bei  Zusatz  von  Säuren  durch  Bildung  von  saurem  Salz  roth- 
vird  (Unterschied  von  Brommetallen). 

)ie  gelösten  Metallchloride  werden  auch  im  verdünnten  Zustande 
QueckFilberoxydul-  und  Silberoxydsahe,  in  nicht  zu  verdünntem 
nde  durch  Bleioxydsalze  gefällt,  die  weisse  Farbe  des  Nioder- 
rs  und  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  (s.  S.  1085)  ist  charakte- 
h. 

Jurch  Erhitzen  mit  Mangan-  oder  Bleihyperoxyd  und  Schwefel- 
entwickeln die  Chlormetalle  Chlorgas,  das  an  seinen  Eigenschaften 
erkennbar  ist.  Wird  eine  geringe  Menge  Metallchlorid  mit  einer 
von  kupferoxydhaltendem  Phosphoisalz  in  der  lieductionsflamme 
ein  Löthrohr  eihitzt,  so  zeigt  die  Flammt;  um  der  Perle  eine  blaue 
'urpurrothc    ziehende  Färbung.    Mit  Schwefelsäure  befeuchtete 
r  Verbindungen   färben  die  innere  Löthrohrflamme  grünlich.  Mit 
eielsätirc  und  Alkohol  Übergossen  färben  die  Chloride  die  Wein- 
lamme grünlich  wie  Borsäure,  doch  weniger  intensiv. 
Einige  Clilormetalle  verbinden  sich  mit  Wasser,  einige  mit  Chlor- 
erstotT,  Cblorjod  u.a.;  die  Chlormetalle  verbinden  sich  oft  mit  ein- 
r  zu  Doppelchloriden,  die  der  Zusammensetzung  nach  den  Sauerstoff- 
n  entsprechen,  und  daher  auch  als  Chlorosnlze  (s.  1.  Aufl.  Bd.  VII, 
37)  bezeichnet  sind.    Die  Chlormetalle  verbinden  sich  leicht  mit 
Jen  (Oxychloride  von  Antimon,  Wismuth,  oft  als  basische  Chlo- 
■  bezeichnet),  oder  auch  mit  Sulfureten  derselben  Metalle  (Queck- 
rchlorosulfuret).   Häufig  verbinden  sie  sich  mit  Ammoniak  in  be- 
uten Verhältnissen,  wobei  zuweilen  sich  zusammengesetzte  Metall- 
n  bilden  (Kobaltbasen  u.  a.).  Fe. 

Chlorige  Säure  s.  unter  Chlorsäuren  s.  1143. 

Chlorimetrie,  Chlorometrie.  Die  häufige  technische  Anwen- 
g  von  Chlorkalk  und  anderen  unterchlorigsauren  Salzen  zum  Bleichen 
Oberhaupt  zur  Oxydation  von  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
eine  Menge  von  Verfahrungsweisen  zu  ermitteln  veranlasst,  welche 
1  dienen,  die  Quantität  des  verwendbaren  Chlors  in  diesen  Bleich* 
;eln  leicht  zu  bestimmen.  Sie  gründen  sich  alle  darauf,  eine  ge- 
nte  Menge  einer  bestimmten  Substanz  durch  das  Chlor  zu  oxydiren 
r  zu  entfärben.  So  empfahl  zuerst  Descroizil les  l)  1  Thl.  Indig 
)  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Digestion  zu  lösen  und 
leibe  mit  soviel  Wasser  zu  verdünnen,  dass  daraus  1  Liter  (=1000 
iikcentimeter)  Flüssigkeit  entsteht.  Diese  Lösung  führt  auch  den 
nen  Bertho llimetrische  oder  Decolorimetrische  Flüssigkeit, 
itt  verwandte  zu  gleichem  Zwecke  eine  Cochenilleabkochung.  Gay- 
ssac2)  verwandelte  die  Decroizillische  Probe  in  eine  quantitative, 
em  er  die  Indiglösung  so  lange  verdünnte,  bis  10  Raumtheile  der- 


*)  Dt«  AlValimetcr  u. ».  w.  Über»,  v.  Schaumburg,  Eisenach  1883,  S.  77;  Dingl. 
rt  Journ.  Bd.  IV,  S.  477.  —  »)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XIV,  8.422. 
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selben  durch  1  Volumen  Chlorgas,  bei  0°C.  und  0,7  60  MeteT  Luhdrw 
gemessen,  gerade  entfärbt  wurden.  Jeden  einfachen  Raumtheil  mlü 
er  einen  Grad. 

Er d mann1)  hat  gezeigt,  dass  ausser  dem  U  ebelstand,  da* i* 
Indifflösune  sich  im  Dunkeln  von  selbst  entfärbt,  auch  der  freie  Lk 
im  t'hlorkalk  alsbald  dieselbe  Wirkung  hervorbringt,  und  daiss  somki^ 
Probe  nicht  brauchbar  ist,  auch  wenn  alle  von  Gny-Lussac  an^p- 
benen  Vorsichtsmaassregeln  befolgt  werden. 

Morina)  schlng  Manganchlorür,  Penot3)  Schwefelbad» 
als  chlorometrische  Substanz  vor.  Die  rasche  Veränderlichkei:  r 
Lösung  Hess  ihre  Anwendung  verwerfen.  Zenneck4)  empfahl«-* 
Henry  und  Plisson5)  das  Chlor  in  Ammoniak  zu  leiten  mda 
dem  sich  entwickelnden  Stickgase,  welches  */a  Volumen  des  ange*i 
deten  Chlorgases  besitzen  musste,  letzteres  zu  berechnen. 

Marozeau«)  und  Ballandt7)  setzten  zu  gefälltem  Qu ecksn» 
chlorür,  welches  in  Wasser  suspendirt  erhalten  wird,  so  lange  rct? 
chlorhaltigen  Flüssigkeit,  bis  vollständige  Lösung  des  Chlornr 
ist.  Duflos8)  benutzte  schweflige  Säure,  später  Schwefele;" 
eisen9)  als  chlorometrische  Substanz.  Lassaigne10)  sowie  «:.v. 
früher  Houton-Labilladicre »)  nahm  Jodstärke;  L.  11*11«= 
überschüssiges  Zinne  hl  orür  und  bestimmte  den  Rest  mit  titrirterEi- 
chloridlösung.  Nöllner  13)  wendet  unterschwefligsaures  Km« 
an  und  bestimmt  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Baryt  Fori 
und  G^lis  stellten  eine  titrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurer  h 
tron  dar,  welche  sie  mit  Indiglösung  versetzten. 

Von  allen  diesen  vielen  Vorschlägen  ist  wohl  keiner  zu  aflfc* 
ncr  Anwendung  gelangt,  während  die  im  Jahre  1835  von  Gay-La««!' 
vorgeschlagene  und  mit  grossem  Geschick  zu  einer  leichten  Prüs? 
weise  ausgebildete  Methode,  welche  auf  der  Oxydation  der  ar**-** 
Säure  zu  Arsensäure   durch  Chlor  beruht,  noch  heute  vielfach  ^ 
wird,  obwohl,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  die  Anwende 
alkalischer  Lösung  der  arsenigen  Säure  entschiedenen  Vorzug  r*  ^ 
sauren  G ay-Lussa c' sehen  Lösung  verdient.   Nächst  dieser  PnL*^ 
weise  ist  die  auf  der  Oxydation  von  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd  > 
hende,  welche  zuerst  Dalton  empfahl  und  die  später  von  Graham^ 
Otto  zu  einer  bequemen  für  Techniker  passenden  Methode  auigek- 
wurde,  jetzt  die  am  meisten  verbreitete.   Wrir  werden  sehen,  da*? 
hierzu  einige  Abänderungsvorschläge  gemacht  worden  sind,  die  •* 
etwas  genauere  Resultate  erreichen  lassen,  dafür  aber  minder  ei^ 
sind,  während  die  Methode  der  Technik  ohnedem  bereits  voUkoca* 
genügt. 

Gay-Lussac  hat  den  Titer  einer  arsenigsauren  Losung 


*)  Journ.  f.  techn.  Chem.  Bd.  XIII.  S.  276.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.lt1 
S.  41.  —  3)  Ebend.  Bd.  XL,  S.  142.  —  •)  Journ.  f.  techn.  Chem.  Bd. 
Bd.  XIII,  S.  273;  Bd.  XVI,  S.  221.  —   5)  Ebend.  Bd.  XII,  S  266.  -  *)  r"T* 
Bd.  XII,  S.  54;   Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XLI,  S.  258.  —  7)  Journ.  df  ^ 
1838,  p.  105;  Dingl.  polvt. "  Journ.  Bd.  LXVIII,  S.  299.  —  ■)  SchwrigP^ 
Journ.  Bd.  III,  S.  840.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVI,  S.48.— 
rend.  1842;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXVI,  S.  102.  —  n)  Dingl.  puM-f* 
Bd.  XXI,  S.  263.  —  lt)  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  98.  —  l»)  Ano»l  i 
Bd.  XCV,  S.  118;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVII,  S.  202.  —  M)  AmuL  k 
et  de  phys.  [2.]  T.  LX,  p.  225;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LX,  S.  12*. 
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h  einer  Cyaneisenkulimn-  oder  Quecksilberoxydullösung  wie  den  der 
ier  angewendeten  Indiglösung  auf  eine  Normalflüssigkeit  bezogen, 
che  ihr  gleiches  Volumen  Chlor,  bei  0°C.  und  0,760  Meter  gemessen, 
orbirt  hat.  "  Dieselbe  kann  man  erhalten,  wenn  man  eine  Flasche 
trockenein  Chlorgas  füllt,  verkorkt,  mit  dem  Halse  in  Kalkmilch 
;ht  und  den  Kork  lüftet.    Die  Kalkmilch  dringt,  indem  sie  Chlor- 
absorbirt,  in  die  Flasche,  man  verkorkt,  schüttelt,  ohne  jedoch 
Hals   aus  der  Kalkmilch  zu  entfernen,  öffnet  wieder  den  Kork, 
wiederholt  dieses   Verfahren  bis  keine  Kalkmilch  mehr  eintritt, 
in  man    nach  dem  Umschütteln  den  Kork  unter  der  Flüssigkeit 
ernt. 

Ein  Gehalt  des  Gases  an  atmosphärischer  Luft  ist  ohne  Nachtheil, 
n  nur  das  Chlor  wird  absorbirt,  und  nur  das  Volumen,  welches  es 
Ahm,  kann  durch  die  Lauge  ersetzt  werden;  ihr  Chlorgehalt  wird 
er  stets  gleich  ausfallen. 

Die  so  erhaltene  Chlorlösung  würde  den  verlangten  Gehalt  von 
1°  haben v  wenn  das  Gas  bei  0°  Temperatur  und  0,760  Meter  Luft- 
ck  in  die  flasche  gebracht  worden  wäre;  war  aber  Thermometer- 
l  Barometerstand   ein  anderer,  z.  Ii.  die  Temperatur  =  t  und  der 

rometerstand  =  p,  so  wird  ihr  wirklicher  Gehalt  =  100  X  (yj§ 

2  7  3 

tz- — j —  sein.   Der  Luftdruck  sui  z.  B.  =  0,750  und  die  Temperatur 

i  I  ü  — f—  t 

0  75 

>C.  gewesen,  so  ist  der  Gehalt  der  Lauge  an  Chlor  nur  100  X  TT^T 

0,76 

273 

— -  =  94,2°.    Will  man  nun  mit  dieser  Chlorlösung  die  normale 

ieniklösung  bereiten,  so  muss  man  diese  so  weit  verdünnen,  dass 
»2  Maasstheile  derselben  hinreichen,  um  100  Maasstheile  der  chlor- 
igen Flüssigkeit  zu  zersetzen.  Anstatt  getrocknetes  Chlorgas 
nn  man  auch  mit  Feuchtigkeit  gesättigtes  anwenden.  In  diesem 
He  muss  die  der  Temperatur  t  entsprechende  Elasticität  des  Wasser- 
mpfes  mit  in  Rechnung  gezogen  werden;  bezeichnen  wir  sie  mit  dem 

p  /  273 

chstaben  /,  so  erhalten  wir  die  Formel  =  1 00°  X  ^^/X>?Q  i — 

0,76      27o  + 1 

Die  Normallösung  von  arseniger  Säure  wird  bereitet,  indem  man 
^34  Grm.  arsenige  Säure  in  nicht  ganz  900  C.C.  mit  chemisch  reiner 
Izsäure  stark  angesäuertem  Wasser  in  der  Hitze  auflöst  und  nach 
W  Erkalten  durch  Zusatz  von  Wasser  genau  auf  das  Volumen  von 
o  Liter  bringt.  Hiervon  misst  man  in  einer  auf  Auslauf  calibrirten 
pette  10  C.C.  ab,  lässt  in  ein  Becherglas  auslaufen  und  setzt  einige 
opten  Indiglösung  hinzu.    Man  giebt  anfangs  rasch,  zuletzt  langsam 

8  einer  in  200  Thln.  getheiltcn  (20  C.  C.  fassenden)  Röhre  oder  Bü- 
tte (8.  Bd.  I,  S.  900  Art.  Analyse,  volumetrische)  so  lange 
n  der  Normal  -  Chlorlö«ung  hinzu,  indem  man  durch  Schwenken 

9  Glases  die  Arsenlösting  in  fortdauernder  Bewegung  erhält,  bis  die 
aue  Farbe  derselben  blässer  zu  werden  beginnt,  fügt  noch  einige 
ropfen  Indiglösung  hinzu  und  fährt  langsam  mit  dem  Zutröpfeln  der 
Erlösung  fort,  bis  plötzlicheEntfarbung  eintritt.  Angenommen,  man  habe 
11,1  •  der  Normalchlorlösung  verbraucht,  so  zeigt  dies,  dass  die  Arsen- 
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lösung  um  -~  =  >/t  zu  stark  i?t.  Man  hat  aber  zu  der  ersten  Probe  \* 


reit*  10  C.  C.  derselben  verbraucht,  dem  Rückstand  von  890  C.C. 
98,79  C.C.  Walser  zugesetzt  werden,  um  auf  988,79  C.C. 
werden;  da  100C  C.  der  Arsenlösung  auf  111,1  C.C.  gebracht  verd« 
mußten  um  di  r  Normal-Chlorlösung  zu  entsprechen,  so  müssen  890C( 
Arsenlösung  98,79  C.C.  Wasser  zugefügt  werden,  um  die" 

da„u8teUe»(iLLLXi^  =  988,79). 

Man  nimmt  am  besten  einige  C.  C.  Wasser  weniger  und 
nochmals  ob  die  Lösung  genau  mit  der  Normal-Chlorlösung  stiimaUkü 
genau  1  C.  C.  der  ersteren  durch  1  C.C.  der  letzteren  vollständig  in  Am* 
säure  übergeführt  wird. 

Ist  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  genau  und  richtig  bereit*  * 
ist  die  Prüfung  jeder  Sorte  von  Chlorkalk  oder  Chlorlösung  hat 
Man  wiegt  10  Grm.  Chlorkalk  ab,  reibt  diesen  mit  Wasser  in  e* 
Mörser  an  und  spült  alles  sorgfältig  in  das  Gefäss,  welches  ein  L» 
Flüssigkeit  fasst,  füllt  dies  bis  zu  der  bezeichneten  Stelle  und  achte 
gut  um.    Hierauf  füllt  man  die  Bürette  bis  zum  Nullpimkte,  bringt  c 
ein  Bccherglas  10  C.C.  der  Arsenlösung  und  färbt  sie  durch  etrif 
Tropfen  Indiglösung  blau.  Indem  man  dies  Glas  beständig  umschweb 
giesst  man  langsam  von  der  Chlorkalklösung  hinzu,  bis  die  blaue  Firb 
fast  verschwindet,  dann  setzt  man  von  Neuem  einen  Tropfen  Indig«'»- 
tion  hinzu,  tropft  vorsichtig  von  der  Chlorkalklösung  hinein,  bw* 
Färbung  verschwindet,  was  nun  gaoz  plötzlich  geschieht,  weshalb  *** 
sehr  aufmerksam  sein  muss,  nicht  zu  schnell  und  zuviel  auf  einmal 
zugiessen,  und  liest  nun  die  verbrauchte  Menge  von  Graden  dert«*" 
kalklösung  an  der  Bürette  ab.   Die  Angaben,  welche  man  hier  bafr 
satz  von  Chlorkalk  zur  arsenigen  Säure  über  die  Stärke  desCh^' 
erhält,  sind  nicht  direct,  sondern  seine  Stäike  steht  im  umgefr^ 
Verhältnis  zu  der  Anzahl  von  Maasstheilen  der  chlorhaltigen 
welche  man  verbrauchte.    Würde  dagegen  die  Arsenlösung  na^ 9 
nach  einem  bestimmten  Maasse  der  Chlorkalklösung  zugesetzt,  so 
man  in  der  verbrauchten  Arsenlösung  begreiflich  directe  Angaben 
den  Gehalt  des  Chlorkalks  an  Chlor  erhalten.   Bei  diesem  ^er* 
fände  aber  der  Nachtheil  statt,  dass  durch  die  Säure  Sogleich  IV-* 
in  grosser  Menge  entbunden  wird,  welches,  wenn  noch  nicht  bwr* 
chend  arsenige  Säure  vorhanden  ist,  worauf  es  wirken  kann,  entwe* 
und  daher  zu  geringe  Angaben  veranlasst. 

Gesetzt  man  hätte  bei  der  Probe  108°  (10,8  C.C.)  der  Chlorig 
lösung  zur  vollständigen  Entfärbung  bedurft,  so  wird  der  Chlorg«»1 

100  X  77!?  =  92,6  Proc  sein.    Hat  mau  eine 

Chlorkalklöi«"? 

zu  untersuchen,  80  nimmt  man  je  nach  der  Stärke  derselben  1*7 
5  C.C.  Normal- Arsenlösung,  und  verdünnt  sie  mit  Wasser  auf  10  •  10 
die  verbrauchten  Grade  der  Chlorflüssigkeiten  werden  dann  nut 
resp.  2  multiplicirt,  und  darauf  wie  gewöhnlich  der  Procentgeh***' 
Chlor  berechnet.    Seien  nun  z.  B.  auf  1  C.C.  Arsenlösung  2ÖÖ  Gr^ 
Chlorkalklösung  verbraucht,  so  ist  der  Procentgehalt  begreülieb  - 

100  x  Im  = 5  Proc- 
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Gay-Lussac1)  hat,  um  die  übrigens  sehr  einfache  Rechnung  zu 
aren,  eine  Tabelle  berechnet,  auf  die  wir  verweisen  raiSs  en. 

Folgende  wenige  Beispiele  werden  am  besten  erläutern,  wie  man 

in  einzelnen  Fällen  dieser  Probe  zu  bedienen  hat  und  welche 
iltate  man  dadurch  erhält. 

Man  erinnere  sich,  dass  man  zur  Ausmittelung  der  Starke  des 
irkalks  von  demselben  10  Gramm  nimmt,  also  Vioo  Kilogramm, 
in  man  also  die  Stärke  oder  den  Gehalt  eines  Chlorkalks  z.  B.  zu 
gefunden  hat,  so  wird  ein  Kilogramm  desselben  9500°  enthalten. 

Um  z.  B.  mit  einem  Chlorkalk  von  95°  150  Liter  einer 

1»  ko  >  »   m  15_X  150  2250 

losung  von  15°  zu  erhalten  sind  — 95QQ —  oder  q^qq 

!37  Grm.  Chlorkalk  erforderlich. 

Sind  150  Liter  Chlorkalk auflösung  von  15°  gegeben,  und 
sollen  auf  40°  gebracht  werden,  so  hat  man  in  der  Auf- 
ing  15°  X  150  L»ter  =  2250°  Chlor;   man  will  haben 
X  150  Liter  =  6000°;  man  rausfl  also  zusetzen  3750°. 

3  750 

n  95grädigem  Chlorkalk  hat  man  also  —      KU,  =  395 
6        ö  9o0u 

imm  zuzusetzen. 

Der  Gehalt  an  Chlor  nach  Procenten.  Die  Anzahl  von  Gra- 
nach Gay-Lussac,  welche  den  Gehalt  an  Chlor  angeben,  entspre- 
1  einer  gleichen  Anzahl  von  Litern  trockenen  Clilorgases  bei  0°C. 
0,760  Met.  in  1  KU.  Chlorkalk.    Ein  Liter  Chlorgas  wiegt  bei 
mal-Druck  und  -Temperatur  3,1648  Grm.   Wenn  daher  der  Gehalt 
Chlorkalks  108<>  ist,  so  wird  1  KU.  3,1648  X  108  Grm.  =  ;>4 1,8  Grm. 
r  34,2  Gewichtsprocente  Chlor  enthalten.    Im  Allgemeinen  erhalt 
1  die  Gewichtsprocente  p  an  Chlor,  wenn  man  die  Grade  nach 
y-Lussac  (#)  multiplicirt  mit  3,16482  und  durch  10  dividirt; 
3,16482  X  9 

=  TÖ  * 

Vor  einer  Fehlerquelle2)  bei  der  beschriebenen  Prüfungsweise  hat 
n  sich  zu  hüten.  Wird  nämlich  die  Chlorkalklösung  dem  directen 
inenlichte  ausgesetzt,  so  verwandelt  sich  der  unterchlorigsaure  Kalk, 
O.^IO,  in  chlorigsauren,  CaO.€l03,  und  dieser  zerstört  bei  Zusatz 
1  Salzsäure  augenblicklich  die  Indigtinctur,  so  dass  also  dieses  Mittel 
Reurtheilung  des  Zeitpunktes,  wo  die  arsenige  Säure  in  Aifen- 
re  übergegangen  ist,  seinen  Werth  verliert.  Das  Salpetersäure 
ecksüberoxydul  verhält  sich  aber  gleich  gegen  beide  Oxydaiiona- 
fen  des  Chlors.  Uebrigens  findet  die  merkwürdige  Verwandlung  des 
erchlorigsauren  Salzes  in  chlorigsanres  nur  im  directen  aber  keine?- 
gs  im  zerstreuten  Sonnenlichte  statt,  sie  ist  also  leicht  zu  ver- 
ton und  verringert  nicht  die  Anwendbarkeit  der  arsenigen  Saure 
chlorometrisches  Mittel,  wenn  man  nur  die  zu  prüfende  Lösung  gegen 
directen  Sonnenstrahlen  schützt, 

Penot  3)  hat  Gay-Lussac's  Verfahren  dadurch  verbessert, 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  LX.  p.  225;  Annal.  d.  Ch«m.  u. 
|rm.  Bd.  XVIII,  S.  21.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  8.  124.  — 
Bullet,  de  la  soc.  de  Mulhouae  1852,  Nr.  118  ;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXXVJI, 

1  o4 . 
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dass  er  die  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  anwendet.  Er  W 
4,434  Grm.  reine  arsenige  Säure  neWt  13  Gnn.  reinem  kxysUllisirv: 
kohlensauren  Natron  in  etwa  700  C.  C.  Wasser  in  der  Warme  ut. 
bringt  die  kalte  Mischung  durch  Wasserznsatz  genau  auf  das  Volon*? 
von  1000  C.  C.  Zur  Prüfung  verwendet  er  10  Grm.  Chlorkalk  in  1  L:\  - 
Wasser  und  setzt  so  lange  von  der  in  einer  hunderttheilijsen  Röhre  er- 
haltenen arsenigen  Lösung  hinzu,  als  noch  ein  farbloses  jodirtes  Sur»- 
papier  durch  Betupfen  mit  der  Mischung  gebläut  wird.  Sobald  die  Mi- 
schung das  Jodpapier  nicht  mehr  bläut,  liest  man  an  der  Maasen 
die  verbrauchten  Grade  ab.  Sie  drücken  direct  die  Anzahl  der  Laer 
Chlorgas,  welche  in  einem  Kilogramm  Chlorkalk  enthalten  sini  tfi 

Da«  farblose  Jodstärkepapier  stellt  man  am  besten  dar.  ;J*kw 
man  in  frischem  dünnen  Starkeklei>ter,  aus  l  Grm.  Stärke  und1?^ 
doppelt-kohlensaurem  Natron  in  100  C.  ('.  Wasser  bereitet,  etwa  1  Gr 
Jodkaliuin  auflöst  und  damit  weisses  Papier  bestreicht,  welche«  r- 
rasch  im  Dunklen  trocknet.  Ebensogut  kann  man  frisch  bererr 
Stärkekleister,  mit  etwas  Jodkalium  versetzt  auf  einem  Purcella^ 
gestrichen,  benutzen. 

Das  kohlensaure  Natron,  welches  bei  dieser  Probe  benutzt  r.~- 
muss  durchaus  frei  von  schweHigsaurem  und  unterschweflig^.iurejn  ^ 
sein  (nach  Zusatz  von  Stärke  zu  dem  Salz  mu.is  bei  Zusatz  von  wei'r 
Jodlösung  sogleich  eine  blaue  Färbung  entstehen),  man  nimmt 
am  besten  aus  doppelt-kohlensaurem  Natron  dargestelltes. 

Mohr1)  hat  Penot's  Methode  dahin  abgeändert,  dass  er  wfi 
Ueber8chus8  von  titrirter  alkalischer  Arseniklösung  zusetzt,  dannSur^ 
kleister  und  endlich  eine  titrirte  Jodlösung  zufügt,  bis  diese  die  Mo* 
Färbung  hervorruft  (s.  Art.  Analyse,  volumetrische,  Bi  L 
S.  920  ü.  ff.) 

Price2)  versetzt  die  zu  prüfende  chlorhaltige  Lösung 
mit  einem  Ueberschuss  von  alkalischer  arsenigsaurer  Lösung*^* 
stimmt  den  liest  von  arseniger  Säure  mit  übermangansaurem  Kali- 
sieht  in  der  That  nicht  ein,  weshalb  man  von  unbeständigen  titn*rj 
Lösungen  Gebrauch  machen  soll,  wo  die  beständige  mit  reinem  toU* 
sauren  Natron  bereitete  Lösung  von  arseniger  Säure  naen  ¥*^[' 
Verfahren  ganz  genaue  Resultate  liefert,  falls  man  sich  nur  fiben** 
hat,  dass  ihr  Titer  richtig  gestellt  war,  und  sich  hütet,  unack** 
Weise  einen  Ueberschuss  zuzusetzen.  Sollte  man  die.  grösste  G««»»f"; 
keit  erzielen  wollen,  so  wird  man  nur  die  Penot'sche  Probe  i***M 
schneller  gelingt  als  alle  anderen  Vorschriften. 


Wagner3)  beschreibt  eine  Abänderung  der  von  Mohr  wiF 
schlagenen,  der  Bunsen 'sehen  ähnlichen  Chlorbestimmunp 
S.  921).    Er  bringt  10  Grm.  abgewogenen  Chlorkalk  mit  5  bU  lö* 
langen  Stückchen  von  Glasstäben  nebst  etwas  Wasser  in  eine  J  » 
ter  fassende  Flasche  von  starkem  Glas,  schüttelt  bis  der  Chlor**1* 
gelöst  und  fein  vertheilt  ist,  füllt  die  Flasche  bis  zur  Marke  mit 
an  und  setzt  noch  soviel  Wasser  zu,  als  dem  Volumen  der  GU*ptl 
entspricht,  was  man  vor  ihrer  Anwendung  leicht  ermittelt,  inde»  ^ 
sie  in  eine  graduirte  Maassröhre  wirft,  welche  ein  abgemessenes \  »•!»■*- 


!)  Lehrb.  d.  ehem.  annal.  Titrirmeth.  Braunnchweig  1855.  Bd.  L  t  «* 
Ä)  Chem.  Gar.  1863,  p.  265;  Dingl.  polvt.  Jonrp.  Bd.  CXXXI,  S. 
•)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIV,  8.  146. 
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er  enthalt,  und  zusieht,  um  wieviel  Theilstriche  höher  das  Wasser 
dem  Einwerfen  der  Glasstücke,  in  der  Röhre  steht.  100  C.  C. 
-kalklösung,  welche  1  Grm.  Chlorkalk  enthalten,  werden  abgemes- 
nd  mit  einem  beträchtlichen  Ueberschusse  von  Jodkaliumlösung 
tzt.  Zu  dieser  Mischung  giesst  man  unter  fortwährendem  Um- 
mken  verdünnte  reine  Salzsäure,  bis  zu  schwach  saurer  Reaction. 
itsteht  eine  dunkelbraune  Lösung,  welche  man  mit  einer  entspre- 
l  gestellten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  farblos  titrirt. 
Jodkaliumlösung  enthält  in  100  C.  C.  10  Grm.  Jodkalium,  man 
et  25  C.  C.  auf  100  C.  C.  Chlorkalklösung  an.  Die  Lösung  des 
sehwefligsauren  Natrons  enthält  24,8  Grm.  im  Liter.  Diese  Probe 
sch  auszuführen  und  die  unangenehme  Anwendung  der  giftigen 
üsäure  vermieden. 

Die  anderen  beiden  von  Gay-Lussac  vorgeschlagenen  Prüfungs- 
Dden  mit  Ferrocyankalium  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
en  selten  angewandt  und  besitzen  keine  besonderen  Vorzüge,  da- 
•s  nicht  nöthig  erscheint,  sie  hier  näher  zu  beschreiben. 
Alle  diese  Methoden  sind  nicht  sehr  einfach,  und  die  erlangten 
ltate  nur  bei  grosser  Sorgfalt  so  genau  als  die,  welche  man  nach 
von  Otto  in  seiner  Bearbeitung  von  Graham's  Lehrbuche 
\riebenen  Verfahrungsweise  leicht  und  sicher  erhält. 
Diese  Methode  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  das  bleichende 
r  des  Ohlorkalkes  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  in  schwefelsaures 
noxyd  verwandelt  (6FeO.S08)  +  3  Gl  =  2 (Fe,, O, .  3  S ü8)  + 
-5I3.  Danach  sind  auf  je  39  Gewichtstheile  Eisenvitriol  5  Thle. 
>r  erforderlich.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  (Eisenvitriol)  zu 
chlorimetrischen  Versuchen  stellt  man  sich  dar  durch  Auflösen  von 
n  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  (s.  Bd.  VII,  S.  529). 
Zu  dem  chlorimetrischen  Versuche  werden  39  Gran  Eisenvitriol 
ngefähr  4  Loth  Wasser  in  einem  Becherglase  oder  Cy linder  durch 
rühren  mit  einem  Glasstabe  aufgelöst  und  mit  etwas  Schwefelsäure 
asäuert.  Hierauf  schüttet  man  f>0  Gran  des  zu  prüfenden  Chlor- 
s  in  einen  Porcellan-  oder  Serpentinmörser,  zerreibt  dieselben  aufs 
faltigste  mit  Wasser  zu  einem  höchst  zarten  Brei,  verdünnt  die- 
mit  Wasser,  giesst  die  milchige  Flüssigkeit  in  eine  hundertteilige 
irtthre  (Fig.  27),  welche  ungefähr  110  C.C.  fasst,  spült  den  Mörser 
Fig.  27.  mit  etwas  Wasser  nach,  setzt  dann  so  viel  Wasser 

hinzu,  dass  das  Alkalimeter  bis  0  angefüllt  ist,  und 
mischt  den  Inhalt.  Man  giesst  nun  von  der  Chlorkalk- 
flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  so  lange  zu  der  Eisen- 
vitriolauflösung, bis  dieselbe  vollständig  in  eine  Eisen- 
oxydauflösung  verwandelt  worden  ist.  Die  Umwand- 
lung des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  wird  sehr  leicht 
mit  Hülfe  von  rothem  Blutlaugens.ilz  (Ferridcyan- 
kalium)  ermittelt,  welches  nur  mit  Eisenoxydullösung 
aber  nicht  mit  Eisenoxydlösung  einen  berlinerblauen 
Niederschlag  hervorbringt.  Man  löst  ein  Körnchen 
dieses  Salzes  in  ein  wenig  Wasser  auf  und  besprengt 
einen  Porcellanteller  mit  Tropfen  dieser  Auflösung. 
Nach  jedem  Eingiessen  der  Chlorkalkflüssigkeit  in  die 
Eisenvitriollösung  und  Umrühren  mit  dem  Glasstabe 
taucht  man  diesen  in  einen  auf  dem  Teller  bemtdli- 
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chen  Tropfen.  So  lange  ein  blauer  Niederschlag  in  dem  Tropfen  e& 
steht,  muss  noch  ChlorkalkHüssigkeit  zugegeben  werden ;  sobald  ab 
anstatt  des  blauen  Niederschlags  eine  braune  Färbung  erzeugt  wir 
ist  das  Eisenoxydul  vollständig  in  Eisenoxyd  umgeändert.  Je  reich 
der  Chlorkalk  an  der  bleichenden  Chlorverbindung  war,  um  deato  wer 
ger  Grade  sind  begreiflich  verbrauclit  worden.  Nach  jedem  Eingief* 
der  ChlorkalkHüssigkeit  in  die  Eisenvitriollösung  zeigt  sich  derGeru< 
des  Chlors,  besonders  wenn  die  Eisenvitriollösung  stark  angesäue 
wurde.  Wenn  dieser  Geruch  nach  dem  Umrühren  schnell  wieder  vrj 
schwindet,  braucht  man  mit  dem  ferneren  Zugiessen  nicht  sehr 
lieh  zu  sein,  man  hat  dann  selbst  noch  nicht  einmal  nöthig,  <&  ^ 
gegebene  Prüfung  zu  machen;  sobald  aber  der  Chlorgeruch  liegen 
verschwindet,  darf  man  die  Prüfung  nicht  unterlassen,  der  Geübtebn 
mit  Sicherheit  bloss  den  Geruch  als  Anhaltspunkt  benutzen.  BW 
nach  dem  letzten  Eingiessen  der  Chlorkalkflüssigkeit  in  die  Euwritri* 
lösung,  nach  starkem  Umrühren,  noch  ein  schwacher  Chlorgeruch.  * 
ist  die  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Oxyd  vollständig  erlolgf.  ik: 
Chlorgehalt  des  Chlorkalks  findet  man  nach  beendetem  Verwehe  dnei 
eine  einfache  Rechnung.  Man  hat  nämlich  aus  den  verbrauchten  Gn 
den  (g)  der  Chlorkalklösung,  welche  5  Gran  Chlor  enthalten,*; 
ganzen  Gehalt  an  Chlor  in  100  Graden  Chlorkalk  zu  berechne 
5  V  100 

x  —   ^  .    Da  50  Gran  Chlorkalk  genommen  werden,  *>  » 

*X2  der  Procentgehalt  an  Chlor.  Sind  z.B.  zur  Oxydation  der  39  Gm 
Eisenvitriol  verbraucht  worden  36  Grade  der  Chlorkalkrlüssigkeit,« 
hat  man  x=  13,89  oder  27,78  Proc.  bleichendes  Chlor.  Die  B*k«if 
kann  noch  vereinfacht  werdeu;  man  hat  nämlich,  um  den  Pro«*1- 
gehalt  zu  erfahren,  nur  die  Zahl  1000  (=  2  X  5  X  100)  durch  die 
brauchten  Grade  der  Chlorkalkfldsaigkeit  zu  dividiren;  in  MM»** 

also  =  27,78.    Sind  bei  dem  Versuch  80  Grade  der  Chlorfä^g- 

ob 

1000 

keit  verbraucht  worden,  so  enthält  der  Chlorkalk   — =  ^  ' 
Procent  Chlor. 

Statt  der  oben  angegebenen  Gewichte  kann  man  1,566  G# 
Eisenvitriol  nehmen;  und  auf  der  anderen  Seite  mit  i  Grm.  Cbl* 
kalk  100  Vol.  Lösung  darstellen.  —  1,566  Grm.  Eisenvitriol  er:* 
dem  0,200  Grm.  Chlor.  Danach  ergiebt  sich  die  Rechnung  sehr  ar 
fach,  da  die  verbrauchte  Menge  Chlorkalk  also  die  angegebene  M**P 
Chlor  enthält.    Die  empirische  Regel  ist  hier  auch  der  Proceflfg'** 

p  =  ^2?i  wo  g  die  Anzahl  der  von  100  gleichen  Volumen  ver- 
brauchten Theile  ausdrückt. 

Bei  sehr  gutem  Chlorkalk  kann  man  die  Menge  des  EitfBfjtr** 
verdoppeln,  um  eine  grössere  Anzahl  von  Graden  der  Chlorkalko'1*'1* 
keit  zu  verbrauchen,  wodurch  der  unvermeidliche  Versuchsfehler  k*1 
wird;  man  muss  dann  aber  bei  der  Rechnung  für  die  Zahl  H 
Zahl  2000  setzen.   Von  Chlorkalk,  welcher  weniger  als  101'n*  <>" 


l)  Eine  Tabelle  xur  Ersparung  dieser  Übrigens  so  einfachen  1 
•ich  in  Otto-Graham  s  Lehrbuch,  3te  Aufl.  Bd.  II.  2,  S.  4t& 
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itliult,  reu*«  man  dagegen  das  Doppelte  zum  Versuche  anwenden,  und 
e  gefundenen  Procente  halbiren ;  oder  — —  nehmen. 

Versuche  haben  gezeigt,  dass  ungeachtet  des  Ansäuerns  der  Eisen- 
triollösung mit  Schwefelsäure  (das  man  aber  auch  unterlassen  kann) 
ihrem!  der  kurzen  Zeit,  welche  die  Probe  erfordert,  der  etwaige  Ge- 
Ir  des  Chlorkalkes  an  clilorsaurem  Kalke  nicht  bemerkbar  oxydirend 
f  den  Eisenvitriol  wirkt.  Als  50  Gran  eines  Chlorkalkes  erst  für  sich 
id  dann  mit  chlorsaurem  Kali  gemengt  geprüft  wurden,  ergab  sich  der 
ilorgehalt  in  beiden  Fällen  gleich  gross,  aber  die  nach  Beendigung 
a  Versuches  im  zweiten  Falle  erhaltene  Eisenoxydauflösung  entwickelte 
im  Erwärmen  so  viel  Chlor  (aus  dem  chlorsauren  Salze),  dass  durch 
.ääelbe  noch  eine  beträchtliche  Menge  Eisenvitriol  höher  oxydirt  wor- 
in konnte.  Dass  diese  Prüfungsmethode  den  Anforderungen  der  Tech- 
k  vollkommen  entspricht,  zeigen  auch  Claude's1)  Versuche,  welche, 
ich  verschiedenen  Methoden  bei  vielen  Chlorkalkproben  angestellt, 
Gegentheil  beweisen  sollen.  Statt  des  Eisenvitriols  kann  man 
veckmässig  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak  (s.  Art.  Braun- 
ein 2te  AuH.  Bd.  II,  2,  S.  365)  anwenden. 

Damit  bei  den  chlorimetrischen  Versuchen  der  Zeitpunkt,  bei  wel- 
lem  die  Umänderung  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  erfolgt  ist,  durch 
as  rothe  Blutlaugensalz  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  gefunden 
'erden  kann,  ist  es  nothwendig,  dass  dies  Salz  vollkommen  frei  ist  von 
elbem  Blutlaugensalze  (Ferrocyankalium).  Ist  letzteres  Salz  in  ge- 
nger  Menge  dabei,  so  kommt  nie  die  oben  erwähnte  braune  Färbung 
jm  Vorschein,  sondern  es  erscheint,  wenn  die  Oxydation  vollständig 
It,  eine  grünliche  und  bläulich  grüne  Färbung,  welche  den  Geübten 
war  nicht  leicht  stört,  welche  den  Ungeübten  aber  leicht  irre  führen 
ann.  Das  rothe  Blutlaugensalz  ist  rein,  wenn  seine  Lösung  in  einer 
liaenoxydlösung  keine  Spur  einer  blauen  Färbung  hervorbringt. 

Runge2)  macht  den  Vorschlag,  das  durch  den  Chlorgehalt  der 
□  prüfenden  Flüssigkeit  oxydirbare  Eisen  nach  der  von  Fuchs  ange- 
rebenen Methode,  die  auf  dem  Verhalten  des  Kupfers  zu  Eisenoxyd 
eruht,  zu  bestimmen.  Eine  abgewogene  Menge  Chlorkalk  wird 
lit  Wasser  Übergossen  und  Eisenoxydullösung  oder  Einfach -Chlor- 
isen nnd  Salzsäure,  beide  im  Ueberschuss,  zugesetzt.  Es  entwickelt 
ich  kein  Chlor,  sondern  es  bildet  sich  eine  dem  Chlorgehalt  entspre- 
hende  Menge  Eisenoxyd.  Man  bringt  nun  ein  gewogenes  blankes 
Cupferblech  hinein  und  kocht  so  lange,  bis  die  dunkle  Farbe  der 
'lüasigkeit  in  eine  gelblichgrüne  übergegangen  ist,  dann  nimmt  man 
as  Kupfer  heraus,  wäscht  es  ab,  wiegt  wieder  und  berechnet  nach  dem 
Jewichtsverlust  den  Chlorgehalt.  100  Gewichtsverlust  entsprechen 
»5,9  Thln.  Chlor.  Der  Versuch  wird  am  besten  in  einem  Kolben 
»der  einer  Retorte  mit  langem  Halse  vorgenommen;  nach  ein-  bis  zwei- 
tündigem  Erhitzen  auf  dem  Sandbade  ist  die  Reaction  längstens  be- 
endigt. Diese  Probe  ist  aber  weniger  einfach,  weniger  genau  und  zeit- 
aubender  als  die  von  Gay-Lussac  und  Graham-Otto. 

Schabus*)  laust  Chlorkalk  (1,062  Grm.)  mit  Wasser  anrühren 


')  Kun»t-  u.  Gewerbebl.  1864,  S.  661.  —  *)  Fogg.  Annal.  Bd.  XLVII,  S.  C17 
-  *)  Diogl.    polvt.  Journ.   Bd.   CXXVII,  S.  134;    Annal.  d.  Chem.   u.  Pharm. 
Bd.  LXXX,  S.  360. 

Handwörterbuch  der  Chemie,   -te  Auri.  Bd.  II.  Abth.  i.  7() 
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und  in  eine  überschüssigen  Eisenvitriol  (8,34  Gnn.)  enthaltende  Lösung 
giessen.    Er  ermittelt  dann  durch  Zusatz  einer  titrirten  Losung  ?oi 
zweifach-chromsaurem  Kali,  wie  viel  Eisenoxydul  noch  nicht  durch  d* 
Chlor  in  Oxyd  verwandelt  worden  war.    Seine  titrirte  Losung  m 
doppelt -chromsaurem  Kali  enthält  14,77  Grm.  des  Salzes  in  einem 
Liter  Wasser,  entsprechend  16,8  Grm.  Eisen.    Auf  diese  Weise  erU 
man  direct  die  Procente  an  wirksamem  Chlor,  wenn  man  die  Zahl  de; 
verbrauchten  Cubikcentimeter  der  titrirten  chromsauren  Kalüosung  tot 
100  abzieht    Diese  Methode  kann  bei  guter  Ausführung  etwas  p 
nauere  Resultate  geben  als  die  Otto'sche,  weil  die  chlorhaltige L*mic' 
mit  einem  Ueberschuss  von  Eisenvitriol  vermischt  und  dadnrci  in 
Entweichen  von  Chlor  unmöglich  gemacht  wird,  auch  ein  genug« 
Oxydgehalt  des  Vitriols  einen  geringeren  Fehler  als  bei  jener  Meämie 
verursacht.    Aber  die  Schwierigkeit,  falls  es  auf  genaue  und  übereil- 
stimmende  Resultate  ankommt,  bleibt  dieselbe,  weil  diese  zumein  dir; 
besteht,  dase  es  nicht  leicht  ist,  den  Eisenvitriol  völlig  trocken  ändert 
auch  nicht  theilweise  seines  Krystallwassers  beraubt  oder  oxydirtn 
erhalten.  F. 

Chlorindatmit  s.  unter  Indigblau  Bd.  IV,  S.  iL 
Chlorinden  8.  Bd.  IV,  S.  59. 
Chlorindopten  8.  Bd.  IV,  S.  21. 

Chlor  in  dopt  en  säure,  syn.  Chlorphenissäure 
und  Chlorphenussäure  s.  Trichlorphenylsäure 
unter  Phenylsäure  Bd.  VI,  S.  197  u.  199. 

Chlorine,  syn.  Chlor. 

Chlorit,  prismatiseherTalkglimmer,  Ogkoit,  Lopkoit 
Delessit,  Helminth,  Ripidolith  zum  Theil ,  Chlorite,  Tak  & 
rite,  mit  dem  Ripidolith  oder  Klinochlor  früher  zusammen  ak 
Species  betrachtet,  jedoch  von  diesem  durch  seine  KrystallgesUlteo ver- 
schieden, krystallisirt  hexagonal  und  bildet  in  der  Regel  tafelföro»^ 
Krystalle,  hexagonale  Tafeln   mit  geraden  Rand  flächen  0P  *P 
hexagonale  Tafeln  mit  zugeschärften  Rändern  0P .  P,  wo  P  eine  heu- 
gonale  Pyramide  mit  dem  Seitenkantenwinkel  r=  106°  50'  und  des 
Endkantenwinkel  =  132°  40'  darstellt;  ausser  diesen  Flächen  komn*'- 
auch  noch  andere  untergeordnet  vor.    Die  Krystalle  sind  einzeln  & 
gewachsen   oder  mannigfach   gruppirt,  kugelförmig,  kegel-,  wold*« 
kammförmig  und  dergleichen,  oder  bilden  derbe,  krystallinischbla^ 
rige  bis   schuppige  oder  erdige  Massen,  oder  kommen  als  Sehn* 
(Chlorit  schief  er)  vor;  oft  sind  auch  die  schuppigen  Kry«tol^' 
auf  anderen  Mineralen  als  dünner  Ueberzug  aufgewachsen  oder  eis» 
aufgestreut-    Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  parallel  der  Basirfä** 
dünne  Blättchen  sind  biegsam,  aber  nicht  elastisch;  das  Mineral  & 
milde,  die  Härte  =  1,0  bis  2,0;  das  speeif.  Gewicht  =  2,77 
Die  Farbe  ist  vorherrschend  grün,  lauch-,  seladon-,  berg-,  oI*WIK 
Pistazien- bis  schwärzlich  grün,  die  Farbe  des  Strichpul  veri  lichter,  U*»< 
Krystalle  sind  dichromatisch,  senkrecht  gegen  die  Hauptachse 
roth  durchscheinend,  der  Glanz  ist  auf  den  Basisflächen  odJ 
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ihnen  parallelen  Spaltungaflächen  perlmutterartig,  auf  anderen  Krystall- 
Hachen  glas-  bis  wachsartig,  die  Durchsichtigkeit  gering,  indem  nur 
dünne  Blättchen  durchsichtig  sind;  dieKrystalle  gewöhnlich  nur  durch- 
scheinend oder  an  den  Kanten  durchscheinend.    Der  Chlorit  giebt  im 
Kolben  erhitzt  Wasser,  ist  vor  dem  Löthrohre  schwer  zu  schwarzer, 
oft  magnetischer  Schlacke  schmelzbar,  giebt  mit  Flüssen  Eisen-,  seltener 
Chromreaction ,  und  ist  durch  concentrirte  Schwefelsäure  vollkommen 
zersetzbar.    Obgleich  zahlreiche  Analysen  von  dieser  Mineralspecies 
bekannt  sind,  so  haben   dieselben  grosse  Verschiedenheiten  gezeigt. 
Die  wesentlichen  Bestandteile  sind  Magnesia,  Thonerde,  Kieselsäure 
und  Wasser,  wozu  noch  besonders  wechselnde  Mengen  von  Eisenoxy- 
'lul  und  Eisenoxyd  kommen,  welche  zuweilen  nicht  unbedeutend  sind, 
wfie  in  dem  sogenannten  Delessit  (Chlorite  ferrugineuse),  oder  auch 
noch  geringe  Mengen  von  Mangan-  und  Chromoxyden.    Man  hat  ver- 
sucht, durch  verschiedene  Formeln  die  Zusammensetzung  dieses  Mine- 
rals auszudrücken;  vielen  Analysen  entspricht  die  Formel  6(RO.HO) 
-j-  3(HO.R203)  -|-  4(MgO.Si03);  namentlich  wurden  die  Formeln 
durch  die  Versuche  vermehrt,  den  Chlorit  und  Klinochlor  (oder  Ripi- 
dolith)  durch  dieselbe  Formel  auszudrücken,  oder  durch  verschiedene 
Formeln  die  auch  durch  die  Krystallisation  gegebene  Verschiedenheit 
m  bestätigen.    Chlorite  wurden  analysirt  von  F.  v.  Kobell1)  der  vom 
Greiner,  aus  dem  Zillerthale  und  von  Rauris  in  Tyrol,  von  Varren- 
trapp2)  der  vom  St.  Gotthard,  von  Berthier8),  von  Varrentrapp4) 
ler  schiefrige  von  Pfitsch  in  Tyrol,  von  Marignac5)  der  aus  der  Gegend 
/on  St.  Christophe  im  Thale  von  Bourg  d'Oisans,  der  vom  Fusse  der 
Serge  des  Sept  Lacs  zwischen  Allevard  und  Allemont  im  Dauphhte,  von 
Delesse6)  der  Eisenchlorit  oder  Delessit  von  Belfahy  in  den  Vogesen, 
ron  C.  v.  Hauer7)  der  von  den  Grabner  Wiesen  in  Öbersteiermark, 
od  L.  Smith8)  der  von  Gumuch-Dagh  in  Kleinasien,  von  DeleS3e9) 
ler  vom  Pass  Pertuis  bei  Liesey  in  den  Vogesen.  K. 

Chloriterde  ist  erdiger  Chlorit,  im  älteren  Sinne  des  Namens, 
»hne  Rücksicht  auf  die  Spaltung  in  Chlorit  und  Klinochlor,  weil  in  dem 
rdigen  Zustande  die  Entscheidung  fiir  eine  oder  die  andere  Species 
aum  möglich  ist.  K. 

Chloritoid,  Chloritspath,  Barytophyllit,  Sismondin, 
(FeO.HO)  -f  3  A1203.  2Si08,  ein  im  Aussehen  dem  Chlorit  ähn- 
ehes,  in  einer  Richtung  vollkommen  spaltbares  Mineral,  welches  kry- 
.allinischblättrig,  derb,  in  krystallinisch  grosskörnigen  Massen,  krumm- 
;halig  abgesonderten  Aggregaten,  einzeln  eingewachsenen  Lamellen 
>rkommt,  zum  Unterschiede  von  Chlorit  spröde  und  nicht  biegsam  ist, 
ie  Härte  =  5,0  bis  6,0  und  das  specif.  Gewicht  =  3,55  hat.  Es  ist 
hwärzlich-  bis  dunkel  lauchgrün,  perlmutterartig  glänzend,  undurch- 
chtig  oder  in  dünnen  Lamellen  durchscheinend,  hat  grünlich  weisses 
richpulver.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  es  Wasser,  vor  dem  Löthrohre 
\  ef»,  anfangs  verblassend,  an  den  Kanten  schwer  schmelzbar  zu  schwar- 


*)  Kästner'!  Archiv  Bd.  XII,  8.  42;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVI,  S.  470. 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVIÜ,  S.   189.  —  *)  Beudant,  Traiti  de  min.  T.  U, 
1  30.  —  4)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVIÜ,  S.  189.  —  5)  Annal.  de  chim.  et  de  phyn. 
.J    T.  XTV,  p.  66.  —  e)  Annal.  des  mines  T.  XII,  p.  221.  —  7)  Kenngott's  Ueber». 
64,  8.  66.  —  •)  Annal.  des  mines  T.  XVIII,  p.  804.  —  •)  Annal.  des  mines 
XVIU,  p.  821. 
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zem  magnetischen  Glase  und  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen.  Der 
Chloritoid  von  Mamorskoi  unweit  Kassoibrod  bei  Katharinenburg  ans 
Unil  wurde  von  Bonsdorf l),  von  Erdm ann 2),  vou  G erathewohl3). 
von  R.  Her  mann4),  von  F.  v.  Kobeil5),  der  von  Gm  mich  Dagh  b 
Kleinasien  von  L.  Smith6),  der  von  Pregratten  in  Tyrol  von  F.  v.  Ko- 
beil*), der  von  St.  Marcell  in  Pieroont  von  demselben6),  von  De- 
lesse9)  analysirt,  und  die  wesentlichen  Bestandteile,  Thonerde  mit  we- 
nig Eisenoxyd,  Kieselsäure,  Eisenoxydul  mit  wenig  Magnesia,  und  Was- 
ser ergaben  die  obige  Formel.  Ausser  den  angeführten  Orten  hat  er  ach 
auch,  nach  Wiser,  im  Saasthale  in  der  Schweiz  gefunden  10).  A 

Chloritschief er  wird  der  Chlorit  genannt,  wenn  er  ab 
Gebirgsmasse  vorkommt,  doch  werden  davon  nicht  diejenigen  Vor- 
kommnisse getrennt,  welche  auf  gleiche  Weise  durch  den  nahe  ver- 
wandten, früher  auch  Chlorit  genannnten  Kliuochlor  (oder  Rtpidoliü 
gebildet  werden,  da  ohne  dies  Geldern  Vorkommen  als schiefrige  Gebirgs- 
masse die  Trennung  nicht  genau  durchgeführt  werden  kann.  E 

Chloritspath,  syn.  Chloritoid. 

Chlorkalk,   Bleichkalk,   unte rchlorigsa urer  Kalk. 
Bleichpulver,  Chlorure  de  cliaux ,  Chloride  of  «wie,  ßleachmg  powdn. 
das  Product  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Kalkhydrat;  er  bc&teli 
aus  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium  (CaO.GlO  -(-  CaCU 
Wenn  Kalkhydrat,  in  Wasser  vertheilt,  mit  Chlorgas  gesättigt  wird, 
wird  dieser  Formel  entsprechend  Chlor  aufgenommen.    Wird  dagegen 
pulverförmige8  Kalkhydrat,  welches  G  bis  $  Proc.  Wasser  mehr  ab 
das  bei  100°  C.  getrocknete  Hydrat  enthält,  der  Einwirkung  von  Chlor- 
gas  bei  einer  Temperatur  unter  '20°  C.  ausgesetzt,  so  nimmt  es  höch- 
stens so  viel  auf,  dass  sein  Chlorgehalt  der  Formel  4CaO  -|-  t  Q 
4HO  oder  CaO.GlO  +  CaGl  +  2(CaO.HO)  +  2HO  entspricht. 
Man  hat  angegeben,  dass  dies  seinen  Grund  darin  habe,  dass  das  Chlor 
nicht  vermöge',  sich  bildendes  basisches  Chlorcalcium   zu  zerlegen- 
Bolley  ll)  hat  aber  durch  den  Versuch  nachgewiesen,  dass  krystallisiru? 
basisches  Chlorcalcium  leicht  Chlor  absorbirt.   (Die  verschiedenen  über 
seine  Constitution   aufgestellten  Ansichten  s.  d.  Art.  unteren  lorig« 
Säure,  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  8.  1141  und  Fresenius  I5f.) 

Die  Darstellung  des  Chlorkalk*  zerlallt  in  drei  Operationen:  I.  dk 
Darstellung  von  Kalkhydrat ;  2.  die  Entwickelung  des  Chlorgases  oik 
3.  die  Absorption  desselben  durch  das  Kalkhydrat,  die  eigentliche  Chlor- 
kalkfabrikation. 

Zu  der  Bereitung  des  geeigneten  Kalkhydrats  muss  man  Katt- 
steine  wählen,  die  möglichst  frei  von  fremden  Bestandteilen  sind.  Kalk- 
steine mit  einem  irgend  beträchtlichen  Thongehalt  sind  nicht  nur  de~ 
halb  zu  verwerfen,  weil  derselbe  als  unnützer  Ballast  in  das  Präpara* 
gelangt,  sondern  diese  Thone  sind  fast  stets  stark  durch  Eisengea&lt 


>)  G.  Rose,  Heise  im  Ural  Bd.  1,  S.  253.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VI 
S.  89.  —  a)  Ebend.  Bd.  XXXIV,  S.  454.  —  «)  Ebenda».  Bd.  Uli.  S.  IS.  - 
*)  Ebenda«.  Bd.  LVU1,  S.  40.  —  6)  Annal.  des  minea  T.  XV III,  p.  300.  -  7i 
Am  er.  Journ.  T.  XVIII,  p.  272.  —  ")  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Md.  LVIH,  S.  «  - 
»)  v.  Leonh.  N.  Jahrb.  d.  Mineral.  1852,  S.  702.  —  lt)  Pogg.  AnnaL  Bd.  XCIV, 
S.  334.  —  u)  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  1859,  Bd.  IV,  S.  54;  Dinker*!  y»*«- 
Jouru.  Bd.  CU1I,  S.  201.  —  l*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  CXVM,  S.  524 
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gefärbt,  was  nicht  gestattet,  einen  weissen  Chlorkalk  zu  gewinnen.  Ein 
Magnesiagehalt  der  Kalksteine  bedingt  ein  sehr  leichtes  Fenchtwerden 
und  eine  unaufhaltsame  Zersetzung  des  Präparates,  wahrscheinlich  we- 
gen der  leichten  Zersetzbarkoit  der  unterchlorigsauren  Magnesia  und  der 
leichten  Zerfliesslichkeit  des  Chlormagnesiums. 

Die  praktische  Erfahrung  hat  gezeigt,  das»  man  haltbaren  Chlor- 
kalk nur  mit  Kalk  aus  Kreide,  oder  noch  besser  mit  Kalktuffsteinen  be- 
reiten kann.  Man  löscht  den  frischen  gut  gebrannten  Kalk,  den  man 
durch  Aussuchen  von  allen  zn  stark  und  zu  schwach  gebrannten,  sowie 
von  den  verunreinigten  Stücken  befreit  hat,  indem  man  ihn  auf  eine 
grosse  siebartig  durchlöcherte  und  an  drei  Seiten  mit  aufgebogenem 
Raride  versehene  Schaufel  bringt,  und  auf  dieser  in  eine  grössere  Menge 
Wasser  taucht.  Sobald  der  Kalk  sich  im  Wasser  so  stark  erhitzt  hat, 
dass  dieses  anfpoltert.  wirft  man  ihn  auf  einen  Fussboden  und  fasst  mit 
der  Schaufel  eine  neue  Portion  gebrannten  Kalk,  mit  der  man  auf  gleiche 
Weise  verfahrt.  Ist  die  ganze  Masse  des  gelöschten  Kalkes  auf  einen 
Haufen  geworfen,  wo  sie  sich  vollends  zu  einem  trockenen  Pulver 
löscht,  so  breitet  man  denselben  etwa  4  Centim.  hoch  aus  und  lässt 
denselben  einige  Stunden  liegen  und  abkühlen;  dann  wird  derselbe  zu 
einem  Haufen  aufgeschaufelt  und  durch  ein  sehr  feines  grosses  rotiren- 
des  Sieb  gebeutelt.  Die  zurückbleibenden  härteren  Stücke,  Pillen  ge- 
nannte fallen  an  der  Seite  aus  dem  in  einem  luftdichten  Kasten  schief- 
liegenden Siebe  heraus;  sie  werden  in  ein  starkes  Fass,  welches  um 
seine  Achse  rotiren  kann,  mit  etwa  einem  Dutzend  sechs-  oder  achtpfün- 
diger  Kanonenkugeln  gebracht  und  bei  der  Rotation  durch  die  Kugeln 
grösstenteils  in  feines  Pulver  verwandelt  und  nach  dem  Sieben  das 
Kalkhydratpulver  beigemengt.  Ohne  diese  Mengung  würde  man  Chlor- 
kalk von  sehr  verschiedener  Dichtigkeit  erhalten.  Nach  Houtton  La- 
bil lardiere's  soll  Kalkhydrat,  welches  gerade  nur  die  zu  seiner  Con- 
stitution erforderliche  Menge  Wasser  enthält,  am  geeignetsten  sein, 
einen  starken  haltbaren  Chlorkalk  zu  liefern.  Graham  l)  und  später 
Merz  2)  haben  nachgewiesen,  dass  bei  100°  C.  getrocknetes  Kalk- 
hydrat jedoch  nur  Spuren  von  Chlor  absorbirt;  Graham  giebt  aber  an, 
dass  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Kalkhydrat  sich  in  dem  Zustande 
befinde,  wo  es  am  meisten  Chlor  aufzunehmen  vermag. 

In  der  Praxis  hält  man  darauf,  dass  das  anzuwendende  Kalkhydrat 
um  bis  8  Proc.  mehr  Wasser  enthalte  als  das  bei  100°C.  getrocknete, 
aber  nicht  mehr,  weil  sonst  kein  haltbarer  Chlorkalk  erzielt  wird.  Des- 
halb muss  das  gut  umgeschaufelte  Kalkhydrat  vor  dem  Einbringen  in 
die  Absorptionskammem  immer  auf  seinen  Wassergehalt,  untersucht 
werden,  indem  man  eine  Probe  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  100° 
bis  110°C.  aussetzt.  Einige  glauben,  dass  das  Kalkhydrat  nicht  dem 
Sonnenschein  auch  nicht  dem  Tageslicht  darf  ausgesetzt  werden  wenn 
man  starken  und  haltbaren  Chlorkalk  haben  will. 

Chlorbereitung.  Die  Darstellung  des  Chlorkalks  findet  jetzt  ge- 
wöhnlich nur  in  Sodafabriken  statt,  um  die  Salzsäure  zu  verwerthen 
(s.  Bd.  VIII,  S.  7);  man  erhält  das  Chlor  hier  durch  Erhitzen  dersel- 
ben mit  Braunstein. 

Früher  führte  man  diese  Operation  häutig  in  bleiernen  Blasen  aus, 

')  Otto- Graham.  F.ehrb.  d.  Chcm.  3.  Aufl.  Bd.  II,  S.  419.  —    ■)  Schweizer, 
polyt.  Zeitschr.  1869,  Bd.  IV,  S.  82;  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CLIII,  S.  358. 
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welche  mit  einem  Rührwerke  versehen  und  von  einem  Mantel  umgeben 
waren,  in  den  man  heisse  Wasserdämpfe  leitete.  Der  Braunstein  ward« 
gepulvert  und  Salzsäure  nur  bis  zu  etwa  16°  B.  Concentrin  angewandt, 
die  Mischung  zeitweilig  gerührt  und  die  Erwärmung  vorgenommen 
wenn  in  der  Kälte  die  Chlorentwickelung  zu  langsam  wurde. 

Jetzt  pflegt  man  in  der  Regel  Gefässe  aus  Sandstein,  die  man  in 
Theer  gekocht  hat,  anzuwenden.  Der  Theer  durchdringt  die  meUtei 
Arten  von  Sandstein  bei  längerem  Kochen,  selbst  wenn  sie  fussdirk 
sind,  vollständig,  und  giebt  ihnen  eine  grosse  Härte  und  Undurcndriif- 
lichkeit  für  Flüssigkeiten,  auch  eine  fast  völlige  Unzerstörbarkeit  fori 
Säuren,  und  macht  sie  besser  die  Erhitzung  ertragen  ohne  zu  spriigea. 
Fig.  28  A  ist  das  grosse  aus  einem  Stück  Sandstein  gebildet«  tav 
wickelungsgefass,  etwa  2  Meter  lang,  au  f  1,1  Meter  breit  und  0,75  Met* 

Fig.  28. 


hoch.    Die  Wände  aa  sindjlö  bis  20  Centim.  stark.    An  der 
schmalen  Seite  ist  ein  Hals  von  circa  35  (Jentim.  Länge, 
Breite ,   45   Centim.  Höhe  stehen  gelassen ,   derselbe  hat  eine  & 
eckige  Durchbohrung  von  15  Centim.  Höhe  und  20  Centim.  Breit« 
Entleeren  des  Gefässes.   Während  der  Operation  ist  dieser  Canal  t+ 
schlössen,  indem  zuerst  ein  Paar  Backsteine  cc  mit  Lehm  t!'n8^J 
werden.    Davor  wird  eine  Lage  Lehm  gebracht  und  dann  der 
stein  cf,  auf  den  Kanten  mit  Lehm  bestrichen,  vorgesetzt  und  gegeof* 
drückt.  Auf  diesem  befindet  sich  eine  starke  eiserne  Platte,  welche»* 
hindert,  dass  die  Schraube  h  den  Stein  d  beim  Anziehen  be^duMUf« 
Die  Schraube  h  geht  durch  den  20  Centim.  starken  Balken  /  und  die  Ei** 
platte  i,  welche  die  Mutter  für  die  Schraube  bildet.    Beim  An»«*- 
von  h  drängt  sich  /  fest  gegen  die  Ständer  gg  und  presst  d  in  s*"* 
Sitz.     Sobald  h  gelöst  wird,  ist  /  leicht  hinter  g  hervorzuziehen, 
liegt  dann  die  OeflTnung  ganz  frei,  so  dass  der  abdestillirte  Inhalt 
Steines  in  dem  Canal  k  abfliessen  und  der  Stein  bequem  gereimt 
abgespült  werden  kann.  Auf  drei  10  Centim.  hohen  Unterlagen  //  Kjf* 
die  sechs  Rostbalken  mm,  welche  die  ebenfalls  aus  in  Theer  gekocW*1 
Sandstein  gebildeten  Roststäbe  nn  von  fünfseitigem  Durchschnitt  *** 
gen.   Das  Entwickelungsgefäss  ist  oben  durch  drei  Steinplatten  «"  t* 
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schlössen;  p  ist  ein  Mannloch,  durch  welches  man  den  Brannstein  ein- 
rragt;  q  ein  mit  einem  Sandsteinstöpsel  verschliessbares  Loch  zum  Ein- 
LT iessen  der  Salzsäure,  r  ein  Trog  aus  Sandstein,  der  an  seiner  unteren 
Seite  die  Oeffnungen  ss  hat  und  durch  Auflegen  der  Deckelplatten  tt 
in  eine  Röhre  umgewandelt  wird,  welche  die  Chlordämpfe  von  A  in  den 
k  ^weiten  gleich  eingerichteten  Entwickelungsapparat  führt  (s.  Fig.  30).  — 
Das  säulenförmige  Sandsteinstttck  r/,  von  20  Centim.  Dicke,  ist  senkrecht 
durchbohrt,  5  Centim.  von  seinem  unteren  Ende  aber  horizontal,  so  dass, 
wenu  in  die  Erweiterung  v  der  Durchbohrung  ein  Bleirohr  eingekittet 


Fip.  29. 


wird,  Dampf  durch  dasselbe  in  den  Entwickelungs- 
apparat  eingeführt  werden  kann.  Der  ganze  Appa- 
rat ist  von  einem  etwa  25  Centim.  starken  Back- 
steinmauerwerk w  umschlossen,  welches  einen 
Zwischenraum  von  2  Centim.  lässt,  der  mit  zu 
Pech  gekochtem  Theer  heiss  ausgefällt  ist. 

Nachdem  der  Braunstein  in  Stücken,  etwa 
10  Ctr.  für  einen  einzelnen  Steintrog  von  der 
bezeichneten  Grösse,  durch  p  (Fig.  28)  eingebracht 
ist,  wird  diese  Oeffnung  mit  Hülfe  von  Kitt  (aus 
gleichen  Theilen  Mennige  und  Pfeifenthon  mit  Leinöl),  verschlossen. 
.Fe  nachdem  der  Braunstein  dichter  oder  fester,  leichter  oder  schwieriger 
zersetzbar  ist,  kann  man  sofort  alle  Salzsäure  durch  q  eingiessen  oder  nur 
nach  und  nach.  Es  geschieht  dies  mit  Hülfe  eines  bleiernen  Gefässes, 
¥"ig.  29,  welches  leer  auf  den  Apparat  gestellt  wird,  so  dass  das  Ende  der 
heberformigen  Röhre  b  über  der  Oeffnung  q  steht.  Sobald  dann  bis  an  den 

Fig.  30. 


Strich  a  Salzsäure  eingegossen  wird,  läuft  diese  vollständig  durch  b  in 
das  Entwickelungsgefäss  auf  den  Braunstein,  schlämmt  die  feinen  Theile 
desselben  durch  den  Rost,  während  die  grösseren  darauf  liegen  bleiben. 
Bei  porösem  leicht  zersetzbarem  Braunstein  wird  der  Apparat  ^Stun- 
den lang  hinreichend  Chlor  entwickeln.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  giebt 
man  einen  raschen  Dampfstrahl  durch  die  Röhren  xy  (Fig.  30).  Man  lei- 
tet jedoch  nur  Dampf  ein,  bis  die  Temperatur  der  Säure  in  B  auf  35°  bis 
37°  C.  gestiegen.  Nach  zwei  Stunden  steigert  man  die  Temperatur  um 
etwa  12° C.  u. s. f.;  schliesslich  nach  24  bis  30 Stunden  auf  etwa  90° C. 
Um  zu  beurtheilen,  wie  weit  die  Säure  im  Stein  ausgenutzt  ist, 
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bedient  man  sich  der  Kieffer'schen  ')  Methode.     Man  löst  Kupier- 
vitriolin  Wasser,  versetzt  mit  Ammoniak,  bis  eine  klare  dunkelblaue  Lo- 
sung entstanden  ist.  Man  verdünnt  diese  Lösung,  bis  sie  mit  der  Normal 
schwefelsaure  correspondirt.     Von  der  manganhaltigen  Salzsäure  lieb 
man  durch  q  eine  Probe  heraus.    3,6  CC.  der  Flüssigkeit  werden  ab- 
gemessen, stark  mit  Wasser  verdünnt  und  nun  mit  der  titrirten  amm< 
niakalischen  Kupferlösung  versetzt.    Man  nimmt  an,  das*  die  Opera- 
tion genügend  weit  vorgeschritten ,  die  Salzsäure  befriedigend  ausge- 
nutzt sei ,  wenn  die  Flüssigkeit  nur  noch  den  Zusatz  von  2  bis  3  CT. 
der  titrirten  ammoniakalischen  Kupferlösung  verträgt,  bevor  sie*  ein 
bleibender  Kupferoxydniederschlag  bildet. 

Sobald  der  Apparat  abgetrieben,  verbindet  man  das  Rohr  c  mit  dem 
Hohr  /,  indem  man  das  U  form  ige  Rohr  t  von  d  abhebt  und  auf  /  auf- 
setzt. Zugleich  bedeckt  man  d  mit  einem  in  den  Wasserver*ehli»? 
reichenden  Deckel,  g  ist  ein  Canal ,  der  mit  dem  grossen  Schonineir 
in  Verbindung  steht  und  daher  die  Luft  ansaugt,  welche,  sobald  q 
net  wird,  durch  .1  />,  die  Röhre  z  u.  s.  f.  streichend,  den  ganzen  Ap- 
parat rasch  von  Chlorgas  befreit  Der  Rückstand  wird  alsdann  in  des 
Canal  k  entleert. 

Statt  den  Wasserdampf  in  die  Entwickelungsapparate  zu  leiten, 
kann  man  diese  mit  einem  Mantel  von  Steinplatten  umgeben,  der  10bi* 
15  Centim.  Raum  für  den  Dampf  lässt.  Man  hat  dann  häufig  die  Eat- 
wickelungströge  kleiner  gemacht  und  drei  derselben  statt  zweien  wie  ii 
der  Zeichnung  angenommen,  mit  einander  verbunden.  Die  Erwärm  sie 
erfordert  viel  Dampf,  geht  sehr  langsam  von  statten  und  ist  schwier; 
hoch  genug  zu  steigern.  Die  Dampfmäntel  sind  sehr  schwer  dicht  m 
halten,  und  wenn  einmal  einer  der  Entwickelungströge  springt,  so  i.< 
der  ganze  Apparat  neu  zu  bauen. 

Wo  grosse  Sandsteinblöcke  schwer  zu.  beschaffen  sind,  pflegt  m»o 
ähnliche  Kasten,  wie  die  zuerst  beschriebenen,  aus  einzelnen  Piarten 
zusammenzusetzen.  Bei  gehöriger  Vorsicht  im  Bau  sind  auck  sokfee 
Apparate  haltbar. 

Wer  Kochsalz,  Schwefelsäure  und  Braunstein  zur  Chlorberciun« 
verwenden  muss,  thut  immer  am  besten,  zuerst  Kochsalz  mit  seinen 
doppelten  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  übergiessen  und  bis  zur  ver- 
ständigen Austreibung  der  Salzsäure  zu  erhitzen,  die  gebildeten  Dampf* 
dieser  Säure  aber  durch  Braunstein  zu  leiten  2).    Wenn  man  die  Tem- 
peratur des  Gemisches  nur  bis  auf  100°  bis  120°C.  steigern  kann, » 
entwickelt  sich  alle  Salzsäure  nur  wenn  man  3  Aeq.  Schwefelsaure 
1  Aeq.  Salzsäure  wendet  (Müller  3).    Man  gewinnt  auf  diese  Weis« 
wenigstens  saures  schwefelsaures  Natron  rein  (welches  mit  einem  zwei- 
ten Aequivalent  Kochsalz  gemengt  und  erhitzt  noch  ebensoviel  Salzsäure 
liefert,  die  man  condensiren  kann),  und  brauchbares  Glaubersalz,  wäh- 
rend ,  wenn  man  den  Braunstein  mit  dem  Kochsalz  gemengt  anwende 
ein  ziemlich  werthloser  Rückstand  erhalten  wird. 

Der  freie  Säure  und  Manganchlorür  enthaltende  Rückstand  der 
Chlorbereitung  hat  bis  vor  Kurzem  höchstens  eine  Anwendung  stotf 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XClll,  S.  45  und  Art.  Analyse, 

2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  911.  —   *)  Kopcrt.  of  pat.  Invent.  1857;  Dinglers  polrt.  J«Ä 

Bd.  CXXXXV,  S.  373.  —  a)  Fabrikation  de«  Papiers  1.  Aufl.  Berlin,  ISS*; 
Dingler's  poljt.  Journ.  Bd.  CXXXVIU,  3.  118. 
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Eisenvitriol  zum  Desinficiren  von  Abtrittagruhen ,  und  znr  Reinigung 
,  des  Leuchtgases  gefunden.  Er  ist  aber  unbequem  für  den  Transport 
und  regenerirt  sieh  an  der  Luft  nicht  so  gut  wie  die  Eisenvitriol  ent- 
haltende Mischung.  Die  Regenerirung  des  Rückstandes  von  der  Chlor- 
entwickelung zu  Braunsfein  erfordert  kostspielige  Apparate  und  Opera- 
tionen, so  dass  in  vielen  Fällen  billiger  frischer  Braunstein  beschafft 
wird  (s.  Bd.  II,  2,  IS.  370). 

Kuhlmann1)  benutzt  diesen  Rückstaud  zur  Darstellung  von  Chlor- 
barium (s.  d.  Art.  Bd.  II,  2,  S.  371)  neben  Schwefelmangan. 

Gatty2)  hat  vorgeschlagen,  das  zurückbleibende  Manganchlorür 
(79  Thle.)  mit  106  Thln.  Chilisalpeter  gemengt,  bei  massiger  Hitze  zu 
trocknen  und  das  trockene  Gemenge  in  einem  eisernen  Cylinder  zum 
Rothglühen  zu  erhitzen,  wobei  sich  Mangansuperoxyd  und  Chlornatrium 
bilden,  welche  wieder  zur  Chlorfabrikation  verwendbar  seien. 

In  neuester  Zeit  wird  Chlor  in  Sodafabriken  aus  einem  Gemenge 
von  1  Aeq.  Chilisalpeter  und  2  Aeq.  Kochsalz  in  eisernen  Cylindern 
mit  6  Aeq.  Schwefelsäure  erhitzt  3) ;  es  entwickeln  sich  1  Aeq.  salpe- 
trige Saure  und  2  Aeq.  Chlor  (s.  Bd.  VIII,  S.  33). 

Auch  unter  Anwendung  von  Chromsäure  Chlor  technisch  darzu- 
stellen, scheint  neuerer  Zeit  mit  Vortheil  ausgeführt  zu  sein. 

Longmaid4)  giebt  an,  dass,  wenn  man  Schwefelkiese,  am  besten 
blei-  und  silberhaltige,  mit  Kochsalz  gemengt  in  Apparaten  erhitze,  die 
während  der  Operation  eine  genaue  Regelung  des  Luftzutrittes  gestat- 
ten, sich  zuerst  nur  schwefelsaures  Eisenoxyd  bilde,  dass  bei  erhöhter 
Temperatur  die  Schwefelsäure  frei  werde,  aus  dem  Chlornatrium  das 
Chlor  sich  entwickele,  indem  das  Natrium  auf  Kosten  des  Eisenoxyds 
oxydirt  werde.  Das  entweichende  Chlor  leitet  er  in  Chlorkalkkammern. 
Das»  hierbei  eine  Menge  andere  Gase  mit  entweichen,  und  dieses  Ge- 
misch untauglich  ist  einen  so  reinen  Chlorkalk  zu  liefern,  wie  heutzu- 
tage der  Handel  verlangt,  unterliegt  keinem  Zweifel. 

Die  Absorption  des  Chlors  durch  das  Kalkhydrat  findet 
stets  in  verhältnissmässig  grossen  Räumen,  sogenannten  Kammern,  statt. 
Die  alte  Methode,  das  Gas  auf  den  Boden  von  mit  Kalkhydrat  lose  ge- 
füllten Töpfen  zu  leiten,  wird  wohl  nirgends  mehr  geübt.  Sie  liefert 
kein  Product  von  der  Güte  und  Haltbarkeit,  wie  es  der  Handel  verlangt. 

Die  Kammern  lassen  sich  aus  sehr  verschiedenen  Materialien  dar- 
stellen: aus  in  Theer  gekochtem  Holz;  oder  aus  Eisenplatten,  die  mit 
Asphaitfirniss  überzogen  und  gut  in  Anstrich  erhalten  werden.  Auch 
Bleikammern,  ähnlich  wie  Schwefelsäurekammern,  aber  auch  mit  dem 
Bodenstück  luftdicht  in  Blei  verlöthet,  sind  in  Gebrauch.  Man  baut 
die  Kammern  auch  bisweilen  aus  Backsteinen,  fugt  mit  einem  Kitt  aus 
Theer  und  Harz,  und  theert  die  ganzen  inneren  Wandungen  sowie 
die  gewölbte  Decke.  Am  schönsten  und  dauerhaftesten  lassen  sieh  die 
Kammern  aus  etwa  10  Centim.  dicken  in  Theer  gekochten  Sandstein- 
platten darstellen,  welche  durch  gesehmolzenes  Theerpech  verbunden 
werden.  Die  Decke  wird  hergestellt  entweder  aus  getheerten  eichenen 
Bohlen  oder  aus  getheerten  Sandsteinplatten. 


»)  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  408,  464,  474;  Dinglers  polvt.  Journ.  Bd.  CL, 
S.  57.  109,  415;  früher  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S*.  112.  -  *)  Genie 
industr.  1858.  p.  802;  Wagner's  techn.  Jahresber.  1858,  S.  128.  —  *)  Dingler's 
polyt  Journ.  Bd.  CLI,  S.  50.  —  «)  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd.  CXXVI,  S.  156. 
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In  der  halben  Höhe  der  Kammern,  welche  etwa  3  Meter  breit. 
6  Meter  tief  und  1,8  Meter  hoch  sind,  befinden  sich  aus  Hol«  oder  auch 
aus  Steinplatten  gebildete  l  Meter  breite  Tische.     Diese  sowie  der 
Fussboden  werden  mit  einer  6  bis  8  Centim.  hohen  wellenförmig  au- 
gebreiteten Lage  von  Kalkhydrat  bedeckt.    Wenn  die  Kammer  gefüllt 
ist,  setzt  man  die  Thür,  deren  Kanten  man  mit  einem  Wulst  von  Kitt 
aus  Pfeifenthon  und  Leinöl  belegt  hat ,  vor  und  zieht  sie  durch  da 
Paar  Keile  fest  (s.  Fig.  30).  In  der  Decke  befindet  sich  eis 
Loch  <i,  durch  welches  das  Chlorgas  eingeleitet  und  aac* 
nach  Vollendung  der  Operation  der  Rest  von  Chlorgai  aa*- 
gesaugt  wird,  damit  man  alsbald  die  Kammer  betreten  kann. 
Auf  dieses  Loch  ist  ein  kurzes  Ende  Thon-  oder  Bleirofcr 
d  aufgesetzt,  welches  an  seinem  oberen  Ende,  wie  Fig.  Sl 
zeigt,  geformt  ist.     Die  Chlorgaszuleitungsröhre  und  der 
Canal  /  ist  ebenfalls  mit  einem  solchen  Rohrende  verleb?: 
und  die  Stellung  der  drei  Rohre  gegen  einander  ist  ier 
Art,  das»  sie  die  Winkel  eines  gleichseitigen  Dreiecks  bezeichnen.  D« 
Raum  zwischen  der  äusseren  Muffe  der  Rohre  und  dem  eigentlichen 
Rohre  ist  mit  Wasser  gefüllt.  Setzt  man  das  Unförmige  Rohr  e  (Fig.  3m. 
welches  eben  in  den  Zwischenraum  lose  passt,  auf  c  und  >L  so  ist  ein* 
luftdichte  Verbindung  zwischen  dem  Chlorentwickelungsappar&t  und 
der  Chlorkalkkammer  hergestellt,  setzt  man  e  so  auf,  dass  es  d  und  / 
verbindet,  so  saugt  der  mit  dem  Schornstein  in  Verbindung  stehende 
Kanal  g  die  Luft  aus  der  Chlorkalkkammer.    Man  öffnet,  um  die«  n 
befördern ,  ein  am  anderen  Ende  der  Kammer  angebrachtes  ähnliche» 
Rohr,  welches  während  der  Operation  durch  einen  eingesetzten  Deckel 
verschlossen  gehalten  wurde.    Dieses  Loch  ist  zu  Anfang  der  Opera- 
tion geöffnet,  damit  das  zuerst  einströmende  Chlorgas  die  Luft  aa? 
der  Kammer  verdrängen  kann.    Sobald  Chlor  zu  entweichen  be^taof. 
setzt  man  den  bleiernen  Deckel  in  den  Waaserverschluss  ein. 

Wenn  die  Kammer  einige  Zeit  mit  dem  Schornstein  in  Verbindune 
gestanden  hat,  öffnet  man  auch  die  Thür.  Der  Chlorkalk  wird  dortfc 
Umschaufeln  gemengt,  und  sogleich  in  Fässer  von  stark  getrockneter» 
Holze  verpackt.  Hat  man  grünes  Holz  zu  den  Fässern  genommen  mi 
nicht  lange  bei  hoher  Temperatur  getrocknet,  so  zersetzt  sich  der  Chlor- 
kalk unfehlbar.  Das  Einfüllen  in  die  Fässer  geschieht  unmittelbar  u>r 
der  Thür  der  Kammer,  während  man  den  Raum ,  worin  diese  stehen, 
jedenfalls  vor  Sonnenschein,  soviel  als  möglich  auch  vor  directem  Liefet 
abgeschlossen  hält,  weil  das  Licht  eine  Zersetzung  bewirkt,  die  einmal 
begonnen  auch  im  Dunkeln  fortschreitet.  Die  mit  Holzböden  verschlos- 
senen Fässer  vergiesst  man  mit  einem  recht  steifen  Gypsbrei.  Manch« 
Fabrikanten  halten  es  für  erforderlich,  einen  Zusatz  von  Kalkhydrat 
beim  Verpacken  zuzumischen,  um  der  Waare  Haltbarkeit  zu  geben- 
Wenn  das  Kalkhydrat  ausser  seinem  Hydratwasser  nur  6  bis  8  Proe. 
Wasser  enthalten  hat,  so  scheint  dies  nicht  nöthig.  Mehr  als  100  ver- 
packte Fässer  haben  18  Monate  in  einem  gewöhnlichen  trockenen 
Schuppen  gestanden,  die  Hitze  von  zwei  Sommern  ausgehalten  und  die 
Waare  hatte  doch  nur  5  bis  8  Grade  Gay-Lussac  an  Chlor  verloren. 

Wenn  man  Chlorkalk  von  31  bis  83  Proc.  Chlor  (100  Graden 
Gay-Lussac)  liefern  will,  und  die  Entwickelungsgefaase  mit  tQ  Or 
Braunstein  von  66°  Superoxydgehalt  und  40  Ctr.  Salzsäure  von  21°B. 
beschickt  hat,  so  nimmt  man  800  Pfd.  Kalkhydrat  in  die  Kammern  and 
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trhält  1150  bis  1200  Pfd.  Chlorkalk.  Wenn  derselbe  nur  28  bis 
>9  Proc.  (90°)  stark  werden  soll,  verwendet  man  950  Pfd.  Kalk- 
lydrat  und  erhält  1350  bis  1400  Pfd.  Chlorkalk.  In  30  Stunden  pflegt 
iine  Operation  vollendet  zu  sein.  Es  ist  wesentlich,  dass  die  Terope- 
atur  in  den  Chlorkalkkammern  nicht  zu  hoch  steigt  (nicht  über  20»  C.?), 
reil  sich  sonst  chlorsaurer  Kalk  bildet,  der  nicht  bleichend  wirkt. 

Der  im  Grossen  dargestellte  Chlorkalk  enthält  in  der  Regel  höch- 
tens  30  bis  33  Proc.  Chlor,  oft  selbst  nur  20  Proc.  und  weniger;  es 
it  daher  wichtig  den  Chlorgehalt  zu  bestimmen  (s.  Chlori metrie). 

Ein  guter  Chlorkalk  muss  ein  völlig  weisses  gleich  massiges 
»ulver  sein,  mit  schwachem  chlorähnlichen  Geruch.  An  der  Luft 
iuss  er  nur  allmälig  feucht  werden,  sich  mit  wenig  Wasser  zu  einem 
Ärten  sandfreien  Brei  anrühren  lassen.  Nimmt  man  beim  Anrühren 
u  wenig  Wasser,  so  ballt  er  sich  zu  teigartigen  Massen,  die  schwierig 
□  zertheilen  sind.  Grosse  Mengen  von  Auflösung  bereitet  man  am 
sichtesten  tadelfrei,  wenn  man  die  ganze  Masse  Wasser  in  einen  Stän- 
er  giebt  und  einen  Mann  fleissig  rühren  lädst,  während  ein  zweiter 
en  Chlorkalk  durch  ein  aus  Holzspänen  gebildetes  mit  5°™  grossen 
.öchern  versehenes  Sieb  aufsiebt.  In  circa  einem  20fachen  Gewicht 
Vesser  muss  guter  Chlorkalk  zum  bei  weitem  grössten  Theile  löslich 
ein.  Die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  weil  der  Chlorkalk  Kalk- 
tydrat  enthält.  An  der  Luft  entwickelt  sowohl  der  feste  als  der  flüpsige 
Chlorkalk  sehr  allmälig  Chlor,  indem  sich  kohlensaurer  Kalk  bildet. 
}er  Chlorkalk  hält  sich  deshalb  auch  nicht  in  offenen  Gefässen,  manche 
toch  nicht  genau  ermittelte  Ursachen  beschleunigen  aber  auch,  in  Fas- 
ern verpackt,  seine  Zersetzung.  Man  sieht  dieselben  bisweilen  plötz- 
ich  warm  werden,  die  Temperatur  kann  sich  dabei  sehr  hoch  steigern 
md  die  Fässer  werden  dann  manchmal  zersprengt,  bisweilen  streuen 
olche  in  Zersetzung  begriffene  Massen  ein  weisses  Pulver  umher, 
iohrt  man  ein  solches  erhitztes  Fass  an,  so  kann  man  an  dem  aus  der 
>effnung  ausströmenden  Gase  bisweilen  einen  glimmenden  Span  ent- 
zünden, zum  Beweis,  dass  sich  Sauerstoff  entwickelt.  Man  hat  sogar 
>ehauptet,  dass  die  Temperatur  des  Fassinhaltes  bisweilen  so  hoch  ge- 
rieten sei,  dass  eine  Entzündung  des  Holzes  eintreten  könne.  Kürz- 
ich hat  Hofmann1)  mitgetheilt,  dass  eine  Flasche,  mit  Chlorkalk 
;efiillt,  welche  so  fest  mit  dem  Glasstöpsel  verschlossen  war,  dass  es 
icht  gelang,  denselben  zu  öffnen  und  9  Jahre  im  Laboratorium  gestan- 
ea  1  ntte.  plötzlich  mit  grosser  Gewalt  zersprang.  Nach  Barreswill  2) 

1 1  der  Chlorkalk  sich  besser,  wenn  erstark  zusammengepresst  ist.  Chlor- 
alk mit  zu  grossem  Wassergehalt  oder  mit  so  grossem  Chlorgehalt,  dass 
ur  wenig  freies  Kalkhydrat  mehr  vorhanden  ist,  hält  sich  nie  längere  Zeit, 
ie  Kin wirkung  des  directen  Lichts  verträgt  kein  Chlorkalk,  es  scheint, 
t£S  die  einmal  begonnene  Zersetzung,  sei  es,  weil  sich  dabei  die  Tem- 

ratur  steigert,  oder  aus  was  sonst  für  Gründen,  sehr  leicht  die  gänz- 
e  Zerlegung  des  Präparates  nach  sich  zieht.  Weshalb  sehr  dichte 
jrigens  reine  Kalksteine  kein  zur  Chlorkalkbereitung  geeignetes  Ma- 
rial  liefern,  indem  man  keinen  haltbaren  starken  Chlorkalk  damit  dar- 
ellen  kann,  wie  viele  Praktiker  behaupten,  ist  nicht  ermittelt.  Geben 
lelleicht  die  dichteren  Kalksteine  auch  ein  minder  voluminöses  Hydrat, 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  282.  —  f)  Dingl,  polvt.  Journ. 
d.  CUX,  S.  287. 
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und  erhitzt  sich  dieses  dann  bei  der  Absorption  des  Chlorguci  n  « 
weil  die  Partikeln  einander  mehr  genähert  sind,  oder  liegt  es  mt  tun 
dass  das  minder  feinvertheilte  Hydrat,  wenn  es  so  viel  Chlor  ubin 
dass  der  Chlorkalk  frisch  bereitet  lOOgrädig  gefunden  wird,  tri 
ganzen  Oberfläche  mit  Chlorgas  gesättigt  ist,  gewi«serniaas3«i  &!&.•■) 
freies  Kalkhydrat  mehr  vorhanden  ist,  um  den  Ueberschnss  desgtft^ 
in  dem  feinen  Pulver  enthaltenen  Chlors  nach  der  Verdienern-:  i 
die  Verpackung  zu  absorbiren?  In  diesem  Kalle  musste  das  *! 
von  frischem  Kalkhydrat  unfehlbar  der  Waare  Haltbarkeit  rerleifcs 
Flüssiger  Chlorkalk.  Wenu  es  nicht  mit  grossen  Sckr-*! 
keiten  verbunden  wäre,  die  Kntwickelungsapparate  Jur  Chlor,  tflfaki 
Gas  nur  einigermaassen  zusammengepreßt  wird,  völlig  luftdick kfl 
stellen,  so  würde  es  in  manchen  Fällen  bequem  erscheinen,  gasf*»? 
Chlor  in  den  cousumirenden  Fabriken  selbst  herstellen  oder  auch  data 
kalk  selbst  gleich  in  flüssigem  Zustande  zu  bereiten.  Einen  aer? 
die  gewöhnlichen  Vorrichtungen  zu  diesem  Zweck  geeigneten  JL«^ 
hat  Pattin son  l)  beschrieben.  Derselbe  ist  aber  romplicirt  mt-* 
spielig  und  ist  trotz  alle  dem  nicht  gegen  häufige  thei l weise  Zers^ 
gesichert.  Folgender  Apparat  ist  schon  seit  langer  Zeit  im  G4tj 
und  bewährt  sich  als  zweckgemäss  (Fig.  32). 


Fig.  32. 


Zwei  bis  vier  Gefässc  A  aus  Steingut  von  etwa  200  Liter  & 
stehen  in  einer  bleiernen  Kiste  B,  deren  Hoden  auf  starken  gus$ei<f 
Platten  C  ruhen,  welche  selbst  wieder  durch  Roststäbe  getragen  w^* 
unter  diesen  ist  die  Feuerung  D  angebracht.     Das  Ganze  ist 
lieerdmauerwerk  eingeschlossen.    Die  Gefässc  stehen  auf  rinjjfi***" 
Untersätzen  F  von  Steingut,  welche  mit  vielen  Fussen  verse^ 
damit  sie  die  Bleiunterlagen  nur  an  kleinen  Stellen  berühren.  Ei"  ^ 
von  concentrirter  Chlorcalciumlösung  vermittelt  die  gleirhmisi?*  ^ 
hitzung;  ein  mit  Klei  beschlagener  starker  hölzerner  Deckel,  der* 


Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXVI,  S.  413. 
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eisernen  Klammern  am  Mauerwerk  befestigt  wird,  verhindert  nebst  dem 
schweren  bleiernen  Deckel  der  Gelasse,  das*  dieselben  von  der  die 
bleierne  Kiste  nur  bis  zur  halben  Hohe  anfüllenden  Chlorcalciumlösung 
nicht  gehoben  werden  können  und  nicht  schwimmen.  Eine  siebartig 
durchlöcherte  Steingutröhre  /  wird  mit  Braunstein  gefüllt  in  die  Ge- 
lasse eingesetzt,  die  erforderliche  S&lzsäure  wird  durch  eine  Trichter- 
ruh re  A'  nachgegossen,  sobald  der  Apparat  in  Thätigkeit  kommen  soll. 
Kiue  mit  Leinöl-Mennigkitt  eingesetzte  weite  Bleiröhre  fuhrt  das  Gas  in 
eine  mit  zwei  sehr  weiten  Hälsen  versehene  Glasflasche  A/,  worin  sich 
etwas  Wasser  befindet.  Dies  gestattet  zu  beurtheilen,  wie  rasch  oder 
langsam  das  Gas  sich  entwickelt,  oder  ob  etwa  gar  ein  Bruch  des  Ent- 
wickelungsgefässes  stattgefunden  hat.  Die  Röhre  N  führt  das  Chlor  oben 
in  das  Bleigefäss  0,  in  welchem  unten  etwa  2  Zoll  über  dem  Boden 
eine  siebartig  durchlochte  Scheibe  eingelegt  ist,  durch  welche  das  weite 
Kohr  P  hindurchreicht.  Das  Gefäss  ist  mit  Braunsteinstücken  gefüllt, 
so  dass  dem  Chlorgas  beigemengte  Salzsäuredämpfe  jedenfalls  zersetzt 
werden,  bevor  sie  in  das  Rohr  P  gelangen ,  welches  sie  nach  dem  Ab- 
sorptionsgefässe  Q  führt;  dies  ist  ein  liegendes  Fass  von  Holz  mit  Blei 
ausgelegt.  In  demselben  ist  eine  hölzerne  Welle  mit  speichenartigen  Ar- 
men angebracht.  Es  sitzen  vier  Speichen  an  jedem  Ende  und  vier  in 
der  Mitte  der  Welle.  Darauf  sind  siebartig  gelochte  5  Mm.  starke  Ta- 
fein von  Guttapercha  befestigt.  Oben  in  den  Dauben  des  Fasses 
ist  ein  sehr  langes  Mannloch  angebracht,  durch  welches  man  nöthig 
werdende  Reparaturen  der  Rührvorrichtung  bewerkstelligen  kann.  Die 
Zapfen  der  Welle  sind  aus  Pockholz  gemacht,  die  Lager  aus  CauU 
schuk  dura.  Auf  der  einen  kreisrunden  Seite  des  Fasses  tritt  die  Welle 
durch  eine  Stopfbüchse  und  trägt  hier  eine  Kurbel  zum  Drehen.  Die 
Flüssigkeit  wird  nur  bis  unterhalb  der  Mündung  des  Rohres  P  in  das 
Fass  eingetragen.  Eine  andere  Röhre  führt  aus  dem  Fass  in  ein  Ge- 
fäss, worin  sie  etwa  6  bis  8  Zoll  unter  Wasser  taucht,  aus  diesem  Ge- 
fäss führt  eine  Röhre  ins  Freie,  damit,  wenn  die  Chlorentwickelunga- 
apparate  etwa  mehr  Gas  liefern  als  absorbirt  werden  kann,  keine  über- 
mässige Spannung  in  den  Entwickelungsapparaten  entsteht 

Derselbe  Apparat  mit  Hinweglassung  des  Absorptionsfasses  kann 
dienen,  um  Körper,  z.  B.  Papierhalbstoff,  mit  Chlor  zu  behandeln,  wenn 
man  die  Röhre  P  in  Kammern  münden  lässt,  welche  auf  Latten  oder 
Hürden  vertheilt  den  Halbstoff  enthalten. 

Man  muss  auch  bei  der  Darstellung  von  flüssigem  Chlorkalk  sich 
vor  Temperaturerhöhung  hüten,  denn  Schlieper1)  hat  gezeigt,  dass 
concentrirte  Lösungen  bei  erhöhter  Temperatur  sehr  leicht  Sauerstoff 
entwickeln,  während  sehr  verdünnte  nur  bei  anhaltendem  Kochen  all- 
mal  ig  chlorsauren  Kalk  liefern  und  dabei  keinen  Sauerstoff  entbinden. 

Oer  Chlorkalk  wird  zum  Bleichen  verwendet;  er  wirkt  in  dem 
Maasse  bleichend,  als  durch  Zusatz  von  Säure  unterchlorige  Säure 
oder  Chlor  daraus  abgeschieden  wird;  gewöhnlich  nimmt  man  Schwefel- 
üäure  oder  Salzsäure  zur  Zersetzung;  besser  und  ohne  jeden  directen 
Nachtheil  für  die  Festigkeit  der  zu  bleichenden  Stoffe  soll  Kohlen- 
säure sein,  wie  Didot  2)  für  die  Papierbleiche  empfiehlt.  Aber  die 
erforderliche  Kohlensäure  ist  nicht  so  wohlfeil  zu  beschaffen  als  ein 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  171. 

*)  Technologie  1855,  p.  88;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXX1X,  8.  390. 
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Aequivalent  Schwefelsäure,  selbst  wenn  man  dieselbe  durch  Verbren- 
nen von  Kohks  erzeugt.  Statt  der  Säuren  kann  man 
Magnesia  anwenden,  die  mit  dem  Chlorkalk  Gvps  und 
saure  Magnesia  bildet,  welche  letztere  sehr  leicht  zerfällt  in 
dnd  freie  unterchlorige  Säure.  Schwefelsaures  Zinkoxyd 
Chlorzink  bewirken  dasselbe  Resultat  wie  Bittersalz.  Ihre 
kann  für  bessere  Papiere  nicht  genug  empfohlen  werden,  da  durch  <> 
der  Stoff  selbst  nicht  leidet,  wie  durch  die  starken  Mineralsäuren.  Eber* 
gestatten  sie  bei  der  Entfuselung  von  Spiritus  mit  Hülfe  von  CblorW 
weniger  Chlorkalk  anzuwenden  und  doch  weit  vollständiger  deoZrrti 
zu  erreichen.  K  öch  1  i  n  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  iImnw^c 
man  türkischroth  gefärbte  Zeuge  stellenweise  mit  schwefelsaurer  Znk- 
lösung  bedruckt  und  sie  nachher  durch  eine  schwache  Chlorkalk«»? 
nimmt,  nur  die  bedruckten  Stellen  ausgebleicht  werden,  die  unbah*»- 
ten  aber  geschönt  werden,  indem  nur  das  Krappbraun  zerstört  Tr- 
aber das  Krapproth  nicht  leidet.  Versetzt  man  Chlorkalklösongts  a* 
dünner  Kalkmilch,  so  zerstören  sie  selbst  bei  bedeutender  Coacafr 
tion  und  längerer  Wirkung,  wie  solche  für  die  Websbleiche  von  ab- 
färbten Geweben  erforderlich  ist,  das  Krapproth  nicht,  während  w«r 
concentrirte  Chlorkalklöstingen  mit  wenig  freiem  Kalk  unter  Einß* 
der  atmosphärischen  Kohlensäure,  die  Bleichung  der  eingewebten  rotte 
Fäden  bewirken.  Säuren  zerlegen  den  Chlorkalk  unter  Abscheide 
von  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  (s.  d.  Art.  unter  Chloratum 
beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  er  chlorsauren  Kalk  und  ChlorctJ^ 
beim  Glühen  für  sich  entwickelt  er  Sauerstoff  (etwa  40  bis  50  Li» 
per  Kilogrm.),  weshalb  er  zur  Darstellung  dieses  Gases  zwecks- 
verwendet  werden  kann.  Man  soll  nicht  so  stark  glühen,  ds«  • 
rückständige  Chlorcalcium  schmilzt  (Deville1).  r 

Chlorkohlenoxalsäure,  syn.  Trichloracetoiyl- 
säure  Bd.  I,  S.  101. 

Chlorkohlen  Oxyd,  Phosgengas,  Chloroxykohlf* 
säure,  Carbon ylchlortir ,  Acide  chloroxycarbonique.  Ein  Oxrchlon- 
des  Kohlenstoffs,  der  Kohlensäur 
mel:  CO£l,  richtige  Formel 
betrachtet  es  als  kohlensaures 
John  Davy2)  (1812)  entdeckt  und  untersucht 

Gleiche  Volume  Kohlenoxyd  und  Chlorgas  vereinigen  sich  11 
trockenen  Zustande  nicht  im  Dunkeln,  langsam  am  Tageslicht,  «tf^ 
im  Sonnenlicht  (daher  der  Name  Phosgen),  unter  Verminderung  Lf* 
Volumens  auf  die  Hälfte.   Nach  Göbel*)  bildet  sich  das  Chlorkohlen- 
oxyd auch  beim  Glühen  von  Blei-  oder  Silberchlorid  im  Kohlenox? 
gas.  Am  leichtesten  erhält  man  Chlorkohlenoxyd,  jedoch  immer  g«01^ 
mit  Kohlenoxyd,  wenn  man  dieses  Gas  in  einem  raschen  Strom 
siegendes  Antimonperchlorid  leitet,  wobei   sich  AntimoncblorM  E 
Chlorkohlenoxyd  bildet  (Hofmann4). 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Zersetzung  mancher  org»*11* 
Verbindungen,  so  bei  der  trockenen  Destillation  von  Perchlorat 

')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LXI,  p.  116.  —   ■)  PM-  Tr*°J*f 
■oc.  of  London.  1812,  p.  144.  —  »)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem   Bd.  Vi.  & 
4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  8.  189. 
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-  und  Methyläther  (8.  Bd.  I,  S.  678  u.  684),  oder  von  Trichlor- 
nethyläther  (s.  1.  Aufl.  Bd.  V,  S.  802)  oder  beim  Erhitzen  von 
oressigsaureii  Salzen  (MO .  C4Gl3 08).  Der  Perchlorameisenäther 
»mer  mit   Chlorkohlenoxyd,  C4Gl404,  und  giebt  nur  dieses  Pro- 

Perchloroxalmethyläther  giebt  zugleich  Kohlenoxyd;  die  trichlor- 
*auren  Salze  Kohlenoxyd  und  Metallchlorid.  Durch  Erhitzen  von 
jfligsaurem  Kohlenchlorid  (schwefligsaurem  Trichlormethylchlorür, 
4S2O4  s.  S.  1124)  mit  überschüssigem  Schwefelsäurehydrat  ent- 
Chlorkohlenoxyd,  schweflige  Säure  und  Salzsäure. 
Das  Chlorkohlenoxydgas  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthüm- 
m  erstickenden  Geruch,  dem  des  Chlors  nicht  ähnlich,  noch  unan- 
hmer  und  erstickender  als  dieses,  es  reizt  stark  Augen,  Nase  und 
•Öhre;  sein  Lichtbrechungsvermögen  ist  3,9;  sein  specif.  Gewicht 
m  Davy  zu  3,68,  von  Thomson  3,46  gefunden;  darnach  enthält 
Vol.  Kohlenoxyd  (oder  V2  Vol.  Kohlenstoff  und  V2  Vol.  Sauer- 
1  und  1  Vol.  Chlor  verdichtet  zu  1  Volumen  (berechnet  =  3,42). 
aucht  nicht  an  der  Luft;  Alkohol  absorbirt  es  leicht  (12  Volumen) 
nimmt  «einen  Geruch  und  Geschmack  an,  dabei  findet  aber  zu- 
h  Zersetzung  statt  (s.  unten  c hlorkohlensanres  Aethyloxyd). 
Wasser  in  Herührung,  zersetzt  es  sich  sogleich  in  Kohlensäure  und 
rwasserstoff.  Das  Chlorkohlenoxyd  verbrennt  mit  Sauerstoff  oder 
Wasserstoff  gemengt  nicht,  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (1  Vol. 
srsteren  auf  1/2  Vol.  von  diesem)  verpufft  es  leicht  beim  Erhitzen  oder 
h  den  elektrischen  Funken  und  bildet  Salzsäure  und  Kohlensäure, 
sphor  oder  Schwefel  zersetzen  das  Phosgen  nicht;  Arsen,  Antimon, 
t  und  Zinn  zersetzen  es  in  der  Hitze  ohne  Feuererscheinung  unter 
ung  von  Chloriden  und  Abscheidung  von  Kohlenoxydgas;  Kalium 
etzt  es  beim  Erhitzen,  es  bildet  sich  Chlorkalium,  Kaliumoxyd  und 
le.  Zinkoxyd  zersetzt  beim  Glühen  das  Chlorkohlenoxydgas,  es 
teht  Chlorzimk  und  Kohlensäure. 

Das  Chlorkohlenoxyd  wirkt  auf  viele  Körper  in  eigenthümlicher 
ae  zersetzend  ein.  Mit  4  Volumen  trockenem  Ammoniakgag  ver- 
tet  ea  sich  zu  einem  weiaaen  Körper,  den  Davy  als  eine  eigenthüm- 
e  Verbindung  Chlorkohlenoxyd- Ammoniak,  2NH3.CO€l,  betrachtet; 
Ii  Regnault  entsteht  hier  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Carbamid: 
^H4Gl)  -)-  C2N2B402;  nach  Natanson  u.  A.  ist  dieses  Carbamid 
nstoff  (s.  Bd.  II,  2,  S.  787). 

Aehnlich  wie  gegen  Ammoniak  verhält  Chlorkohlenoxyd  sich  gegen 
lin  und  andere  Basen.  Mit  Aldehyd  erhitzt  giebt  es  Chloraceton, 
1^1  (H  arnitzky l).  Mit  Aethyl-,  Methyl-  und  Amyloxydhydrat  zer- 
rt es  sich,  es  entstehen  Verbindungen,  welche  die  Elemente  von  Kohlen- 
re,  Alkoholradical  und  Chlor  enthalten,  deren  rationelle  Zusammen- 
hing sehr  verschieden  angegeben  wird;  die  Bildung  lässt  sich  durch 
;endesSchema  veranschaulichen,  wo  Ae  ein  Alkoholradical  bezeichnet: 

AeO  .  HO  +  C2£VCl?  =  AeO^sQaGl  +  HCl 

Alkohol         Phosgen     Neue  Verbindung. 

Die  neue  Verbindung  lässt  sich  nun  als  ein  kohlensaures  Aethyl- 
wür,  AeCl.C204,  ansehen,  oder  als  eine  Verbindung  von  Aethyl- 
rdmit  einer  für  sich  nicht  bekannten  Chlorkohlensäure,  Cf03Gl,  oder 

')  Compt.  read.  T.  XLVIII;  Arch.  d.  Apoth.-Ver.  Bd.  CH,  S.  G2. 
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man  kann  diese  letztere  Verbindung  als  eine  gechlorte 
C2G103,  ansehen. 

Chlorkohlensaures  Aethyloxyd,  Kohlensaure*  Aethvi 
chlorür:  C4H5O.C2GlO,  oder  C4 H5 Gl .  C2 G4.  Diese  Verbind^ 
bildet  sich  durch  Sättigen  von  Alkohol  mit  Chlorkohlenoxydgas;  di< 
gesättigte  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Schichten,  die  untere  «chwerm 
ölige  Flüssigkeit  wird  mit  Bleioxyd  behandelt  und  dann  über  Chlor- 
calcium  getrocknet.  Man  erhält  es  auch,  wenn  Perehlorameiaenath  er 
(8.  Bd.  I,  S.  678)  mit  Alkohol  behandelt  wird,  so  wie  bei  gleic«/ 
Behandlung  des  Trichloroxalmethyläthers  (s.  Bd.  V,  S.  802). 
Ce€leü4  +  2  C4 H6 O,  =  C4 H5  Gl ;  C, 04  +  C4-HsO  . C^GljO, +2» 

Perchlor-  Ohlorkohlens.  Aethyl  Trichloracetyla. 

ameisenäther  Aethyl 
(VGleO«  +  4  C&Ot  =  nC4H5Gl.C2Q4)  +  2C4H5OX406  +  4B^ 

Trichlor-       Alkohol       Chlorkohlensanres   Oxalsäure*  Aethyl 
raethyloxaläther  Aethyl 

Der  Chlorkohlensäureäther  ist  farblos,  dünnflüssig,  er  riecht  »ta* 
verdünnt  angenehm,  concentrirt  riecht  er  erstickend  und  reizt  die  Ai- 
gen zu  Thränen,  sein  specif.  Gewicht  ist  1,139  bei  15°  C;  er  re*gir> 
neutral,  siedet  bei  94°  C;  dieser  Aether  lässt  sich  entzünden  und  brw 
mit  grünlicher  Flamme  unter  Bildung  von  Salzsäure.  Kulte*  Wasetf 
löst  den  Chlorkohlensäureäther  nicht,  warmes  Wasser  zersetzt  ihn  nott 
Bildung  von  Salzsäure.  Von  Schwefelsäure  wird  er  aufgelöst,  und  ta* 
Erwärmen  unter  Schwärzung  und  unter  Entwickelung  von  Salzaaarr 
und  brennbarem  Gas  zersetzt«  Ammoniak  setzt  sich  ''mit  dem  (hl<* 
kohlensäureäther  um  in  carbam insaures  Aethyloxyd  (Urethaa  *® 
Dumas1)  s.  d.  Bd.  S.  789)  und  Salmiak. 

Chlorkohlensaures  Amyloyyd,  Kohlensaures  A*/1* 
chlorür»),  C10  Hn  O  .  C,GlOs  oder  C,0  HuGl .  C,04,  ist  im 
Zustande  nicht  bekannt,  bildet  sich  aber  unzweifelhaft,  wenn 
Amyloxydhydrat  mit  trockenem  Phosgengas  gesättigt  wird;  n 
man  die  dabei  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit,  so  fangt  sie  bei  J80*C. « 
zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell  auf  224°  C.  und  hier  g** 
dann  kohlensaures  Amyloxyd  über.  Bei  Gegenwart  von  Feochtigk* 
zerfällt  das  chlorkohlensaure  Amyloxyd  augenblicklich  in  kohlen****** 
Amyloxyd,  freie  Kohlensäure  und  Salzsäure  (Medlock). 

Chlorkohlen8aure8  Methyloxyd,  Kohlensaures  Metbj' 
chlorür:  C2H8O.C2GlO,  oder  C2H3Gl .  0, 04.  Diese  Verbind«« 
entsteht  der  Aethylverbindung  analog  aus  oxalsaurem  Trichlonnetty* 
oxyd  oder  Perchlorameisenmethyläther  mit  Holzgeist;  wird  da*  Prod* 
mit  Wasser  versetzt  und  das  ölige  Product  rectificirt,  so  geht  bei 
das  chlorkohlensaure  Methyloxyd  als  eine  dünnflüssige  ernickew 
riechende  Flüssigkeit  über. 

Man  erhält  das  chlorkohlensaure  Methyloxyd  auch  durch  Sittip* 
von  Holzgeist  mit  Phosgengas;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet?«* 
ein  schweres  Oel  ab,  das  über  Bleioxyd  und  Chlorcalciura  recti&a« 
wird. 


»)  Dumas  et  Peligot,  Anna!,  de  chün.  et  de  phys.  Tl.]  T,  UV,  p  S> 
Clo**,  Ibid.  [3.]  T.  XVII,  p.  303.  -  Cahours,  Ibid.  [3.)  T.  XIX.  p.  W<  x*tu 
d.  Cham.  u.  Pharm.  Ud.  LXV1,  S.  314. 

*)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  8.  218. 
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Der  Chlorkohlenmethylsäureäther  brennt  mit  grüner  Flamme.  Am- 
ik  bildet  damit  carbaminsaures  Methyloxyd  und  Salmiak.  Fe. 

Dhlorkohlenoxyd-Ammoniak  s.  unter  Chlor- 
lenoxyd  S.  1119. 

2h lorkohlenoxyd-chlorunt erschweflige  Säure, 
schwefligsaures  Kohlensuperchlo rid  s.  1125. 

Jhlorkohlensäure  s.  unter  Chlorkohlenoxyd. 

Dhlorkohlenstickstoff  nennt  Bouis  eine  gelbe  ölartige 
i  Zersetzung  von  wässerigem  Cyanquecksilber  im  Sonnenlicht 
shende  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  Ci2€l4N14  (s. 

•  Quecksilbercyanid  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  774). 

Chlorkohlenstoffe.  Chlor  wirkt  auf  freien  Kohlenstoff 
.  ein,  so  dass  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  beide  Elemente  direct 
einander  zu  verbinden.  Wir  erhalten  solche  Verbindungen  haupt- 
lich durch  Zersetzung  verschiedener  Kohlenwasserstoffverbindungen, 
süen  auch  aus  anderen  Kohlenstoffverbindungen  mittelst  Chlorgas. 
kennen  bis  jetzt  vier  Chlorkohlenstoffe,  der  Zusammensetzung  ent- 
send sind  ihre  einfachen  empirischen  Formeln  C2Gl4  (C4Gl8);  C4€l6; 
14;  C4€la.  Das  Verhalten  dieser  Verbindungen  lässt  nicht  annehmen, 
wir  hier  einfache  binäre,  den  Chloriden  entsprechende  Verbindungen 
in;  diese  Körper  schliessen  sich  unzweifelhaft  den  organischen  Ver- 
engen an,  und  das  Chlor  ist  in  denselben  zum  Theil  in  verschiede- 
Form  enthalten.  Ueber  die  rationellen  Formeln  dieser  Kohlen- 
'chloride  wissen  wir  nichts  mit  Sicherheit;  wir  können  ihnen  daher 
Q  keine  ihrer  Constitution  entsprechende  Namen  geben,  und  behalten 
sich  auf  die  empirische  Zusammensetzung  beziehenden  Namen  bei, 
sie  als  verschiedene  Chloride  des  Kohlenstoffs  bezeichnen. 

I.  Kohlenstoffsuperchlorid. 

Zweifach  -  Chlorkohlenstoff  Ether  hydrochlorique  perchloree 
sgnault).  Formel:  C2Gl4.  Diese  Verbindung  hat  die  der  Kohlen- 
re,  C2  04,  entsprechende  Zusammensetzung,  steht  aber  zu  dieser 
\\  in  keiner  Beziehung;  sie  ist  vielleicht  Trich lormethylchlor ür, 
sl3.€l,  oder  Chloroformylperchlorid  C2Gl.€l3.  Zuerst  von 
gnault1)*  später  von  Dumas2)  und  Kolbe3)  untersucht.  Es  bildet 
i  durch  Zersetzung  von  Sumpfgas  (Dumas),  von  Formylchlorid 
ignault),  oder  von  Schwefelkohlenstoff  (Kolbe)  mittelst  Chlor  bei 
öhter  Temperatur,  so  wie  bei  fortgesetzter  Behandlung  von  Aethyl- 
t  Methylsulfur  und  Methylrhodanür  mit  Chlorgas  zuletzt  unter  Ein- 
3  von  directem  Sonnenlicht  (Riehe4). 

Zur  Darstellung  von  Chlorkohlenstoff  aus  Sumpfgas  bringt  man  auf 
e  mit  Chlorgas  gefüllte  3  bis  4  Liter  enthaltende  Flasche  eine  solche 
<  1  Liter  Sumpfgas  und  verbindet  beide  durch  ein  enges  mit  Thon 
estigtes  Rohr,  und  lässt  die  Sonne  einwirken;  die  Zersetzung  geht 
r  langsam  und  ohne  Explosion  vor  sich;  man  rectificirt  nach  voll- 

E)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [2.]  T.  LXXJ,  p.  377;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

•  XXXIII,  S.  828.  —  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  LXXIII,  p.  95.  — 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  41;  Bd.  LIV,  S.  146.  —  4)  Annal.  de 
m.  et  de  phy».  [3.]  T.  XLII1,  p.  283. 
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endeter  Zersetzung  das  ölige  Product,  wobei  zuerst  Chloroform,  später 
(bei  750  bis  800  C.)  Chlorkohlenstoff  übergeht  (Dumas). 

Zweckmässiger  als  Sumpfgas  wendet  man  Chloroform  an;  man  bringe 
dieses  in  eine  Retorte,  die  mit  Vorlage  versehen  ist,  erwärmt  dasselbe, 
während  man  es  dem  Sonnenlicht  aussetzt  und  zugleich  durch  den  Tn- 
bulus  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  Chlorgas  leitet ;  man  giesit 
das  Destillat  so  oft  zurück,  als  sich  bei  der  fortgesetzten  Behandlung 
noch  Salzsäure  bildet,  schüttelt  das  fertige  Destillat  dann  mit  Qneck- 
Silber  zur  Entfernung  von  freiem  Chlor  und  rectificirt  (Regnault). 

Aus  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  der  Chiorkohienstoff  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  der  Glühhitze.    Man  leitet  einen  Strom  n*U- 
kommen  getrockneten  Chlorgases  durch  ein  Gefäss,  welches  Scüwekl- 
kohlenstorT  enthält,  der  also  in  dem  Gefässe  verdampft,  dann  geht  diä 
Gemenge  beider  Gase  durch  ein  mit  Poreellanstücken  gefülltem  stark 
glühendes  Porcellanrohr;  in  der  gut  abgekühlten  Vorlage  findet  >k4 
ein  Gemenge  von  Chlorschwefel  mit  Kohlensuperchlorid.   Um  letzter» 
rein  zu  erhalten,  versetzt  man  das  Gemenge  mit  Wasser,  dar  ad 
mälig,  so  dass  keine  Erhitzung  entsteht,  mit  Kalilauge  oder  Kaiknrikk 
im  Ueberschusse,  las  st  eine  Zeit  lang  unter  öfterem  Umschütte  In  steh« 
und  destillirt  endlich,  wobei  das  Kohlensuperchlorid  rein  übergebt 

Glühte  das  Porcellanrohr  nicht  stark  genug,  oder  war  der  Schwe- 
felkohlenstoff zu  stark  erhitzt,  so  enthält  das  Destillat  noch  Schwefel- 
kohlenstoff, der  sich  durch  längeres  Zusammenstellen  mit  Kali  lau**, 
nach  Kolbe,  entfernen  lässt.  Geuther1)  löst  das  Gemenge  von  CMar- 
und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol,  setzt  eine  weingeistige  Lösau; 
von  Kali  zu,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  dunkler  wird,  und  erwärmt  ge- 
linde, damit  sich  xanthogensaures  Kali  bildet;  durch  Zusatz  von  Wa*«er 
und  Abwaschen  erhalt  man  den  Chiorkohlenstoff  rein. 

Das  Antimonperchlorid  verwandelt  den  Schwefelkohlenstoff  ititbi 
in  Kohlenstoffperchlorid  unter  Bildung  von  Antimonchlorid  und  Ab- 
scheidung  von  Schwefel: 

C2S4  +  2Sb€l5  =  Ca€l4  -f  2SbGl3  +  4  S. 

Beim  Vermischen  beider  Flüssigkeiten  findet  die  Reaction  leießt 
und  unter  heftiger  Erhitzung  statt;  man  muss  daher  die  entweichend« 
Dämpfe  durch  einen  aufrechtstehenden  Kühlapparat  abkühlen.  Bessert 
es,  Antimonchlorid  (SbGl3)  mit  einem  Ueberschuss  von  SchweielkohWa- 
Stoff  in  einer  Retorte  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen,  und  zugleich  trocken« 
Chlorgas  durchzuleiten.  Man  kann  so  mit  wenig  Antimonchlorid  sae- 
cessive  eine  grössere  Menge  Schwefelkohlenstoff  zersetzen.  Man  destilltft 
das  Gemenge,  und  behandelt  das  unter  100°  C.  Destillirende  einige  Ze* 
mit  siedender  Kalilauge,  um  Antimonchlorid,  Chlorschwefel  und  ud- 
zersetzten  Schwefelkohlenstoff  zu  entfernen  (Hofmann2). 

Das  Kohleustoffsuperchlorid  ist  ein  was.nerhellcs  dünntlüssiges  0*1 
von  camphorartigem  angenehm  gewürzhaftem  Geruch ,  sein  speeit 
Gewicht  ist  =  1,56  (Kolbe.  Riehe  bei  12° C.),  1,59  (Regnault)  üb* 
1,629  (bei  0°  Pierre)  gefunden;  es  ist  uulöslieh  in  Wasser,  lösli'fi  ia 
Alkohol  und  Aether.  Es  siedet  bei  78° C.  (Regnault.  Pierre),  l*i 
77° C.  (Kolbe.  Riehe).  Die  Dampfdichte  ist  5,3  gefunden  (berechnet 


')  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CV1I,  S.  212. 

«)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  264;  Cham.  Central«.  18*0,  S.  9*T. 
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£3,32).  Regnaulti)  hat  die  Spannung  des  dampfförmigen  Chlorkohlen- 
stoffs bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt;  er  fand  sie: 
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Wird  der  Chlorkohlenstoff  wiederholt  durch  ein  lebhaft  rotglühen- 
des Rohr  geleitet,  so  zerfallt  er  in  chlorärmere  Verbindungen  und  Chlor- 
gas, nach  Regnault  bildet  sich  grösstenteils  C4  Gl4,  zuweilen  auch 
G|€lg,  oder  bei  stärkerem  Glühen  auch  C4Gl2;  nach  Kolbe  bildet  sich 
neben   freiem  Chlor  ein   flüssiges  Gemisch  von   C4€l4   und  C4Gl«, 
welches  sich  in  trockenem  Chlorgas  fast  augenblicklich  in  feste  C4Gl6 
verwandelt.   Wird  der  Chlorkohlenstoff  in  Dampfform  mit  Wasserstoff- 
gas gemengt  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet, 
so  bildet  sich  Sumpfgas,  C3H4,  und  Aethylen  (Berthelot).  In  der  Wein- 
geistflamme erhitzt,  verbrennt  dasKohlensuperchlorid  unter  Bildung  von 
Salzsäuredämpfen.    Es  wird  nicht  von  wässeriger,  und  nur  langsam 
von  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt,  wobei  sich  Chlorkalium  und 
kohlensaures  Kali  bildet.  Beim  längeren  Erhitzen  des  Zweifaeh-Chlor- 
kohlenstoffs  mit  weingeistiger  Kalilösung  in  einem  verschlossenen  Glas- 
rohr auf  100°  C.  bildet  sich,  nach  Bert  hei  o  t,  Aethylengas  neben  Chlor- 
kalium und  kohlensaurem  Kali;  zugleich  sollen  sich  auch  noch  flüssige 
Producte  und  Huminsubstanzen  bilden.    Eine  Lösung  von  Kaliumsulf- 
hydrat wirkt  auch  beim  Erwärmen  auf  den  Chlorkohlenstoff  nicht  ein. 
Mit  Schwefelwasserstoffgas  zum  Glühen  erhitzt,  bildet  sich  Schwefel- 
chlorkohlenstoff, C2€l2S«i  (s.  unten).    Bringt  man  den  Chlorkohlenstoff 
in  einen  Kolben  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammen,  so  wird  er 
durch  den  Wasserstoff  zu  Chloroform  und  Salzsäure  reducirt:  C}Gl4 
-(-  2H  =  C2HGI3  -(-  HGl  (Geut  her).  Beim  Erhitzen  mit  Jodk.ilium, 
Kupfer  und  Wasser  zersetzt  sich  der  Zweifach  -  Chlorkohlenstoff  und 
giebt  ein  Gemenge  von  Sumpfgas,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure (Bert  hei  ot). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  der  Chlorkohlenstoff  nicht  auf 
Amlin  ein,  damit  einige  Zeit  auf  170°  bis  180° C.  erhitzt,  bildet  sich 
eine  weiche  oder  feste  schwarze  Masse,  ein  Gemenge  von  in  Wasser 
löslichen  Und  darin  unlöslichen  Substanzen,  unter  letzteren  eine  kry- 
stallinische  Base,  welche  Holmann  Carbotriphenyltriamin  (s.  d.  Art.) 
nennt  und  ein  in  Wasser  schwerlöslicher  prachtvoller  rother  Farbstoff 
Anilinroth,  Fuchsin,  Azalein  genannt  (Hofmann2).  Monnes 
and  Dury3).  Dollfnss-Galline  <).  Boiley»).  Auch  Triäthylphos- 
phin  zersetzt  den  Chlorkohlenstoff  leicht  unter  Bildung  einer  krystal- 
linischen  Substanz  (Hofraann«). 

Es  giebt  verschiedene   Verbindungen   vou  Schwefel   Chlor  und 


*)  Compt.  rend.  T.  L,  p.  1068.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  492;  Chem. 
Centralbl.  1858,  S.  863.  —  3)  Rept.  de  Chim.  appl.  1861,  Jan.  p.  12;  Dingler's 
polvt.  Joum.  Bd.  CLIX,  S.  392.  —  *)  Bullet,  de  la  «oc.  iud.  de  Mulhouse  1860, 
Dec.  T.  XXX,  p.  656.  —  5)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  57.  —  fl)  Lond. 
R.  80c.  Trocee«!.  T.  X,  p.  189;  Cuem.  Centralbl.  1860,  S.  172;  Compt.  rend. 
T.  XLIX,  p.  928. 
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Kohlenstoff,  welche  der  Zusammensetzung  nach  als  KohJensuperchlorki 
angesehen  werden  können,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Aeqnivalenfc 
Chlor  durch  Schwefel  ersetzt  sind,  oder  als  Verbindungen  vod  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Chlorkohlenstoff;  daran  schliessen  sich  auch  einig« 
sauerstoffhaltende  Verbindungen,  über  deren  Constitution  noch  wenig 
bekannt  ist 

Einfach-Schwefelchlorkohlenstoff. 

Trichlormethylsulfur.   Empirische  Formel:  CjGl3S,  vieilekte 

3  (C^Gl*)  -f  C,S4  oder  £'f{*jsa.  Von  Riehe»)  untersucht.  Entsteht 

bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Einfach-  oder  Zweifach 
Schwefelmethyl  so  wie  auf  Rhodanmethyl.    Lässt  man  Chlor  anfaagi 
sehr  langsam  und  unter  Abkühlung  im  diffusen  Licht  auf  Sehwefeiroeib vi 
einwirken,  so  bildet  sich  zuerst  ein  Oel  CjHjClS,  welches  bei  fortge- 
setzter Einwirkung  in  C2HO  S  übergeht;  behandelt  man  dieses  Oe!  be 
directem  Sonnenlicht  mit  Chlorgas,  so  entsteht  eine   hell  rubinrase 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  fractionirten  Destillation  zurst  Chlorschwei«! 
und  Kohlenstoffsuperchlorid  giebt,  zwischen  155°  und  163°  C.  geht  aber 
dann  der  Einfach-Schwefelchlorkohlenstoff  über,  der  durch  wiederholte 
Rectification  gereinigt  wird.    Es  bildet  eine  klare  hellgelbe  stark  und 
durchdringend   riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  bei  156°  bis  160°  C.  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist,  ihre 
Dampfdichte  ist  =5,68  gefunden  (berechnet  4,64  bei  einer  Condensatio: 
von  C2  Gl3  S  auf  4  Volumen),  sie  wird  durch  wässeriges  Kali  niete 
zersetzt,  wie  es  scheint. 

Zweifach-Schwefelchlorkohlen  stoff. 

Formel:  (  Gl^Sj,  vielleicht  (.\,  Glj Sj,  d.  i.  Kohlensäure,  worii  tot 
Sauerstoff  theils  durch  Chlor,  theils  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Oder 
C2Gl4  -f-  C2S4.  Von  Kolbe2)  dargestellt  und  untersucht.  Bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Kohlenauperchlorid  in  der 
Hitze,  oder  bei  Zersetzung  von  Schwefelkohlenstoff  durch  Chlorgas  bei 
Ausschluss  vom  Tngesliehte.  Man  leitet  den  Dampf  von  Chlorkohlen- 
etoff gemengt  mit  Schwefelwasserstoff  zuerst  durch  ein  glühendes  Rohr, 
und  dann  durch  einen  Kühlapparat.  Schüttet  man  in  eine  geräumig 
Flasche,  welche  mit  sorgfältig  getrocknetem  Chlorgase  (bei  Gegenwar. 
von  Feuchtigkeit  bildet  sich  leicht  schwefligsaures  Kohlen superchloruf) 
angefüllt  ist,  einige  Gramm  Schwefelkohlenstoff,  und  lässt  sie,  wokl 
verschlossen,  mehrere  Tage  lang  im  Dunkeln  oder  auch  im  Sonnen- 
licht stehen,  so  verschwindet  allmälig  die  Farbe  des  Chlors,  und  der 
Schwefelkohlenstoff  verwandelt  sich  in  ein  dnnkelgelbes  Liquidum, 
welches  Schwefelchlorkohlenstoff  und  Chlorschwefel  enthält;  letzterer 
zersetzt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser,  während  der  Schwefelchlorkohka- 
stoff  sich  als  ein  ölartiger  Körper  abscheidet;  durch  Destillation  mit 
Wasser  und  etwas  Magnesia  wird  er  rein  erhalten.  Die  vortheilhaf- 
teste  Darstellungsweise  ist  diejenige,  dass  man  Schwefelkohlenstoffs** 


*)  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  910;  Annal.  de  chim.  et  de  phr».  [8.]  T.XUD. 
p.  283;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIU,  8.  858;  Journ.  f.  pr&kL  Ctasw 
Bd.  LXIV,  S.  162;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  908. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  48;  Bd.  UV,  S.  147. 
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instein  und  Chlorwasserstoffsäure  in  einem  verschlossenen  Gefässe, 
r  häufigem  Schütteln,  mehrere  Wochen  lang  stehen  lässt  und  die 
ie  dann  der  Destillation  unterwirft. 

Der  Doppelt- Schwefel -Chlorkohlenstoff  ist  ein  gelbes  mit  Wasser 
;  mischbares  Liquidum  von  sehr  heftigem,  die  Augen  stark  reizendem 
ich;  specif.  Gewicht  =  1,4 C;  siedet  bei  ungefähr  70° C;  wird  weder 
h  Wasser,  noch  durch  Säuren  verändert.  Kalilauge  zersetzt  den- 
m  langsam,  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  Schwefelkalium 
Abscheidung  von  Kohlenstoffsuperchlorid. 

Schwefligsaures  Kohlensuperchlorid. 

Chlorkohlenoxyd  -  chloruntersch weflige  Säure:  C  O  Gl  . 
SL  Camphorähnliche  Verbindung  von  Berzelius  und 
cet.  Formel:  C(ll2S03  oder  C2CI4.S2O4.  Es  lässt  sich  auch 
kohlensaurer  Zweifach-Chlorschwefel  betrachten  =  SGla  . 
.  Diese  Verbindung  ist  von  Berzelius  und  Marc  et,  später  von 
be  untersucht,  sie  bildet  sich  durch  Behandlung  von  Schwefel- 
enstoff  mit  Königswasser  oder  mit  feuchtem  Chlorgas. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  übergiesst  man  i  Thl.  Schwefel- 
enstoff  mit  16  Thln.  starkem  Königswasser,  und  lässt  das  Gemenge 
Jtwa  21° C.  in  einem  nicht  fe?t  verschlossenen  Gefässe  stehen;  die 
sigkeit  färbt  sich  pomeranzengelb,  wird  aber  nach  und  nach 
ser,  und  verwandelt  sich  endlich  unter  Entwickelung  von  Stick- 
1  in  eine  weisse  krystallinische  camphorartige  Masse,  die  man  mit 
im  Wasser  abwäscht,  zur  Entfernung  der  freien  Säure  (Berzelius 

Marcet). 

Schneller  entsteht  diese  Verbindung,  wenn  man  Schwefelkohlen- 
'  mit  feuchtem  Chlorgas  zusammenbringt  (Berzelius). 

Nach  Kolbe1)  erhält  man  dieses  schwefligsaure  Kohlensuper- 
rid  am  leichtesten  in  grösserer  Menge,  wenn  man  eine  geräumige 
ra  6  Liter  fassende)  Ginsflasche  mit  einer  Chlormischung  von  Braun- 
1  und  Salzsäure  zur  Hälfte  füllt,  darauf  f>0  Gramm  Schwefelkohlen« 
1  hinzufügt  und  die  mit  einem  gut  passenden  Glasstopfen  verschlos- 
!  Flasche  zuerst  an  einem  kühlen  Orte  einige  Tage  stehen  lässt, 
er  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  lang  einer  Temperutur 

etwa  30°  C.  aussetzt,  bis  der  grösste  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs 
^wandelt  ist.  Durch  einen  Zusatz  von  etwa  200  Grm.  roher  käuf- 
er  Salpetersäure  zu  obiger  Chlormischung  wird  die  Zersetzung  sehr 
hleunigt.  Um  das  Zerspringen  der  Flasche  durch  den  Druck  der 
geschlossenen  Gase  zu  verhindern,  muss  der  Stopfen  von  Zeit  zu 

gelüftet  werden.  —  Nach  beendeter  Zersetzung  wird  der  ganze 
ialt  der  Glasflasche  in  einem  weiten  Glaskolben  übergefüllt  und  aus 
em  im  Oelbade  destillirt,  nachdem  man  ihn  mit  einem  weiten 
big'schen  Kühlapparat  verbunden  hat.  Hierbei  geht  zuerst  unzer« 
ter  Schwefelkohlenstoff,  gemengt  mit  einem  übelriechenden  gelben 
'tigen  Liquidum,  in  die  Vorlage  über;  Chlorgas  entweicht  wenig 
ir  oder  gar  nicht.  Zuletzt  destillirt  das  schwerer  flüchtige  schweflig- 
re  Kohlensuperchlorid  und  setzt  sich  in  dem  Kühlrohr  als  festes 
sses  Sublimat  ab,  welches  nach  beendeter  Destillation  durch  gelindes 

')  Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  UV,  S.  148. 
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Stoßen  leicht  abgelöst  werden  kann.  Man 
Doppelte  vom  Gewicht  des  angewandten  Schwefelkohlenstoffs. 
Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 

C2S4  +  tl8  +  4HO  =  C,Gl4S,04  +  4HG1  +  2S. 

Das  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  ist  ein  weisser  krysulüoi. 
scher  (wie  es  scheint  würfliger)  dem  Camphor  ähnlicher  Körper.  Di« 
Verbindung  beMtzt  einen  eigenthümlichen  starken  Geruch,  vtTuma 
zugleich  ein  heftiges  Thränen  der  Augen  und,  in  grösserer  Menge  eis- 
geathmet,  ein  unerträgliches  Kratzen  im  Schlünde,  ohne  übrigen*  pi; 
zu  sein;  ihr  Geschmack  ist  brennend  scharf  hinterher  säueilici  Die 
Verbindung  röthet  Lackmus,  sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
heisres  Wasser  wird  sie  zersetzt;  in  Alkohol  und  Aether,  in  fccW**- 
kohlenstoff,  fetten  oder  flüchtigen  Oelen  ist  sie  löslich.   Das  sehwc!?- 
saure  Kohlenchlorid  schmilzt  bei  135°  C.  und  erstarrt  beim  Erb  « 
kry  stall  iniseh;  es  siedet  bei  170°C,  seine  Dampfdichte  betragt  ".^ 
(berechnet  7,5   =    1  Vol.  Kohlensäurechlorid   =   5,29  +  IT* 
schweflige  Säure  =  2,22);  es  kann  sowohl  für  sich  wie  mit  Wwj 
leicht  deetillirt  werden.    Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Ltf 
verdunstet  es  rasch,  und  sublimirt  ähnlich,  dem  Camphor  in  verschloß 
nen  Gelassen  an  den  kälteren  Wänden  in  kleinen  farblosen  durchfiel 
tigen  demantglänzetiden  rhombischen  Tafeln.  Der  kleinere  B»*i-<vink 
kommt  dem  Winkel  von  60°  so  nahe,  dass  durch  Abstumpfung 
beiden  gegenüberliegenden  scharfen  Seitenkanten  eine  beinahe  rtguk* 
Sechsseitige  Säule  entsteht.    Beide  Formen  erhalt  man  sehr  deutle 
ausgebildet,  wenn  die  Substanz  in  einer  evaeuirten  und  darauf 
tisch  verschlossenen  Flasche  durch  die  "Wärme  der  Hand  laneauu 
limirt.    Die  sechsseitigen  Tafeln  finden  sich  dann  der  erwärmten  Sa* 
meist  zunächst;   weiter  davon    entfernt  nimmt  man  die  rhombi**9 
Säulen  wahr.   Feucht  sind  die  Krystalle  weiss  und  undurchsichtig BB^ 
bilden  dann  baumartige  Verzweigungen,  wie  das  Eis  an  geirwrtu*11 
Fensterscheiben  (Kolbe). 

Das  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  wird  erst  in  dunkler^ 
glühhitze  zersetzt,  in  Kohlenchlorid  (C4€l4)  schweflige  Säure  udJ  fre* 
Chlor.  Glühende  Eisenfeile  bildet  damit  Kohlensäure  und  Kohlenoi^' 
neben  Schwefeleisen  und  Chloreisen.  Siedendes  Wasser  zerlegt  e?  r: 
Salzsäure,  schweflige  Säure  und  Kohlensäure;  in  Berührung  mit"*** 
und  Luft  zersetzt  es  sich  langsam  in  ähnlicher  Weise;  es  bildet  rid 
aber  zugleich  Schwefelsäure  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säorf- 

Kaustische  Alkalien  bewirken  eine  bemerkenswerthe  Umwandle 
des   schwefligsauren  Kohlensuperchlorids.     \Venn    man   dasselbe  ^ 
einer  massig  starken  Kalilauge  übergiesst  und  bei  gelinder  W»f 
damit  digerirt,  so  findet  vollständige  Auflösung  statt,  wenn  genügt 
Kali  vorhanden  war.    Fügt  man  von  ersterem  im  Uebennaaü  ^ 
so  hat  man  nach  einiger  Zeit  eine  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit 
von  der  das  überschüssige  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  abde*ü",r 
werden  kann.    Aus  der  nachher  noch  weiter  eingedampften  Salrl*^ 
krystallisirt   beim   Erkalten   trichlormethyldithionsaures  (clilorkoaK 
unterschwefelsaures)  Kali  (s.  d.  Bd.  V,  S.  252).    Die  Mutterlauge  er- 
hält Chlorkalium: 

2(CGl,SOs)  +  2KO  =  KO.(C,€l,)S1,0,  +  KÖ. 
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Mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht, 
llt  es  in  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Chlorkohlenoxyd. 
Reducirende  Körper,  wie  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff 
ihlorür  oder  Wasserstoff*  im  Status  nascens,  bewirken  eine  Reduction 
ichwefligsauren  Kohlensuperchlorids  in  der  Weise,  dass  demselben 
q.  Chlor  ohne  Ersatz  entzogen  wird: 

.  C€l2  SO*  +  S03  +  HO  =  CC;1S02  +  S03  +  HGl. 

Die  gleiche  Zersetzung  findet  durch  Electrolyse  bei  Anwendung 
jr  amalgamirter  Zinkelektroden  statt.  Das  dabei  entstehende  neue 
uct  ist 

Schwefligsaures  Kohlenchlorid. 

Kohlensaurer  Einfach-Chlorschwefel:  C€l.S02  oder  C02  • 
Man  erhält  dasselbe  am  besten,  indem  man  durch  eine  wein- 
;ige  Lösung  des  schwefligsauren  Kohlensuperchlorids  so  lange  einen 
m  von  schwefliger  Säure  leitet,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch 
kser  nicht  mehr  gefallt  wird.    Dampft  man  alsdann  dieselbe  rasch 
so  entweicht  mit  dem  Alkohol  der  Ueberschuss  von  schwefliger 
re  und  Salzsäure.    Die  rückständige  färb-  und  geruchlose  Flüssig- 
enthalt dann  das  schwefligsaure  Kohlenchlorid  mit  Schwefelsäure 
tengt  in  Auflösung. 

Das  schwefligsaure  Kohlenohlorid  ist  so  leicht  veränderlich,  dass 
licht  gelingt,  dasselbe  rein  darzustellen.  Es  besitzt  namentlich  zum 
lerstuft'  grosse  Verwandtschaft,  und  zersetzt  sich  damit  rasch  in 
orkohlenoxyd  und  Schwelelsäure.  Eine  kleine  Menge  der  wässcri- 
1  Losung  auf  eine  ebene  Fläche  ausgegossen,  wo  es  der  Luft  eine 
sse  Oberfläche  darbietet,  erfüllt  ein  grosses  Zimmer  bald  dergestalt 
den  erstickenden  Dämpfen  von  Chlorkohlenoxyd,  dass  man  kaum 
;h  darin  zu  respiriren  vermag. 

Mit  Chlorgas  verbindet  es  sich  dii  ect  wieder  zu  schwefligsaurem 
hlensuperehlorid,  welches  sogleich  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
derfällt,  sobald  man  Chlorgas  hineinleitet,  Brom  bewirkt  eine  ähn- 
fte  Färbung,  wahrscheinlich  von  C€lßr.S02.  Jod  bringt  keine 
llung  hervor. 

Rauchende  Salpetersäure  mit  einer  Auflösung  von  schwefligsaurem 
»hlenchlorid  gemengt  (am  besten  mit  derjenigen,  welche  man  durch 
handeln  von  Zinnchlorürlösung  mit  schwefligsaurem  Kohlensuper- 
lorid  erhält),  bewirkt  eine  lebhafte  Reaction;  unter  Entbindung  von 
petrigsauren  Dämpfen  geht  in  die  abgekühlte  Vorlage  ein  intensiv 
W  gefärbter  ölartiger  Körper  über,  von  penetrantem  dem  des  Chlor- 
ans  ähnlichen  Geruch,  der  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  farblos 
halten  werden  kann,  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  der  durch 
nwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlornaphtalinchlorür-Bichlorwas- 
rstoff  erhaltenen  Verbindung:  C€lN04  (s.  Bd.  V,  S.  161). 

Die  Entstehung  des  schwefligsauren  Kohlenchlorids  und  sein  Ver- 
dten  gegen  Alkalien  giebt  Aufschluss  über  seine  Zusammensetzung, 
eiche  direct  nicht  hat  ermittelt  werden  können.  Durch  Kochen  seiner 
äderigen  Auflösung  mit  Kalilauge  verliert  es  die  Eigenschaft,  durch 
Mor  gefällt  zu  werden,  und  nach  dem  Verdampfen  scheidet  sich  bi- 
Mormethyldithionsaures   (chlorformylunterschwefelsaures)  Kali  (s.  d. 
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Bd.  V,  S.  250)  aus:  K  O .  (C,  H  Gl)  S,  05.    Es  findet 
eine  Assimilation  der  Elemente  des  Wassers  statt: 

2(C€1S0,)  +  KO.HO  =  KO.(C2J*Gl8)S,05. 
II.  Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff. 

Kohlenstoffsupcrchlorür,  Perchloräther,  Perchloride  dt 
carbone,  Chlorure  cCethylene  perchlore^  Chlorure  de  Chlor  ethose  (  Lauren i). 
Formel:  C4  €l6.  Diese  Verbindung  lässt  sich  als  fünffach  gechlort« 
Aethylchlorür  ansehen,  C4€l5€l,  oder  als  gechlortes  AethylenbidiJonr 
C4GI4  .  Gl2,  so  wie  als  Trichloracetylperchlorid  C4Gls  .  Gl3.  Dieser  Kör- 
per bildet  »ich  auf  sehr  mannigfaltige  Weise;  nach  Faraday  bei» 
Einwirken  überschüssigen  Chlorgases  auf  Einfach  -  Chlorkohlenstof. 
Regnault  hat  gezeigt,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aeihjl- 
chlorür  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  in  dieser  Verbindung  ea 
Aequivalent  Wasserstoff  nach  dem  anderen  durch  Chlor  substituirt  wjL 
indem  gleichzeitig  jedesmal  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  aastritt,  «&i 
zuletzt  Anderthalb- Chlorkohlenstoff  entsteht, 

C4H5G1  +  2  Gl  =  C4H4G1,  4-  HGl 
C4H4G1,  +  2  Gl  =  C4H8G13  4-  HGl 
C4HSG13  +  2  Gl  =  C4B,C14  +  HGl 
C4H2G14  4-  2 Gl  =  C4H  Gl5  -f-  HCl 
C4H  Gl6  +  2  Gl  =  C4Gl6     -f  HGl 

wonach  man  denselben  als  fünffach  gechlortes  Aethylchlorür 
könnte. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  gleichfalls  in  Folge 
stitutionen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Oel  dca  ölbildecta 
Ga*efl,  zuletzt  im  Sonnenlichte  (vergl.  Kohlenwasserstoffe  Bd.  IT, 
S.  553,  und  hier  folgd.  S.).  Malaguti1)  hat  das  Kol 
chlorür  erhalten  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Amyloxyd  in 
tem  Sonnenlichte  und  in  der  Wärme,  indem  er  das  nach  vollendeter 
Einwirkung  erhaltene  Product  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelte, 
wobei  sich  viel  Chlorkalium  bildete;  auf  Znsatz  von  Wasser  schied  sie:, 
dann  der  Anderthalb -Chlorkohlenstoff  mit  anderen  chlorhaltigen  Sob- 
8titutionsproducten  und  Valeriansäure  verunreinigt  aus.  —  Fem«? 
erhalt  man  diesen  Chlorkohlenstoff  bei  Einwirkung  von  Chlor 
schwefligsaures  Aethyloxyd  im  Sonnenlicht  (Ebelmen  und  BonquetV 
—  Acther  wird  durch  überschüssiges  Chlor  in  der  Sonne  bald  ■ 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd,  bald  in  Hm  flach  gechlor- 
ten Aether  verwandelt,  welcher  aber  bei  der  Destillation  ebenfalls  ii 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldchvd  zerfällt  (Regnaull 
Malaguti).  —  Leblanc2)  erhielt  denselben  durch  Einwirkung  reo 
Chlor  auf  Essigäther  erst  im  Schatten,  darauf  im  Sonnenlichte.  — 
B Ollis'1)  beobachtete  die  Bildung  dieses  Chlorkohlenstoffes  bei  Einvir» 
kung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  auf  eine  siedende  Lösung  von  Cvaa- 
quecksilber,  wobei  es  sich  im  statue  nascens  mit  Chlorcyan  verbindet: 
beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  destillirt  der  Anderthalb-ChlorkoMes- 
stoff  über  und  schiesst  nach  wiederholten  Destillationen  in  Krystalien  aa 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXVII,  p.  417.  —  »)  Annal.  de  ehm 
et  de  phy*.  [8.]  T.  X,  p.  197.  —  ■)  Annal.  de  ebim.  et  de  pby».  [S.jT.XX,  p.*^ 
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Nach  Bichel)  bildet  dieser  Chlorkohlenstoff  sich  auch  bei  Behandlung 
von  Schwefeläthyl  mit  Chlorgas  im  directen  Sonnenlicht;  nachGeuther 
und  Hofacker2)  in  ähnlicher  Weise  aus  salzsaurem  Aethylamin. 

Am  vorteilhaftesten  stellt  man  den  Anderthalb -Chlorkohlenstoff 
in  grösseren  Mengen  dar,  indem  man,  nach  Faraday,  das  Oel  des 
^bildenden  Gases  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  dem  Son- 
lenlichte  aussetzt,  unter  öfterem  Zufügen  von  wenig  Wasser,  um  das 
irzeugte  chlorwasserstoffsaure  Gas  zu  absorbiren,  und  unter  öfterem 
Erneuern  des  Chlorgases,  so  lange  sich  dieses  noch  verändert.  Hier- 
uif  wäscht  man  die  gebildeten  Krystalle  zur  Entfernung  der  meisten 
Chlorwasserstoffsäure  mit  Wasser,  presst  sie  zwischen  Papier  aus, 
ind  erhitzt  zum  Sublimiren.  Das  Sublimat  löst  man  in  Weingeist, 
giest  die  Lösung  in  Wasser,  welches  wenig  Kali  enthält;  der  Nieder- 
ichlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  dann  ausgepre3St  und  ge- 
trocknet, endlich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkokol  oder  Sublimiren 
gereinigt. 

Auch  beim  Behandeln  des  nahe  zum  Sieden  erhitzten  Oels  des 
ftlbildenden  Gases  in  Chlorgas,  so  lange  sich  noch  Salzsäure  bildet, 
jntsteht  viel  Chlorkohlenstoff,  welcher  bei  starker  Abkühlung  he^aus- 
&rystallisirt. 

Gleichfalls  in  reichlicher  Menge  erhält  man  jene  Verbindung,  nach 
Regnault,  wenn  man  Weingeist  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure erhitzt,  das  entweichende  Chloräthylgas  zur  Reinigung  durch 
Wasser  and  Schwefelsäure  leitet  und  in  einer  Flasche  unter  Einwir- 
kung der  Sonne  mit  Chlorgas  zusammentreten  lässt. 

Der  Anderthalb  -  Chlorkohlen*toff  bildet  wasserhelle  Krystalle, 
zuweilen  gerade  rhombische  Prismen  des  zwei-  und  zweigliedrigen 
Systems  (Laurent.  Brocke),  er  riecht  stark  gewürzhaft  camphorartig, 
ist  aber  fast  geschmacklos  und  leicht  zerreiblich,  zeigt  die  Härte  des 
Zuckers,  sein  speeif.  Gewicht  ist  ungefähr  2,0;  er  leitet  nicht  dieElek- 
tricität,  ist  unlöslich  in  Walser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  er  schmilzt  bei  160° C.  und  siedet 
bei  182° C,  hierbei  krystallinisch  sublimirend.  Die  Dampfdichte  be- 
trägt, nach  Regnault,  8,157  (berechnet  8,21). 

Der  Chlorkohlenstoff  ist  schwer  verbrennlich.  In  der  Weingeist- 
flamme  verbrennt  er  mit  rother  Flamme,  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure; mit  Sauerstoffgas  gemengt  durch  eine  glühende  Höhre 
geleitet,  zerfallt  das  Gemenge  in  Kohlensäure,  Kohlcnoxyd  und  Chlor- 
kohlenoxyd. Bei  wiederholter  Destillation  oder  beim  Leiten  seines 
Dampfes  durch  eine  glühende  Röhre  zersetzt  er  sich  in  Einfach-Chlor- 
kohlenstoff  und  Chlorgas. 

Mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  wird  er  vollständig  zu  Ein- 
fach-Chlorkohlenstoff,  C4GI4  (s.  S.  1131).  Mit  Wasserstoff  d  urch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  bildet  der  Chlorkohlenstoff  Chlorwasserstoff 
unter  Abschciduug  von  Kohle;  nach  Berthelot  bildet  sich  bei  an- 
fangender Rothglühhitze  namentlich  Aethylengas  und  etwas  Sumpfgas. 
Der  Chlorkohlenstoff  absorbirt  nicht  Ammoniak,  wird  aber  in  der 
Hitze  dadurch  zersetzt.    Bei  massiger  Wärme  schmilzt  er  mit  Jod 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XUII,  p.  297 ;  Compt.  rend.  T.  XXXIX, 
P-  910;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI1,  S.  863. 
•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  51. 
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zusammen  und  tritt  bei  stärkerer  Hitze  2  Aeq.  Chlor  an  dasselbe  ab. 
so  dass  Einfach-Chlorkohlenstoff  und  Chlorjod  entsteht. 

Der  Anderthalb -Chlorkohlenstoff  löst  sich  in  kochender  Salpeter- 
säure  und  scheidet  sich  daraus  zum  Theil  beim  Erkalten,  mm  Ttatii 
bei  Wasserzusatz  wieder  aus.  Seine  Lösungen  in  Salpetersäure  oder 
Weingeist  werden  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gelallt.  Bein 
Kochen  mit  Kohle,  Salpet  rsäure,  Schwefelsäure,  wässerigem  Äoinx- 
niak,  Kali  oder  Natron  erleidet  derselbe  keine  Zersetzung. 

Die  meisten  Metalle  zerlegen  den  Chlorkohlenstoff  in  der  Glüh- 
hitze unter  Bildung  von  Chlormetall  und  Abscheidung  von  Kohle 

Wird  der  Anderthalb-Chlorkolilenstoff  mit  8  Aeq.  Kalihydrit  b 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mehrere  Tage  auf  210°  b"u  Si^C 
erhitzt,  so  bildet  sich  Chlormetall  und  durch  Austausch  des  Chi* 
gegen  Sauer.«  toff  oxalsaures  Kali: 

C4G16  +  8KO.HO  as  2KO.C406  -f  6  K  Gl  +  8H0. 

Doch  ist  diese  Zersetzung  immer  sehr  unvollständig  (Geuthe:1^ 
Bei  fortgesetztem  Erhitzen  von  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  mit 
geistigem  Kali  in  zugeschmolzener  Glasröhre  auf  100°C.  entsteht,  n»a 
Berthelot,  Aethykn  neben Wasserstoffgas,  etwas  Oxalsäure  und  ander* 
nicht  näher  untersuchte  Producte,  namentlich  Hmnussubstanzen. 

Mit  weingoistigem  Schwefel wasserstoff-Schwefelkalium  entwickelt 
der  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  schon  bei  schwachem  Erwärmen  m* 
Heftigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  Chlorkalium  scheidet  sich  ab  ort 
bei  der  Destillation  erhält  man  ein  Gemisch  von  Weingeist  und  Einfach 
Chlorkohlenstoff. 

Die  Ei  dalkalien  zerlegen  den  dampfförmigen  ChlorkohlcnstotT  onw 
Feuererscheinung,  indem  sich  Chlormetall  und  kohlensaures  Sali  nett 
Abscheidung  von  Kohle  bildet;  mit  den  Oxyden  der  schwerer,  fr 
talle  bildet  sich  beim  Erhitzen  Chlormetall  und  Kohlensäure  (** 
Kupferoxyd ,  Bleihyperoxyd,  Quecksilberoxyd  u.  a.)  oder  aud 
Kohlenoxyd  (so  bei  Bleioxyd  u.  a.). 

Der  Chlorkohlenstoff  wurde  vor  einigen  Jahren  als  Specificuro  geg« 
Cholera  empfohlen,  aber  hat  sich  wenig  wirksam  bewiesen;  Ar>» 
empfiehlt  diese  Verbindung  als  Anästheticum  namentlich  um  bd* 
Gefühllosigkeit  hervorzubringen. 


An  diesen  Anderthalb-Chorkohlenstoff  schliessen  sich  Verbindung 
in  welchen  ein  Theil  des  Chlors  durch  Brom  oder  Schwefel  ersettt  * 

Brom-C  hlorkohlenstoff. 

Bromure  de  chloretose  (Malaguti).  Formel:  C^G^Bff.  DjJ 
rationeile  Zusammensetzung  dieser  dem  Anderthalb- Chlor  kohlend 
analogen  Verbindung  ist  nicht  bekannt,  der  Formel  nach  lassen 
mehrere  annehmen.  Vielleicht  ist  es  vierfach-gechlortes  Aethylenbroo^- 
Die  e  Verbindung  wird,  nach  Malaguti3),  erhalten,  wenn  man  Ein»4*" 
Chlorkohlenstoff  mit  Brom  dem  directen  Sonnenlichte  aufsetzt.  »fl 
wenigen  Augenblicken  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  Kry?tallrna**- 
welche  man  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  reinigt-  W 


J  Ann»!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  174. 
")  Aiinal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XVI,  p.  24. 
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Crystallform  des  Brom  -  Chlorkohlenstoffs  fand  Nickles1)  überein- 
tinimend  mit  der  des  Anderthalb -Chlorkohlcnstoffs  als  ein  gerades 
hombisches  Prisma.  Die  Krystalle  besitzen  bei  21°  C.  ein  speeif. 
Gewicht  Ess  2,3,  schmecken  schwach  gewürzhaft,  fangen  bei  100°  C. 
n  zu  verdunsten,  zersetzen  sich  bei  ungefähr  200°  C.  in  Brom  und 
:infach- Chlorkohlenstoff,  und  bei  Behandlung  mit  Einfach  -  Schwefel- 
alium  in  Bromkaliuni  und  Einiaeh-Chlorkohlenstoff. 

Schwefel- Chlorkohlen  Stoff. 

Formel:  C4€l5S.  Nach  Riehe»)  bildet  sich  diese  Verbindung, 
er  Zusammensetzung  nach  vielleicht  fünffach  gechlortes  Schwe- 
eläthyl,  bei  Behandlung  von  Schwefeläthyl  mit  Chlorgas  im  Sonnen- 
icht;  bei  der  ßectification  der  öligen  Flüssigkeit  geht  die  genannte 
•liissigkeit  bei  1850  üi;j  200°  C.  als  ein  dunkelgelbes  Liquidum  fort. 

HL  Kohlenstoffehlorid. 

Einfach-Chlorkohlenstoff,  Vierfach  gechlortes  Aethylen, 
°rotochlorure  de  carbone,  Ethylcne  perchlore,  CMore'those  (Laurent). 
Jormel  C4€l4;  danach  vielleicht  Trichloracetylchlorür,  C4€l8.€l.  Von 
?araday  (1821)  entdeckt  und  untersucht. 

Wird  nach  Faraday  erhalten,  wenn  Kohlenstoffsuperchlorür  in 
Dampfform  durch  eine  mit  Glasstücken  angefüllte  glühende  Röhre  ge- 
leitet und  in  einer  kaltgehaltenen  Vorlage  condensirt  wird.  Durch 
mehrmalige  Destillation  wird  es  von  Chlor  und  von  Kohlenstoffsuper- 
chlorür befreit.  Nach  R  e  g  n  a  u  1 1  bereitet  man  es  am  besten,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  von  Kohlenstoffsuperchlorür  in  eine 
alkoholische  Losung  von  Kaliumsulfhydrat  tropft,  es  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff,  während  Chlorkalium  niederfällt.  Aus  der  alko- 
holischen Flüssigkeit  wird  das  Kohlenstoffehlorid  durch  Wasser  gefallt. 

Wie  der  Anderthalb-  wird  auch  der  Zweifach -Chlorkohlenstoff 
heim  Durch  leiten  durch  eine  glühende  Röhre  in  Einfach-Chlorkohlen- 
stoff zersetzt;  von  dem  etwa  noch  beigemengten  Anderthalb  -  Chlor- 
kohlenstoff lässt  es  sich  nach  der  oben  angegebenen  Weise  (s.  S.  1180) 
durch  Behandlung  mit  weingeistiger  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat 
befreien.  Der  Einfach-Chlorkohlenstoff  lässt  sich  daher  auch  aus  dem 
Anderthalbfach -Chlorkohlenstoff  durch  solche  Behandlung  darstellen 
(s.  oben);  nach  Geuther8)  auch,  wenn  man  diesen  mit  Zink  und 
Wasser  zusammenbringt  und  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Schwefelsäure 
unter  Umschütteln  hinzusetzt;  er  lässt  sich  dann  mit  den  Wasserdämpfen 
überdestilliren. 

Der  Einfach-  Chlorkohlenstoff  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel 
von  stark  lichtbrechender  Kraft  und  camphorartigem  Geruch,  sein  speeif. 
Gewicht  ist,  nach  Faraday  (wohl  zu  niedrig),  zu  1,553  gefunden, 
nachRegnault  1,619  bei  20°  C.,  nach  Geuther  1,612  bei  10<>C., 
«ach  Pierre  1,649  bei  0<>C.;  es  wird  noch  nicht  bei  —  18°C.  fest,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Weingeist,  Aether,  flüchtigen  und 
Jetten  Oelen;  es  siedet  nach  Regnault  bei  123°C.,  nach  Geuther 
hei  1170  C.  Seine  Dampfdichte  ist  5,82. 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  [3.]  T.  XXII,  p.  80.  —  *)  Annul.  de  dum.  et 
Pbys.  [3.]  T.  XLIII,  p.  288.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CTO,  S.212. 
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Durch  eine  stark  glühende  Röhre  geleitet,  «erfällt  der  Einfach- 
Cnlorkohienstoff  in  Chlorgas  und  Kohle;  bei  massiger  Glühhitze  erbih 
man  neben  dem  Chlor  Kohlenstoffchlorür.  Er  verbrennt  nicht  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  für  sich,  aber  in  der  Weingeistflamme  mit  lebhaft 
gelber  Flamme,  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure,  Der  Darups 
desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  geinengt,  durch  eine  glühende 
Röhre  geleitet,  zerfällt  unter  Feuererscheinung  in  Chlorwasserstoff^ 
und  Kohle;  mit  Knallgas  durch  den  elektrischen  Funken  zersetzt,  bildet 
sich  neben  Chlorwasserstoffgas  auch  Kohlenoxydgas ;  nach  BertheJof 
bildet  sich  hier  bei  anfangender  Rothglühhitze  Aethylengas  in  merk- 
barer Menge. 

Trockenes  Chlorgas  wird  von  Einfach-Chlorkohlenstoff  unter  fal- 
ber Färbung  absorbirt,  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  wird  die  Mas* 
entfärbt  und  es  bildet  Aich  krystallinischer  Anderthalb-Chlorkohlenstof; 
unter  einer  Schicht  von  Wasser  bildet  sich  hierbei  zugleich  Tricalar- 
essigsäure  (Kolbe1).  Brom  verwandelt  das  Kohlenchlorür  im  Sotans- 
licht  leicht  in  die  krystallinische  Verbindung  CjG^Brj  (s.  oben):  M 
löst  sich  in  dem  Oel  mit  rother  Farbe  ohne  Zersetzung  zu  bewirken. 

Das  Kohlenstoffchlorid  ist  unlöslich  in  Salpeter-,  Schwefel-  und 
Chlorwasserstoffsäure  und  wird  von  diesen  nicht  zersetzt ;  es  verschluckt 
reichlich  Chlorgas. 

Beim  längeren  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoff  mit  einer  alkoholisches 
Kalilösung  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  100°  C.  bildet  ska 
Aethylengas  und  Wasserstoffgas,  zugleich  bilden  sich  aber  verschiedene 
flüssige  Producte  und  unlösliche  humusartige  Substanzen  (Bert hei«  <u. 
Wird  das  Kohlenchlorid  mit  6  Aeq.  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  200* C 
erhitzt,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Oxal>äare. 
und  zwar  ist  diese  Umwandlung  vollständiger  als  bei  dem  Andertbalb- 
Chlorkohlenstoff  (Geuther): 
C4Gl4  +  6KO.BO  =  2KO.C406  +  4K€l  +  4HO  -(-?«. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Einfach-Chlorkohlenstoffs  über  glühen- 
den Baryt,  so  entsteht  unter  lebhafter  Feuererscheinung  Chlorbariam, 
Kohlensäure  und  wenig  Kohle. 

Wie  das  Kohiensuperchlorid  scheint  auch  das  Kohlenchlorid  «et 
mit  schwefliger  Säure  zu  CGlS03  zu  vereinigen  (s.  sch wef ligsaure« 
Kohlenchlorid  S.  1127). 

Nach  Heyn 0  80  bewirkt  auch  dieser  Chlorkohlenstoff  beim  Eit* 
athmen  Anästhesie. 

IV.  Kohlenstoffchlorür. 

Kohlenstoffsubehlorid,  Halbchlorkohlenstoff.  EinfcchfC* 
Formel:  C4Gl2;  nach  Berthelot  ist  die  richtige  Formel  C,0 €llt,  viel- 
leicht ein  an  die  Naphtalinreihe  sich  anschliessendes  Product.  Diese 
Verbindung  ist  zuerst  von  Julin  beobachtet,  dann  von  Philip»  md 
Faraday,  später  von  Regnault  untersucht  Julin  erhielt 
Körper  zufällig  bei  der  Destillation  von  rohem  Salpeter  mit  gebrannten: 


')  Sonach  lässt  sich,  wie  Kolbe  gezeigt  hat,  der  Schwefelkohlenstoff  durch  Cakr 
in  der  Glühhitze  in  Kohlenstofisuperchlorid,  diese«  durch  Glühen  in  den  Ein**rb- 
Chlorkohlcnstoff,  letzterer  durch  Chlor  und  Wasser  in  Trichlore*»ig»*ure  and  dien 
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ivitriol  in  einer  gußeisernen  Retorte,  wobei  wahrscheinlich  das 
jisen  den  Kohlenstoff  und  der  rohe  Salpeter  das  Chlor  lieferte.  — 
Regnault  sublimirt  diese  Verbindung  in  feinen  seideglänzenilen 
In  bei  wiederholtem  Durchleiten  von  Chloroform  oder  Einfuch- 
kohlenstoff  durch  ein  stark  glühendes  mit  Porcellanstücken  gefiil)- 
orcellanrohr;  man  löst  die  Nadeln  in  Aether,  dampft  das  Filtrat 
id  sublimirt  den  Rückstand. 

Es  bildet  weisse  zarte  seideglänzende  Nadeln ;  ist  geschmacklos,  in 
lälte  fast  geruchlos,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  kochen- 
Alkohol,  in  Aether  oder  heissem  Terpentinöl;  schmilzt,  kocht  und 
nirt  zwischen  175°  und  200°  C.J  lässt  sich  jedoch  schon  bei 
C.  ohne  Schmelzung  in  langen  Nadeln  sublimiren;  und  riecht 
eigentümlich,  etwas  nach  Wallrath.  Verbrennt  am  Kerzenlichte 
rünblauer  Flamme  und  schwachem  Geruch  nach  Chlor. 
Durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  zerfällt  der  Halbchlorkohlen- 
in  Chlor  und  Kohle.  Der  über  Quecksilber  mit  Sauerstoff  gemengte 
pf  verbrennt,  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet,  zu  Chlor- 
tsilber  und  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd.  Mit  Wasserstoff  ge- 
lt durch  eine  schwachglühende  mit  Bimeteinstücken  gefüllte  Röhre 
tet,  bildet  sich  eine  merkbare  Menge  eines  krystallinischen  Körpers 
den  Eigenschaften  des  Naphtalins.  Mit  Kupferoxyd  geglüht, 
t  sich  Chlorkupfer,  metallisches  Kupfer  und  Kohlensäure.  Kalium, 
phor,  Eisen  und  Zinn  scheiden  ans  dem  Dampfe  in  der  Glühhitze 
e  ab  und  nehmen  das  Chlor  auf.  Stark  erhitzter  Kalk  zerlegt  den 
förmigen  Chlorkohlenstoff  unter  Erglühen  und  Bildung  von  Chlor- 
um  und  Kohle. 

Chlorgas  wirkt  auch  im  Sonnenlicht  nicht  auf  dieses  Kohlenstoff- 
rür  ein;  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wirken  weder 
id  noch  zersetzend,  auch  wässeriges  Kali  ist  ohne  Einwirkung. 


Kohlenstoffchlorid  von  Cahours. 

Cahours1)  giebt  an,  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor 
Propylengas  einen  Chlorkohlenstoff,  C6€lg,  erhalten  zu  haben,  also 
sfachgechlortes  Propylenbichlorid,  homolog  dem  Anderthalb-Chlor- 
enstoff  C4€l6;  es  ist  nur  angegeben,  dass  er  ein  specif.  Gewicht 

1,86  hat  und  bei  280°  C.  siedet.  Fe. 

Chlorkohlenunterschwefelsäure,  syn.  mit  Tri- 

lormethyldithionsäure  (s.  oben  S.  1126  und  Bd.  IV, 

!52). 

Chlorkohlenwasserstoff  wurde  zuerst  dasOel  des  öl- 
enden Gases  (s.  Bd.  IV,  S.  553)  genannt;  jetzt  ist  eine  grosse 
&hl  von  Verbindungen,  welche  diese  drei  Elemente  enthalten, 
annt. 

Chlorkupfer,  syn.  Atacamit  ' 
Chlorkupfererz,  syn.  Atacamit. 

')  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  291. 
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Chlormercur,  Chlormercurspath,  syn.  Queck- 
silbern ornerz  oder  Calomel. 

Chlornatrium  wasserhaltiges,  syn.  Hvdro- 
halit. 

C  h  ioro  carbe thamid,  Chlorocarbetkamin- 

Säure,  Zersetzungsproducte  des  fünffach -gechl or ten  kohlea- 
sauren  Aethyloxyds  mit  Ammoniak,  nach  Gerhardt  ist  dasAmid 
Chloracetamid;  da8  Ammoniaksalz  dieser  Aminsäure  ist,  nach  ihm,  diiar- 
essigpatires  Ammoniak  (s.  Bd.  IV,  S.  473). 

Chlorochalcit,  syn.  Atacamit. 
Chlorochlorsäure  s.  unter  Chlorsäuren  s.  115?. 
Chloroform,  syn.  Formylchlorid  («.Bd.  m,S.i$CV 

C  hlorogensäure  nannte  Payen  eine  nach  ihm  krystall»«- 
bare  Säure,  welche  später  mit  der  von  Rochleder  untersuchten  amor- 
phen Caffeegerbsäure  (s.  S.  630)  als  identisch  angesehen  wurde;  waA 
Payen  findet  sich  diese  Säure  in  den  Caffeebohnen,  hauptsächlich  »' 
Caffein  und  Kali  (s.  S.  647)  gebunden.  Zwenger1)  glaubt,  da«  die 
krystallisirbare  Chlorogen*änre  von  Payen  unreine  Chinasäure  sei 

Chloromelan,  syn.  mit  Cronstedtit. 
Chloropal,  syn.  Unghwarit. 

Chlorophäit  nannte  Macculloch  ein  in  basaltig« 
Mandelsteinen  als  Ausrüllung  von  Blasenräumen  vorkommende*  Mi- 
neral, welches  derb,  im  Bruche  muschlig  bis  erdig,  pistaxka-  U§ 
olivengrün,  an  der  Luft  braun  und  schwarz  weidend,  durchsichtig 
undurchsichtig,  glasartig  glänzend  bis  matt  ist,  das  specifl  Gewicht 
=  2,02  und  die  Härte  =  2,0  bis  3,0  hat.  Vor  dem  Lothrohre  scWr 
es  zu  einem  schwarzen  magnetischen  Glase,  zeigt  mit  Borax  Eis«»- 
reaction  und  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  theilweise  löslich.  Nach  dff 
Aualyse  For  chhammer's8)  enthält  der  Chlorophäit  von  den  Faröert 
32,85  Proc.  Kieselsäure,  21,56  Proc.  Eisenoxydul,  8,44  Magnesia  t*ä 
42,15  Wasser.  Mit  diesem  Chlorophäit  stimmen  übrigens  nicht  all«;  i: 
Sammlungen  befindliche  Chlorophäit  genannte  Mineralien  übereia. 
Kenngott4)  beispielsweise  an  einigen  erläuterte.  K 

Chi  O  roph  än  er  it  nannte  G.Jenzsch5)  ein  Mineral,  welch« 
in  den  Blasenräumen  des  Amygdalophyr  bei  Weissi*»  in  Sachsen  vor- 
kommt, kryptokrystallisch,  schwärzlichgrün  und  milde  ist,  schmntxi? 
apfelgrünes  Strichpulver,  geringe  Härte  und  das  specif.  Gewicht  =■ 
2,684  hat.  Als  Bestandtheile  ergaben  sich  bei  unvollständiger  Unter- 
suchung 59,4  Proc.  Kieselsäure,  12,3  Eisenoxydul,  5,7  Wasser,  außer- 
dem Thonerde,  Magnesia,  Kalk,  Kali  und  Natron.    Das  Mineral  i*'> 

')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Spplbd.  I,  S.  84.  —  «)  Dessen  Western  bUa* 
T.  I,  p.  604.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  386.  —  «)  Vtberu  d.  mit 
F orsch.  1855,  8.  40.  —  »)  V.  Leonh.  N.  Jahrb.  f.  Mineral  1855,  S.  7»*, 
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t  schmelzbar  zu  schwarzem  magnetischen  Glase,  ist  in  Salzsäure 
t  zer? etzbar,  Kieselsäure  zurücklassend.  Unter  dem  Mikroskope 
iOOmali«rer  Linearvergrös*erung  stellte  es  Aggregate  radialgestell- 
[rystall Individuen  dar. 

Chlorophan  wurde  Flussspath  genannt,  weil  er  in  Stücken 
als  Pulver  auf  einem  Eisenblech  über  Kohlenfeuer  erhitzt,  phos- 
escirt  und  dabei  grün  oder  auch  mit  anderen  Farben  leuchtet. 

Chlorophyll,  Blattgrün  (vcrgl.  d.  Art  Bd.  II,  2,  S.  13). 
dort  mitgetheilten  Angaben  und  Thatsachen  sind  nachstehende  seit- 
veröffentlichte  anzuschließen . 

Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Fremy1)  lässt  si^h  das 
tgrün  in  eine  blaue,  Phyllocyanin,  und  eine  gelbe  Substanz, 
lloxunthin,  zerlegen.  Diese  Körper  gehen  mit  Thonerde  in  Was- 
uiüösliche  Verbindungen  ein.  Bringt  man  Thonerdehydrat  in  eine 
holische  Chlorophylllösung,  so  verbiudct  sich  keiner  seiner  Bestand* 
e  mit  der  Thonerde,  wenn  man  aber  nach  und  nach  Wasser  zufügt, 
indet  sich  zuerst  die  blaue  Substanz  und  wenig  von  der  gelben  mit 
Thonerde  zu  einem  dunkelgrünen  Niederschlage,  während  die  al- 
dische  Lösung  gelb  bleibt;  aus  sehr  wässerigen  Lösungen  aber  wer- 
beide  Körper  mit  einander  niedergeschlagen. 

Um  den  blauen  und  gelben  Körper  vollständig  zu  trennen, 
gt  Fremy  eine  Mischung  von  2  Thln.  Aether  und  1  Thl.  Salz- 
e,  die  mit  etwas  Wasser  verdünnt  ist,  in  eine  verschliessbare  Flasche, 

schüttelt,  bis  die  Salzsäure  mit  Aether  gesättigt  ist.  Mittelst  dieser 
ssigkeit  lässt  sich  das  grüne  Chlorophyll  in  den  blauen  und  gelben 
batoff  vollständig  zerlegen.  Das  natürliche  Blattgrün  wird  zuerst 
Basen  in  Berührung  gebracht,  wodurch  es  gelb  wird;  bringt  man 
len  gelben  Körper  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  zusammen, 
wird  er  wieder  grün.  Man  kann  also  willkürlich  die  grüne  Farbe 
aeben  und  wieder  herstellen.  Schüttelt  man  das  entgrünte  Chloro- 
ll mit  der  eben  beschriebenen  ätherischen  Salzsäure,  so  scheidet 
i  alsbald  der  Aether  gelb  gefärbt  aus,  während  die  Salzsäure  so- 
lch eine  prachtvoll  blaue  Färbung  annimmt.  Setzt  man  Alkohol 
zu,  bis  die  beiden  Flüssigkeiten  sich  mischen,  so  entsteht  wieder  grün 

der  natürlichen  Farbe  des  Blattgrüns. 

Das  Phyllocyanin  lässt  sich  bei  Abschluss  der  Luft  und  mittelst 
schiedener  Säuren  herstellen,  und  zwar  aus  Körpern,  die  in  Alkohol 
l  Aether  löslich  sind.  Fremy  sieht  darin  einen  Beweis,  dass  es 
ht  von  Proteinkörpern  abstammt. 

Fremy  untersuchte  auch  den  gelben  Farbstoff  der  ganz  jungen 
ebe  und  Blätter,  und  fand  ihn  mit  dem  durch  Zersetzung  des  Chlo- 
hylls  erhaltenen  identisch.  Derselbe  Hess  sich  durch  Alk«  hol  aus- 
Ken  und  theilweise  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aetlier  in 
yllocyanin  verwandeln. 

Junge  Blätter,  welche  Fremy  Salzsäuredämpfen  aussetzte,  nahmen 
null  eine  schöne  grüne  Farbe  an.  Die  gelben  Blätter  des  Herbstes 
gegen  enthalten  kein  Phyllocyanin  mehr,  sondern  nur  Phyllo- 
uthin. 


■J  Fremy,  Corapt.  rend.  T.  L,  p.  405. 
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Pfaundler1)  hat  einige  Versuche  über  die  Bedingungen  der  Bil- 
dung dieser  Farbstoffe  angestellt.  Indem  er  verschiedene  Pflanten  g 
destillirtem  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  zog,  dem  Lösungen  de 
Nahrungsstoffe  zugesetzt  waren,  bei  welchen  aber  das  Eisen  volütandif 
ausgeschlossen  war,  kam  er  zu  Resultaten,  welche  die  Beobachtung«: 
von  Salm-Horstmar  im  Allgemeinen  bestätigten.  Die  Pflanzen  em- 
wickelten  sich  anfangs  normal ,  allmälig  aber  wurden  sie  blasser,  die 
Bleichsacht  wurde  immer  ausgesprochener,  einige  bekamen  trocken 
Flecken,  andere  ringen  an  von  der  Spitze  des  Blattes  aus  zu  vergilbe 
Die  ganze  Pflanze  wurde  endlich  siech  und  verkümmerte.  Andere  PS* 
zen,  deren  Nahrung  Eisen  zugesetzt  wurde,  erzeugten  ein  nannte 
Grün,  wurden  entwickelter,  und  überlebten  die  anderen  am  ein  Be- 
trächtliches. Pfaundler  nimmt  mit  Julius  Sachs2)  an,  dastbte 
Pflanzentheilen ,  welche  fähig  sind  grün  zu  werden,  ein  Chloropayt- 
chromogen  enthalten  sei.  Aus  den  Versuchen  von  Pfaundler  fi 
ausserdem  hervor,  dass  der  von  Verdeuil  zuerst  signalisirte  EL«- 
gehalt  des  Chlorophylls  wirklich  constant  zu  sein  scheint. 

Einen  den  grünen  Pflanzenfarbstoffen,  wie  es  scheint,  sebr^ 
wandten  Körper  fand  Hlasiwetz  8)  als  Zerzetzungsproduct  dei  Ber- 
berins  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Wasser  in  zugeschmolxeoe: 
Röhren.  G-B 

Chlorophyllit  wurde  von  Ja  c  kson  ein  Mineral  von  Haddia 
in  Connecticut  und  von  Unity  in  Maine  in  Nord -Amerika  genannt 
welches  für  eine  Pseudomorphose  des  Dicliroit  angesehen  wird.  l> 
bildet  grosse  kurzprismatische  Krystalle,  deren  Umrisse  nicht  deutle 
genug  sind,  um  die  Form  mit  Gewissheit  zu  ermitteln,  dabei 
der  Herleitung  vou  Dichroit  nicht  widersprechen.    Sie  sind  panik 
der  Basisfläche  blättrig  abgesondert  und  zeigen  auch  nach  mehrt*" 
Richtungen  in  der  verticalen  Zone  derartige,  wenngleich 
deutliche,  zum  Theil  stenglige  Absonderung.    Die  Farbe  ist  bell-  bis 
dunkelgrün,  der  Glanz  wachsartig,  die  dünnen  Stücke  durchsei«* 
bis  an  den  Kanten  durchscheinend.    Die  Absonderungsstücke  sind 
weissen  oder   grünlichen  Glimmerblättchen  bekleidet,  welche  p^1" 
mutterartig  glänzen.    Die  Härte  ist  sehr  verschieden  =  3,0  bis 
das  speeif.  Gewicht  =  2,7  bis  2,8.   Das  Mineral  ist  vor  dem  LöAre* 
unvollkommen  schmelzbar  und  wird  von  Chlorwasserstoffsäure 
angegriffen.    Es  wurde  von  WJiitney4),  von  Delesse»)  und  «*' 
Rammelsberg 6)  untersucht  und  von  Letzterem  die  Formel  3B*. 
Si03  +  3  (R,03  .Si08)  +  4  HO  aufgestellt,  wobei  die  wesendici* 
Bestandteile  Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia,  Eisenoxyd  und  ^*ff 
sind.    Der  ganze  Habitus  des  Minerals  lässt  erkennen,  das*  ^  ei:t 
Pseudomorphose  ist,  and  da  in  Folge  der  Umwandlung  zwei  Minern« 
im  Gemenge  mit    einander   entstehen,   so^ezeiehnet  das 
der  Analyse,  behufs  welcher  der  Glimmer^nach  Möglichkeit  eontf* 
wurde,  den  Haupttheil  des  Chlorophyllit  und  weist  auf  den  Crspfl8! 
ans  Dichroit  hin,  welcher  auch  aus  der  Beschaffenheit  des Dich«*1 «* 
demselben  Fundorte  ersichtlich  ist,  indem  derselbe  noch  gan*  & 


^Pfaundler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  37.  —  *1  J-  S  V 
Cham.  Centralbl,  1859,  S.  145.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXD.S- • 
-  ")  Leonh.  N.  Jahrb.  f.  Mineral.  1844,  S.  479.  -   »)  Annal.  des  min«  T 
p.  490.  -  •)  Hartmann's  Nachtr.  S.  136. 
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[Hilten  durchzogen  ist,  auf  denen  sich  ein  grünes  blätteriges  Mi- 
findet.     Ein  ganz  ähnliches  Gebilde  ist  der  Esmarkit  (s.  den- 
i)  welcher  aucli  bei  seinen  geringen  Abweichungen  für  identisch 
em  Chlorophyllit  gehalten  wird.  K. 

"hlorosamid    s.    Trichlorsalhydramid  Bd.  VII, 

^hlorospinell,  eine  grasgrüne  Varietät  des  Spinell,  nach 
.ose1)  wesentlich  nach  der  Formel  MgO.Al203  zusammengesetzt, 
i  der  1 1  te  bis  Cto  Theil  Thonerde  durch  Eisenoxyd  vertreten 
Kr  findet  sich  kry stall isirt,  Octneder  mit  Rhombendodekaeder- 
m  bildend,  im  Talkschiefer  der  Gegend  von  Slatoust  am  Ural, 
wurde  von  G.  Rose2)  untersucht  und  beschrieben.  Die  Krystalle 
i  m uschiigen  Bruch,  glasartigen  Glanz,  sind  durchscheinend,  ha- 
die  Härte  =  8,0  und  das  speeif.  Gewicht  =  3,591  bis  3,594. 
dem  Löthrohre  erhitzt,  wird  er  bräunlich  grün,  ist  unschmelzbar 
•rhült  nach  dem  Erkalten  die  ursprügliche  Farbe  wieder.  Ge- 
■vt  schmilzt  er  mit  Borax  oder  Phosphoraalz  ziemlich  leicht  zu 
»Hinein  Glase,  welches  beim  Erkalten  farblos  wird.  K. 

Chi  oroxätllid.  Zersetzungsproduct  des  Oxalsäuren  Aethyl- 
s  8.  d.  Art.  Bd.  V,  S.  785. 

Chloroxalsäure,  syn.  Trichloracetoxylsäure 
I,  S.  101. 

Chloroxethose  s.  Trichloracetyloxy d  Bd.  I, 
28. 

Chloroxethose,  syn.Trichloracctyloxybichlo- 

\  (s.  Bd.  I,  S.  126). 

Chloroxethose chlorid  s.  Trichioracetyloxy- 
hlorid  9-  Bd.  I,  S.  12«. 

Chloroxyd,  älterer  Name  für  eine  unreine  Unterchlorsäure 
l  1146). 

Chloroxydul  wurde  früher  ein  Gemenge  von  Unterchlor- 
re  und  Chlor  genannt,  von  Davy  dargestellt. 

Chlorphosphorstickstoff  s.  unter  Phosphor- 
ckstoif  Bd.  VI,  S.  454. 

Chlorpikrin,  ein  Zersetzungsproduct  verschiedener  stickstoff- 
:ender  Sauren;  von  Stenhouse3)  dargestellt  und  untersucht.  Die 
•mel  ist  nach  ihm  C4Gl7N2ü10;  nach  Gerhardt4)  ist  die  Formel 
»rscheinlich  C2€l3N04,  und  man  kann  die  Verbindung  als  ein 
ro-Trichlormethyl 5)  ansehen:  C2Gl3(N04).    Chlorpikrin  bildet  sich 

l)  Pugg.  Annal.  Bd.  L,  S.  653.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  L,  S.  652.  —  *)  AnnaL 
"Lern.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  241;  Bd.  LVUJ,  S.  11.  —  4)  Compt.  rend.  par 
reut  et  Gerhardt  1849,  p.  34. 

4^Das  von  Marignac  au»  Naphtylchlorür  u.  Salpetersäure  erhaltene  Oel  (s.  Bd.  VT, 
461)  reiht  sich  der  Zusammensetzung  nach  dem  Chlorpikrin  an,  seine  Formel  !8t 
5W^O«^  (Gerhardt). 

»udwörterbuch  der  Chemie.  2tc  Aufl.  Bd.  II.  Abth.  2.  72 


Digitized  by  Google 


1138  Chlorquecksilber.  —  Chlorsäuren. 

bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrinsäure,  Anilsäure,  Chroaaun- 
säure,  Strychninsäure,  oder  auf  solche  Substanzen,  welche  die  genanntes 
Säuren  zu  bilden  im  Stande  sind.  Auch  durch  Behandlung  der  genant 
ten  Körper  mit  Chlor,  Königswasser  oder  chlor»aurem  Kali  and  Salz- 
säure entsteht  Chlorpikrin,  gleichzeitig  mit  Chloranil,  welches  letzte:, 
sich  aber  nicht  in  das  erstere  umwandeln  lässt» 

Zur  Darstellung  von  Chlorpikrin  setzt  man  zu  in  Wasser  gelö- 
ster Phenylsäure  Chlorkalk,  und  destillirt,  es  geht  Wasser  mit  einen 
schweren  Gel  über,  während  im  Rückstand  kohlensaurer  und  salpeter- 
saurer Kalk  bleibt.  Das  Ocl  wird  mit  alkalihaltendem  Wasser  alff- 
waschen,  über  Chlorcalciurn  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Chlorpikrin  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes  ÖeJ 
stechendem  dem  Chlorcyan  oder  Senföl  ähnlichen,  aber  nicht  jo 
tenden  Geruch,  seinspeeif.  Gewicht  ist==  1,66,  es  löst  sich  kaumin^-*- 
ser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  120°  C.  und  kann  bisl^C 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Es  entzündet  sich  bei«  fr 
hitzen  nicht.  Es  ist  neutral,  wird  von  Säuren  und  wässerigen  Ato 
nicht  verändert,  weingeistige  Kalilösung  zersetzt  es  nur  nach  Im?« 
Kochen,  es  bildet  sich  Kaliumchlorür  und  Nitrat.  Durch  ein« 
bis  zum  Rothglühen  erhitzte  Röhre  geleitet,  zersetzt  das  Chlorpikrüt 
sich  vollständig,  es  bildet  sich  Chlorgas,  Stickoxyd  und  Chlorkfb- 


Kalium  zersetzt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  aber » 
einem  Tage  vollständig;  beim  Erhitzen  sogleich,  aber  dann  mit  «tjrte 
Explosion. 

Wässeriges  Ammoniak  zersetzt  das  Chlorpikrin  nicht,  abertrocke* 
Ammoniakgas  oder  in  Weingeist  gelöstes  bewirkt  Zersetzung,  f«- 

Chlorqueck  silber,  syn.  Quecksilberhorner/ 
oder  Kalomel. 

Chlorräucherungen  s.  unter  Chlor.  S.  108*. 

Chlorsäuren.  Die  Affinität  des  Chlors  zum  Sauerstoff*1 
nur  sehr  gering  und  eine  unmittelbare  Vereinigung  der  beiden  f> 
mente  noch  nicht  bewerkstelligt.  Dennoch  kennen  wir  eine  Beö* 
Oxyde  des  Chlors,  welche  sich  auf  indirectem  Wege  bilden.  Hier^ 
gehören : 

Unterchlorige  Säure  €10 

Chlorige  Säure  €l03 

Unterchlorsäure  Gl04 

Chlorsäure  €105 

Ueberchlorsäure  €107 

An  diese  reihen  sich  die  Doppel  Verbindungen: 

Chlorochlorsäure  €l3Ol8  =  €10,  +  ^ 

Chlorüberehtorsäure  €l3017  ss  €10,  + 

Unterchlorige  Säure. 

Chlorige  Säure  von  Gay-Lussac.  Formel:  6l 0.  D»^* 
niedrigste  Oxydationsstufe  des  Chlors  wurde  von  Baiard  tri» 
dargestellt  und  ihre  Zusammensetzung  ermittelt.  Schüttelt  roao  Q0*  * 
silberoxyd  mit  etwas  Wasser  und  Chlorgas  oder  mit  Chlor»**"1  H 
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letzteres  rasch  absorbirt,  es  bildet  sich  lösliche  unterchlorige 
e  und  unlösliches  Queck?ilberoxychlorid.  Wirkt  Chlor  auf  ver- 
te  kalte  Alkalilüsungen,  so  bildet  sich  nur  unterchlorigsaures  Salz 
n  Chlormetali  (2  NaO  +  2  Gl  =  NaO.GlO  +  NaGl).  Beim 
irschuss  von  Chlor  tritt  freie  unterchlorige  Säure  in  Lösung  und 
t  hierdurch  Gelegenheit  zur  Bildung  von  Chlorsäuresalz  gegeben, 
»so  werden  conccntrirte  und  wanne  Alkalilösungen  gleich  von  An- 
an  die  Bildung  vou  Chlorsäuresalz  befördern.  Bei  der  Einwirkung 
Chlor  auf  die  Lösungen  kuhlensaurer  Alkalien  wird  Kohlensäure 

welche  zunächst  mit  einein  anderen  Theil  kohlensauren  Alkali 
elt-kohlensaures  Salz  bildet.  Man  i?t  nun  verschiedener  Ansicht 
ber,  ob  die  entatandene  unterchlorige  Säure  an  Alkali  tritt  indem 
Kohlensäure  austreibt,  oder  ob  sie,  wie  Williamson1)  glaubt,  frei 
>t. 

Nach  der  ersteren  Annahme  also : 

4KO.C02  +  2  Gl  ss  (2K0.2C02)  +  KO.GlO  +  KCl; 
der  letzteren: 

4KO.C02  +  4  Gl  =  (2K0.2C02)  +  2G10  +  2K€l.  • 

kt  Chlor  weiter  ein,  so  wird  auch  das  zweifach  -  kohlensaure  Salz 
r  Kohlensiitireentwiekelung  zerlegt. 

1)  2(KO.2C0f)  +  2  Gl  =  4CO,  +  KO.GlO  +  KGl; 

2)  2(K0.2C02)  +  4  Gl  =  4C02  +  2G10  +  2  KGl. 

In  dem  ersteren  Falle  wird  beim  längeren  Einleiten  von  Chlor  doch 
Ende  freie  unterchlorige  Säure  in  die  Lösung  kommen,  da  das  Al- 
des  unterchdorigsauren  Salzes  schliesslich  zerlegt  wird: 

2  KO.GlO  +  4  Gl  =  4G10  +  2K6L 

Femer  erhält  man  die  unterchlorige  Säure  durch  Einwirkung  des 
ors  auf  verschiedene  Salze.  Die  Lösungen  von  phosphorsaurem  and 
wefelsaurem  Natron,  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  etc.  mit 
orgas  gesättigt,  geben  Flüssigkeiten,  die  beim  Destilliren  freie  unter- 
>rige  Säure  liefern2).  Wird  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  schwefel- 
rem  Natron  geleitet,  so  bildet  sich  saures  schwefelsaures  Natron 
en  Chlornatrium  und  freier  unterchloriger  Säure  [2  (Na  O  .  S  03) 
2 Gl  =  NaGl  +  €10  + Na 0.2 8 Od].  Behandelt  man  eine  Lösung 
i  neutralem  cphosphorsaurem  Natron  mit  Chlor  so  lange  als  dies 
orbirt  wird,  so  giebt  die  Flüssigkeit  bei  der  Destillation  uuter- 
>rige  Säure.   Der  Process  scheint  hier  folgender  zu  sein: 

ra0.H0.P05  +  2Gl  +  H0  =  Na0.2HO.P05  +  NaGl  +  GlO. 

Auch  durch  Zersetzung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  mit  schwefel- 
irem  Zinkoxyd  oder  Chlorzink  erhält  mau  Gyps  oder  Chlorcalcium 
>en  Zinkoxyd  und  freier  unterchloriger  Säure.  Wie  Zinksalze  kön- 
i  auch  Thonerdesalze,  Magnesiasalze  und  andere  Salze  mit  Schwa- 
nn Basen  angewendet  werden  3). 

Um  wasserfreie  unterchlorige  Säure  darzustellen,  wird  gewasche- 
»  und  getrocknetes  Chlorgas  durch  ein  mit  Quecksilber  gefülltes 
■hr  geleitet,  welches  mit  eiueni  engeren  Röhrcheu  verbunden  ist,  das 

■    —      ■   -  * 

')  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  LTV,  S.  14«.  —  *)  A.  a.  0.  —  »)  Dingler's  Journ, 
CLVIH,  S.  3^. 
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bis  auf  den  Roden  der  mit  dem  Gase  der  unterchlorigen  Säure  zufallen- 
den Flasche  hinabreicht  Die  Beschaffenheit  des  anzuwendenden  Queck- 
silberoxyds  ist  von  grossem  Einfluss  auf  das  richtige  Gelingen  de 
Operation.  Gewöhnliches  rothes  Oxyd  verhält  sich  fast  indirTerer: 
gegen  Chlor.  Wendet  man  gefälltes  gelbes  amorphes  Oxyd  an,  so  is 
die  Einwirkung  so  heftig,  dass  durch  die  bedeutende  Wärmeentwick- 
lung, welche  sich  bis  zur  Lichterscheinung  steigern  kann,  das  jjebüdefc 
unterchlorigsnure  Gas  wieder  zersetzt  wird.  Wird  indessen  da*  gelbe 
Oxyd  vorher  auf  800°  bis  400°  C.  erhitzt,  so  geht  die  Einwirkon»  de« 
Chlors  auf  dasselbe  ruhig  vor  sich  und  das  erhaltene  Gas  L*t  &xr- 
stoflfrei. 

Das  Gas  wird  am  besten  in  Stöpselgläsern  aufgefangen,  deree 
oberer  Theil  des  Stöpsels  mit  Fett  bestrichen  ist.  Man  kann  es  w6 
über  Quecksilber  auffangen,  nicht  aber  darüber  aufbewahren,  da  es 
durch  dasselbe  zersetzt  wird. 

Die  unterchlorige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eiaG* 
von  röthlich  gelber  Farbe  von  2,97  speeif.  Gewicht  bei  0°C, 
ches  einen  penetranten  Geruch  nach  Chlor  und  Jod  besitzt  und 
Augen  und  die  Respirationswerkzeuge  stark  reizt.    In  erhöhter  T-c- 
peratur  zersetzt  es  sich  mit  Explosion.    Bei  —  20°  C.  wird  es  urte 
gewöhnlichem  Luftdrucke  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit  conder^n 
die  aber  schon  bei  —  19°C.  wieder  in  Gasform  übergeht   Die  «e- 
densirte  unterchlorige  Säure  ist  schwerer  als  Wasser  und  giebt  ms 
demselben  nur  langsam   eine  Lösung  von   orangegelber  Farbe. 
detonirt  durch  Erschütterung,  z.  B.  durch  einen  Feilstrich  auf  dee 
Rande  des  Gefässes,  und  durch  Erhitzen.    Wasser  von  0°C.  absorta 
sein  200faches  Volumen  des  Gases  oder  100  Grm.  Wasser  nehmen  be 
völliger  Sättigung  77,364  Grm.  unterchlorige  Säure  auf.  Wasser^ 
unterchlorige  Säure,  welche  sich  auch  nach  den  verschiedenen^ 
angegebenen  Methoden  darstellen  und  durch  Destillation  absebeii« 
lässt,  ist,  je  nach  ihrer  Starke,  gelb  bis  orangeroth  und  beiint«0 
bedeutendes  Bleichvermögen.     Sie  riecht  wie  Bleichsalze,  nur 
stärker,  und  wirkt  ätzend  auf  die  Haut.    Bei  gewöhnlicher  Tempert 
zersetzt  sie  sich  allmälig,  indem  Chlor  und  Chlorsäure  gebildet  werd* 
Im  verdünnten  Zustande  und  bei  abgehaltenem  Licht  hält  sie  wd 
länger.    Erhöhte  Temperatur  befördert  die  Zersetzung,  doch  bleibt 
selbst  bei  100°C.  nur  partiell.    Unter  dem  Einflüsse  der  Volta^ 
Säule  entweicht  nur  Sauerstoff  am  positiven  Pole  und  die  noch 
zersetzte  Säure  geht  in  Chlorsäure  über.   Nach  einiger  Zeit  findet  *■ 
ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff. 

Die  unterchlorige  Säure  gehört  zu  den  kräftigsten  Oxydation*** 
teln.    Arsen,  Phosphor  und  Kalium  brennen  in  gasförmiger 
densirter  unterchloriger  Säure  mit  Flamme,  so  auch  feines  Autinws- 
pulver;  über  grobgekörntem  Antimon  kann  sie  hingegen  unTerin«n 
abdestillirt  werden.   Die  meisten  anderen  Metalle  absorbiren  das  ooW 
chlorigsaure  Gas  und  bilden  Oxychloridc.   Dabei  finden  öfters  Elp* 
sionen  statt    Mit  Kohle  detonirt  es  sogleich  zu  eiuem  Gemens 
Chlor,  Sauerstoff  und  ein  wenig  Kohlensäure;  mit  Wasserstoff  ge»«^ 
explodirt  es  gleichfalls  heftig  bei  Annäherung  einer  Flamme.   1°  ^f 
wässerigen  Auflösung  der  untcrchlorigen  Säure  oxydiren  s'c^rom"ffl 
Jod  alsbald  zu  Brom-  und  Jodsäure,  denen  mitunter  noch  Chlor 
und  Chlorjod  beigemengt  ist.    Kohlenstoff,  Stickstoff  uud  W^erii0 
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>hne  Wirkung.    Phosphor,  Selen,  Schwefel,  Arsen  und  Antimon 
unter  Chlorentwickelung  in  Säuren  über.  Kalium  entzündet  sich 
er  Saure,   es  entsteht  Chlorkalium  und  chlorsaures  Kali.  Eisen 
,     unter  Entbindung    von  Chlor,  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid, 
tr  veranlasst  die  Entwickelung  von  Chlor  und  Sauerstoff  und  ver- 
slt  sich   in  Chlorid  und  Oxyehlorid.    Quecksilber  wird  zu  Oxy- 
d  ohne  Gasentwickelung.   Silber  bildet  Chlorsilber,  indem  Sauer- 
intweicht;  Gold  und  Platin  verändern  sich  nicht.    Die  niedrigen 
ntionsstufen  der  Metalle  gehen  durch  die  unterchlorige  Säure  leicht 
here  über;  arsenige  Säure  wird  zu  Arsensäure;  Manganoxydul- 
geben  Mangansuperoxyd,  Bleisalze  Blcuuperoxyd;  Schwefelblei 
zu  schwefelsaurem  Bleioxyd.    Ammoniak,  Salzsäure  und  Oxal- 
bewirken  in  der  Säure  lebhaftes  Aufbrausen,  es  entweichen  Stick- 
Chlor,  Kohlensäure.    Auf  organische  Körper  wirkt  die  Säure  zer- 
nd,  im  Allgemeinen  oxydirend  wie  Chlor  und  Salpetersäure. 
Die   unterchlorige  Säure  besitzt  keine  grosse  Affinität  zu  den 
n.     Die  reinen  unterchlorigsauren  Sal/e  sind  für  sich  in  isolirtem 
auade  kaum  bekannt;  flüssig  werden  sie  erhalten  durch  Auflösen 
MetaHoxy<le  (Alkalien,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  u.  a.)  in  wässeriger 
rchloriger  Säure;  gemengt  mit  äquivalenten  Mengen  Metallchlorid 
?n  sie    die    sogenannten  Bleichsalze,  auch  als  Chlormetall- 
de  (Chlorkali,  (  hlorkalk)  bezeichnet,  da  sie  Chlor -f-  Metall oxyd  ent- 
en  (s.  unten).    Von  diesen  Verbindungen  sind  nur  einige,  beson- 
die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  bekannt.  Sie  entstehen  und  wer- 
erhalten  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Alkalien,  oder  deren 
lensaure    oder  essigsaure  Salze  bei   Gegenwart  von  Wasser  und 
nicht  zu  hoher  Temperatur;  die  Einwirkung  ist  hierbei  folgende: 
2  MO  +  -2  Cl  =  MO.GlO  +  MGI. 
Die  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  Products  waren 
ier  verschieden.  Anfangs  glaubte  man  Chlor  verbinde  sich  unmittel- 
mit  dem  Oxyd  UO.Gl  (daher  Chlorkalk  u.  s.  w.).  Berzelius 
$te  dann,  dass  Chlor  hier  analog  wie  Schwefel  auf  Alkalien  wirke, 
i  sich  einerseits  Chlormetall,  und  andererseits  eine  SauerstofFsäure 
Chlors  bilde;  er  nahm  an  es  bilde  sich  ein  Salz  der  chlorigen 
ire  GlOa. 

Nachdem  Baiard  die  unterchlorige  Säure  entdeckt,  und  gezeigt 
te,  dass  sie  bleichende  Eigenschaften  habe,  nahm  man  allgemein  ein 
z  dieser  Säure  in  den  Bleichsalzen  an,  dass  diese  daher  nicht  MO. 
sondern  MO.GlO  gemengt  mit  MGl  seien. 

Millon1)  stellte  die  Ansicht  auf,  dass  die  Bleichsalze  den  Hyper- 
fden  der  Metalle  entsprechende  Oxychloride  seien,  das  Chlorkali 
B.  KU  Cl2,  das  Chlornatron  NaO  Gl  (das  Natriumhyperoxyd  ist 
:h  ihm  Na02,  nicht  Na203).  Detmer*)  fand  diese  Angaben  nicht 
»tätigt. 

Zur  Darstellung  von  unterchlorigsauren  Alkalien  lässt  man  Chlor 
F  die  in  Wasser  gelösten  Alkalien  oder  deren  kohlensaure  Salze  ein- 
rken;  bei  Anwendung  von  Kali-  oder  Natronhydrat  oder  von  kohlen- 
lrem  Natron  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  1  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq. 
stalloxyd  nur  unterchlorigsaures  Metalloxyd  und  Chlormetall;  bei 

')  Journ.  de  pharm.  1889  Septb.  p.  695;  Annal.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  XXXII, 
119.  _      Ebcnd.  Bd.  XXXVILI,  S.  81. 
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Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  wird  auf  1  Aeq.  Base  etwas  metir 
als  1  Aeq.  Chlor  aufgenommen;  es  bildet  sich  hier  neben  Chlnrmetil 
zuerst  ?anres  kohlensaures  Salz,  unterchlorigsaures  Salz  neben  freier 
nnterehloriger  Säure  (welche  letztere  die  Lösung  gelb  färbt);  b«i  län- 
gerer Einwirkung  von  Chlor  geht  alle  Kohlensaure  fort;  die  Füb?'«- 
keit  enthält  dann  aber  immer  freie  unterchlorige  Säure.  Aoch  bei  Er- 
wirkung von  Chlor  auf  essigsaures  Kali  bildet  sich  eine  gelbe  blei- 
chende Flüssigkeit,  welche  neben  Chlorkalium  unterchlorigsanres  Salt 
saures  essigsaures  Salz  und  freie  unterchlorige  Säure  enthält  (Liebi:1 

Die  unterchlorigsnuren  Alkalien  werden  auch  leicht  durch  Ztf- 
Setzung  von  Chlorkalklösung  mit  kohlensaurem  Alkali  erhalten. 

Die  Bleichsalze  sind  löblich  in  Wasser  und  werden  leicht  «rfefrt: 
beim  Erhitzen  damit  setzt  sich  das  nnterchlorigsaure  Salz  in  cti** 
saures  Salz  und  Chlormetall    um;  die  Lösungen   lassen  sich 
nicht  unzersetzt  abdampfen. 

3  (MO. Gl O)  =  2M€l  +  MO.GlO*. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  sogleich  statt,  wenn  Chlor  auf  die  Hf 
talloxyde  bei  höherer  Temperatur  einwirkt  (s.  Chlorkalk  und  Chlor- 
säure); das  gelöste  unterchlorigsaure  Bkioxyd  (durch  Fallen  von  na* 
traler  Chlorkalklösung  mit  salpetersaurem  Blei  erhalten)  gi<*bt  beia 
Erhitzen  Chlor  und  Bleihyperoxyd:  PbO.GlO  =  PbO,  +G. 

Die  Blcichsaize  werden  leicht  durch  Säuren  zersetzt,  schon  dnrti 
Kohlensäure.  Mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  ver?e&» 
scheiden  sich  nnterchlorige  Säure  ab,  oder  unterchlorige  $aore  od4 
Salzsäure,  welche  sich  dann  sogleich  zersetzen  in  Chlor  und  Wim«?- 
Diese  letzteren  Producte  treten  natürlich  auch  beim  Zerseuen  <»" 
Bleichsalze  mit  Salzsäure  auf. 

MO.  €10  +  MCI  +  2HG1  =  2MGl  +  2  Gl  +  2H0. 

Die  Bleichsalze  wirken,  wenn  sie  nicht  überschüssiges  AlW er- 
halten, oxydirend  und  bleichend,  indem  sie  Sauerstoff  abgeben 
Chlormetalle  übergehen  ;  so  oxydiren  sie  Phosphor,  Stickoxyd,  Seh**»- 
metallc;  sie  oxydiren  die  Eisenoxydul-  und  Zinnoxydulsalze,  mit  Mas- 
ganoxydul- oder  Bleioxydsalzen  geben  sie  Hyperoxyd.  Auf  Gold  ofc 
Platin  wirken  sie  nicht  ein. 

Die  Bleichsalze  zerstören  die  Farbstoffe.  Auf  Zusatz  von  Sä*« 
zeigen  sich  die  oxydirenden  oder  chlorirenden  Eigenschaften,  & 
türlich  in  Folge  der  Abscheidung  von  Chlor  oder  unterchloriger  Sä»* 

Für  sich  zum  Glühen  erhitzt  geben  die  unterchlorigssuren  Sd* 
unter  Entwickelnng  von  Sauerstoff  Chlormetalle.  Deville  benutzt^ 
her  den  Chlorkalk  zur  Darstellung  von  Sauei  stoffgas. 

Die  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kali  und  Chlorkalin/n,  ^ 
Sättigen  von  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Ch'orp* 
erhalten,  wurde  früher  als  Ja  vel  Ts  che  Lauge,  Eaude  Javellt*  bei«*-  * 
net;  die  entsprechende  Natronlösung  als  Eau  de  Labarraque.  Beide  u1* 
sungen  werden  jetzt  leicht  durch  Fällen  einer  kaltbereiteten  Lfc°n. 
von  Chlorkalk  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  dargestellt." 
Lösungen  werden  als  Fleckwasser  zum  Zerstören  von  Farbstoffen. T0B 
üblen  Gerüchen  D.  s.  w.  angewendet. 

Unterchlorigsaurer  Kalk  macht  den  Hauptbestandteil 
Chlorkalks  (s.  d.  Art)  aus. 

Unterchlorigsaures  Silberoxyd  und  unterchlorig*»0" 
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Zinkoxyd  sollen  sich  neben  Chlormetall  beim  Einleiten  von  Chlorgas 
in  Wasser,  in  dem  Silberoxyd  oder  Zinkoxyd  suspendirt  ist,  bilden. 

Chlorige  Säure. 

Formel:  €i08.    Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Millon  rein  dar- 
gestellt.   Sie  bildet  sich  durch  Reduction  der  Chlorsäure  mittelst  ge- 
wisser oxydirbarer  Körper.     15  Thle.  arsenige  Säure  und  20  Thle. 
shlorsaures    Kali  werden  fein  gepulvert  und  mit  Wasser  zu  einem 
flüssigen  Teige  angerührt.  Diesen  bringt  man  in  einen  bis  an  den  Hals 
gefüllten  Kolben,  nachdem  man  noch  60  Thle.  Salpetersäure  von  1,33 
specif.  Gewicht,  verdünnt  mit  20  Thln.  Wasser,  hinzugefügt  hat.  Der 
Kolben  wird  alsdann  mit  einem  Korke  verschlossen,  den  man  mittelst 
geschmolzenen  Kautschuks  dicht  macht,  mit  einem  Gasleitungsrohr  ver- 
sehen und  im  Wasserbade  allmälig  bis  höchstens  50° C.  erwärmt  Das 
sich  entwickelnde  Gas  leitet  man  durch  ein  Chlorcalciumrohr  und  fängt 
es  dann  in  trockenen  Glascylindern  auf,  in  welche  das  Gasleitungs- 
rohr bis  auf  den  Grund  eingetaucht  ist.   Unter  Wasser  oder  Quecksilber 
läsat  es  sich  nicht  auffangen,  weil  es  von  beiden  absorbirt  wird.  Bei 
genauer  Beobachtung  dieser  Vorschrift  geht  der  Process  fast  ganz  ohne 
Gefahr  zu  Ende,  nur  muss  die  Salpetersäure  ganz  frei  von  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  sein,  weil  diese  leicht  eine  Explosion  verursa- 
chen.   Wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  die  chlorige  Säure  frei  von 
Kohlensäure  zu  erhalten,  so  kann  man  zu  dieser  Darstellung  statt  der 
arsenigen  Säure  auch  Weinsteinsäure  anwenden.  Millon  bringt  1  Thl. 
Weinsteinsäure  und  4  Thle.  chlorsaures  Kali  gepulvert  in  einen  Kol- 
ben und  übergiesst  sie  darin  mit  einem  Gemisch  von  6  Thln.  Salpeter- 
säure und  8  Thln.  Wasser.    Uebrigens  verfährt  man  wie  oben. 

De  Vrij1)  erhielt  beim  Vermischen  heisser  Lösungen  gleicher 
Aequivalente  Chlorsäuren  Kalis  und  Weinsäure  beim  Erkalten  ein 
Doppelsalz  aus  chlorsaurem  und  weinsaurem  Kali;  die  saure  Mutterlauge, 
welche  freie  Chlorsäure  und  Weinsäure  enthielt,  gab  beim  Kochen 
reichlich  Chlorigsäuregas  mit  Kohlensäure  gemengt.  Am  reinsten 
erhält  man  die  chlorige  Säure  durch  gelindes  Erwärmen  (40°  bis  50°C.) 
des  chlorigsaurcn  Bleioxydes  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  einem 
gleichen  Volumen  Wasser  vermischt  ist. 

Nach  Schiel2)  lässt  sich  die  chlorige  Säure  ganz  ohne  Gefahr 
darstellen,  wenn  man  uur  reines  chlorsaurcs  Kali  und  reine  Sal- 
petersäure dabei  verwendet.  Ein  geringer  Gehalt  an  Schwefelsäure 
schadet  dabei  auch  nicht  Schiel  nimmt  2  Thle.  chlorsaures  Kali, 
3  Thle.  Salpetersäure  von  1,30  speeif.  Gewicht,  0,6  bis  0,8  Thle. 
Rohrzucker  und  3  bis  4  Thle.  Wasser.  Der  Zucker  oder  das  chlor- 
saure Kali  brauchen  nicht  gepulvert  oder  vor  dem  Einbringen  in  die 
Flasche  gemischt  zu  werden. 

Nach  Millon  bilden  arsenige  Säure  und  Weinsteinsäure  zunächst 
aus  der  Salpetersäure  salpetrige  Säure,  welche  dann  erst  die  Chlorsäure 
des  chlorsauren  Kalis  zu  chloriger  Säure  reducirt  Dieselbe  Wirkung 
erfolgt  beim  Einleiten  von  Stickstoffoxydgas  in  ein  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kali  und  Salpetersäure,  weil  sich  dann  salpetrige  Säure  bildet. 
Statt  des  Stickstoffoxyds  kann  man  übrigens  auch  eine  Menge  organi- 

*)  AawU.  d.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  248.  -  ■)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  817. 


Digitized  by  Google 


1144  Chlorsäuren. 

§cher  Substanzen  zur  Reduction  der  Salpetersäure 
Zucker,  Gummi,  Fibrin,  Holz  etc.  Alkohol  bewirkt 
und  Explosion;  Oxalsäure  verursacht  die  Bildung  von  Unterchlorsäurt 
eben  so  wie  Schwefelsäure  und  Salzsäure  trotz  der  Gegenwart  im 
Salpetersäure  ans  dem  chlorsauren  Kali  Unterchlorsäure  zu  entwickelt 
fortfahren.  Mehrere  Metalle,  wie  Zink,  Eisen,  Blei,  Kupfer,  in  eine 
Losung  von  chlorsaurem  Kali  gebracht,  verursachen  auch  die  Bildanf 
von  chloriger  Säure,  doch  ist  es  eigentümlich,  dass  die  Oxydation  der- 
selben in  dieser  Flüssigkeit  bei  weitem  nicht  so  leicht  vor  sieh 
als  in  Salpetersäure  allein,  und  meistens  eine  Erhöhung  der  Temper.ar 
erfordert. 

Quecksilber  erhält  sich  ganz"  unverändert  in  einer  solchen  Aoff> 
sung,  ja  man  kann  sogar  die  schon  eingeleitete  Reaction  xwwcha 
Salpetersäure  und  Quecksilber  durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  fia- 
lieh  unterbrechen.  Silber,  Kupfer  und  Wismuth  verhalten  sich  ebeju 
in  geringem  Grade  auch  Antimon. 

Die  chlorige  Säure  bildet  ein  grünlich  gelbes  Gas,  welche? 
zum  Husten  reizt.    Sein  speeif.  Gewicht  ist  =  2,64  bis  2,66»)  (we- 
der Rechnung  2,745).  Es  besteht  aus  2  Vol.  Chlor  und  3  VoL  Sauerste* 
auf  3  Vol.  condensirt.   Durch  eine  Kältemischung  lasst  es  sich  nicht  ruc 
Liquidum  condensiren;  bekommt  man  bei  dem  Versuche  zuweilen  ä 
wenig  Flüssigkeit,  so  rührt  diese  von  Unterchlorsänre  her,  womit  £t 
chlorige  Säure  häufig  verunreinigt  ist    In  einer  Kugel  eingeschinolK: 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  zersetzt  sich  die  gnslormige  Säure  *v 
bald,  im  zerstreuten  Licht  oft  erst  nach  einigen  Tagen.    Die  Gt£** 
wart  von  Feuchtigkeit  scheint  die  Zersetzung  zu  beiordern  (Schieß 
Bei  57°  C.  zersetzt  sich  daa  Gas  unter  massiger  Explosion  in  «eir? 
Bestandteile,  wobei   zugleich  etwas  Ueberehlorfäure  gebildet  viri 
Bei  8°  bis  10°  C.  nimmt  Wasser  über  das  Zehnfache  seines  Vitos** 
chlorige  Säure  auf,  die  Lösung  ist  tief  gelbroth,  fast  wie  eine 
verdünnte  Lösung  von  doppelt -chromsaurem  Kali.    Die  Lösung  te* 
sich  ziemlich   lange   ohne  Zersetzung  aufbewahren   (Schiel).  D" 
Lösung  schmeckt  brennend  und  färbt  die  Haut  gelb.    Indiglösung  nai 
Lackmus  werden  davon,  wie  von  dem  Gase  selbst,  entfärbt.  Dieerü^ 
wird  selbst  dann  noch  entfärbt,  wenn  sie  arsenige  Säure  enthalt  ci 
letztere  die  chlorige  Säure  nicht  zersetzt.   Durch  diese  Reaction  nnt^ 
scheidet  sich  die  chlorige  Säure  von  der  Unterchlorsäure,  so  wie  rc-s 
der  unterchlorigen  Säure  und  Millon's  Chlorochlorsäure. 

Mehrere  leicht  oxydirbare  Körper,  wie  Schwefel,  Selen,  Fhospk«* 
Arsen  detoniren,  wenn  man  sie  mit  dem  Gase  der  chlorigen  Saure  a 
Berührung  bringt.  Jod  verwandelt  sich  damit  in  ein  Gemenge  w* 
Chlorjod  und  Jodsäure;  Brom  scheint  nicht  angegriffen  zu  werden. 
Kupfer,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Zink  und  Eisen  erleiden  selbst  in  k|a 
vertheiltem  Zustande  keine  Einwirkung,  aber  Quecksilber  absorbirf 
Gas.  Die  wässerige  Losung  des  Ga-»es  wird  von  GolJ,  Platin 
Antimon  nicht  zersetzt,  mit  Quecksilber  ciebt  sie  Oxvchlorür,  mit  Kupi*r« 
Zink  und  Blei  Gemenge  von  Chlorüren  und  chlorsauren  Salzen:  &»■**** 
oxydulialze  werden  darin  zu  Oxydsalzen,  Zinnchlorür  geht  in  Zinn- 
chlorid  über,  Mangansalze  werden  hyperoxydirt,  -eben  so  basisch -e*^' 


»)  Schiel,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  CXVI,  S.  116. 
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es  Bleioxyd;  Kupfersalze  werden  grün  ohne  weitere  sichtbare  Re- 
)D;  Gold  and  Platinsake  bleiben  unverändert. 

Chlorigsaure  Salze.  Die  chlorige  Säure  hat  nur  schwache  Affi- 
t  zu  den  Basen,  so  dass  erst  immer  einige  Zeit  verstreicht,  bis  die 
einigung  erfolgt  ist.  Bei  dieser  Verbindung  entsteht  kein  chlorsaures 
.  Die  chlorige  Säure  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Kohlensäure  aus- 
ieben,  diese  zeigen  daher  immer  mehr  oder  weniger  den  Geruch 
Geschmack  der  chlorigen  Säure.  Sie  sind  farblos  oder  gelblich,  die 
iten  krystallisiren,  ohne  dabei  Wasser  aufzunehmen.  In  Wasser  und 
ngeUt  lösen  sie  sich  leicht.  Organische  Farbstoffe  werden  davon 
eicht.  In  Mangansalzen  erzeugen  sie  einen  Niederschlag  von  Su- 
»xyd.  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder  wenn  man  sie  im 
kenen  Zustande  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  in  Chlormetall  und  chlor- 
•es  Salz:  3  (MO.  £!(),)  geben  MGl  und  2  (MO.  €10»).  Mit  ver- 
nten  Säuren  entwickeln  sie  reine  chlorige  Säure  und  unterscheiden 

dadurch  von  einem  Gemisch  aus  chlorsaurem  Salz  und  Chlor- 
all, wovon  eine  mit  10  Thln.  WTasser  verdünnte  Schwefelsäure 
it  gelb  gefärbt  wird.  Von  den  Salzen  der  unterChlorigen  Säure 
l  sie  dadurch  verschieden,  dass  sie  ihr  Bleichvermögen  nicht  wie 
e  verlieren,  wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  von  arseniger  Säure 
Salzsäure  vermischt. 

Chlorigsaurer  Baryt,  BaO.GlOj,  entsteht  durch  Sättigen  von 
Driger  Säure  mit  Aetzbaryt.  Bei  raschem  Abdampfen  der  Lösung 
l  Beendigung  der  Verdunstung  im  Vacuum  erhalt  man  es  krystalli- 

und  fast  frei  von  chlorsutirem  Baryt.  Es  ist  in  Wasser  leicht 
lieh  und  zersetzt  sich  bei  235°  C. 

Chlorigsaures  Bleioxyd,  PbO.€l03,  erhält  man  am  be- 
i,  indem  man  die  mittelst  Weinsteinsäure  dargestellte  kohlensäure- 
tige  Säure  durch  i\etzbaryt  oder  Kalkmilch  fast  neutralisirt,  die 
wach  saure  Lösung  abfiltriit  und  dieselbe,  ohne  sie  vorher  zu  con- 
triren,  mit  f*a1petersaurem  Blei  fällt.  Man  bekommt  einen  Schwefel- 
ben  schuppigen  Niederschlag,  der  sich  gut  auswaschen  und  trocknen 
it    Erwärmt  man  die  Lösung  des  chlorigsauren  Kalkes,  bevor  man 

mit  dem  salpcter-jauren  Blei  versetzt,  so  erhält  man  das  chlorigsaure 
i  in  grösseren  Krystal Ischuppen.  Das  chlorigsaure  Blei  zersetzt 
h  schon  bei  100°  C.  (Schiel),  126°  C.  (Mi  1  Ion)  mit  mäßiger 
plosion.  Mit  Schwefel  gemengt,  entzündet  es  diesen  beim  Reiben, 
einigermaassen  bedeutende  Mengen  trockener  Gemische  von  chlorig- 
erem Bleioxyd  mit  Schwefel  oder  einem  Schwefelmetalle  aus  der 
ihe  der  elektronegativen  Metall«,  wie  Goldschwefel  etc.,  sich  selbst 
erlassen,  entzünden  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Explosion  von  selbst 
chiel).  Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  d.is  chlorigsaure  Bleioxyd 
$rst  Schwelelblei,  welches  alsbald  in  schwefelsaures  Blei  übergeht 
s  chlorigsaure  Bleioxyd  eignet  sich  zur  Darstellung  der  reinen  chlori- 
i  Säure  mittelst  Schwefelsäure,  wie  oben  angegeben. 

Chlorigsaures  Kali:  Ka  O  .  £l  O3.  Beim  Vermischen  von 
lilau£e  mit  überschüssiger  chloriger  Säure  erhält  man  eine  intensiv 
he  Flüssigkeit,  die  beim  Concontriren  chlorige  Säure  entwickelt  und 
utrales  chlorigsaures  Kali  hinterlässt,  welches  leicht  zerfliesst.  Setzt 
0  umgekehrt  allmäli"  chlorige  Säure  zu  einem  Ueberschusse  von 

IM 

dihydrat,  so  erfordert  die  Bildung  des  neutralen  Salzes  längere  Zeit, 
d  selbst  nachdem  die  Flüssigkeit  schon  entfärbt  ist,  kann  man  noch 
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durch  Ueberoxydation  des  Salpetersäuren  Bietoxyds  die  Gegenw^r 
freier  chloriger  Säure  nachweisen.  Das  Abdampfen  der  Salzlau^  mu.v- 
rasch  geschehen,  weil  son«t  eine  vollständige  Zersetzung  in  Chlorkaln» 
und  chlorsaures  Kali  eintritt.  Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wer 
es  bis  zu  1 60°  C.  erhitzt  wird. 

Chlorigsaures  Natron,  NaO.GlOj,  ist  zerfliesslich ,  rerhil: 
sich  sonst  wie  das  Kalisalz,  nur  wird  es  erst  bei  250° C.  zersetzt 

Chlorigsaures  Silberoxyd,  AgO.GlOs,  erhält  man  am  bäte 
durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  chlorigsaurem  Alkali,  welch* 
einen  kleinen  Ueberschuss  an  Basis  enthält,  mit  salpetersaurem  Siätf- 
oxyd.  Es  entsteht  ein  Niederschlag  von  chlorigsaurem  Silbaroxji 
gemengt  mit  Silberoxyd,  den  man  mit  Wasser  auskocht.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  schiesst  das  Salz  in  gelben  Krystallschappen  u 
Bei  105°  C.  zersetzt  es  sich  mit  Explosion.  Ein  Gemenge  de*e3^ 
mit  Schwefel  entzündet  sich,  wenn  es  mit  einem  Glasstabe  geritfc 
wird.  Ein  Ueberschus3  an  chloriger  Säure  ist  bei  Darstellung  desSalß« 
deshalb  zu  vermeiden,  weil  derselbe  das  Silbersalz  leicht  in  Chlort&eT 
und  chlorsaures  Silberoxyd  zersetzt. 

Chlorigsaurer  Strontian,  SrO  .  Gl08,   ist  zerfüesalich 
zersetzt  sich  bei  208°  C. 

Unterchlorsäure. 

Früher  auch  Chloroxyd  (Davy)  oder  chlorige  Säure  genant 
Dreifach-oxygenirte  Chlorine  von  Stadion;  Einfach  •  ehlor- 
saure-chlorige  Säure.    Formel:  Gl04  oder  Gl03  -f-  GlOj. 

Das  gelbe  Gas,  welches  auftritt,  wenn  man  chlorsaures  Kali 
Schwefelsäure  destillirt,  war  schon  vonChenevix  bemerkt,  vondi«** 
aber  für  Chlorsäure  gehalten  worden.    1815  untersuchten  Graf 
dion  und  Davy  es  gleichzeitig.    Der  Erstere  gab  ihm  die  Fe«* 
Gl03,  Davy  Cl04,  welche  letztere  später  von  Gay-Lns?ac>«' 
bei  ran  und  Millon  bestätigt  wurde. 

Zur  Darstellung  der  Saure  schmolz  Stadion  1  Tbl. 
Kali  in  einer  kleinen  Glasretorte,  übergoss  die  erkaltete 
hängende  Masse  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzte  innert*» 
3  Stunden  von  12°  bis  100°  C.  Davy  mengte  2  Grm.  gepult 
chlorsaures  Kali  mit  wenig  Vitriolöl,  so  dass  eine  feste  orangekrt** 
Masse  entstand  und  erwärmte  diese  allmälig  in  einer  Betörte,  wek* 
in  mit  Weingeist  verhetztes  Wasser  gesetzt  wurde,  so  dass  die  Temp 
ratar  nicht  bis  zu  100°C.  steige.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  I* 
Quecksilber  aufgefangen. 

Bei  dieser  Operation  muss  man  mit  der  grössten  Vorsiebt 
fahren,  da  die  Säure  sehr  leicht  unter  heftiger  Explosion  zersetzt  wir* 

Man  kann  die  Säure,  nach  Millon,  fast  ohne  alle  Gefahr  einer 
Explosion  darstellen,  wenn  man  15  bis  20  Grm.  fein  zerriebenes  cai^ 
saures  Kali  in  kleinen  Portionen  und  unter  beständigem  Umrühren ß 
100  Grm.  concentrirte  Schwefelsaure   einträgt,  welche  durch 
Kältemischung  stark  abgekühlt  ist    Bei  Beobachtung 
Vorsichtsmaassregeln   kann  das  chlorsaure  Kali  selbst  etwas  (hW 
kalium  enthalten,  welches   sonst  leicht  Explosionen  veranlaMt.  ^ 
dickflüssige  unangenehm  riechende  Gemenge  bringt  man  aL«4fln 
einen  Glaskolben,  der  nur  zum  dritten  Theil  damit  gefüllt  werde* 
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ii  man  dabei  sorgfaltig  eine  Verunreinigung  des  Halses  vermeidet, 
irch  nachher  eine  Explosion  entstehen  könnte.  Der  Kolben  wird 
ittelst  eines  durch  geschmolzenes  Cautschuk  dicht  gemachten  Korkes 
einem  Gasleitungsrohr  versehen  und  darauf  im  Wasserbade  zuerst 
ehtig  auf  20°,  spater  auf  30°  bis  40° C.  erwärmt.  Das  sich  ent- 
elndc  Gas  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Unterchloreäure,  Chlor 
SanerstoflTgas.  Die  Menge  der  beiden  letzteren  ist  um  so  grösser 
edeutender  der  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  und  je  rascher  die 
irmung. 

Jaequelain1)  bringt  zur  Darstellung  der  Säure  in  einen  Kolben 
langem  und  geradem  Halse  80  Grm.  reines  chlorsaures  Kali,  giesst 
uf  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  reiner  Schwefelsäure  und 
ser  und  erwärmt  im  Wasseibade  bei  70°  C.  Zum  Trocknen  leitet 
das  Gas  durch  Chlorcalciumröhrcn.    Diese  Methode  soll  gefahrlos 

"Nach  Calvert  und  Danies2)  lässt  sich  das  Unterchlorsäuregas 
hrlos,  aber  mit  Kohlensäure  gemischt,  durch  Erhitzen  eines  innigen 
Tenges  von  1  Aeq.  reinen  chlorsauren  Kalis  und  9  Aeq.  kryatalli- 
t  Oxalsäure  auf  etwa  70°  C.  darstellen,  wo  sich  das  gelbe  Gas,  von 
Aensäure  begleitet,  stetig  entwickelt.  Bei  stärkerenrErhitzen  tritt 
»etzung  der  Verbindung  in  Chlor  und  Sauerstoff  ein. 

Um  die  nach  einer  der  gegebenen  Methoden  mit  anderen  Gasen 
mengte  Säure  rein  zu  erhalten,  leitet  man  das  Gas  in  kleine  am  einen 
le  verschlossene,  mittelst  Eis  und  Kochsalz  stark  abgekühlte  Röhren, 
rdurch  wird  die  Unter  Chlorsäure  condensirt,  die  fremden  Gase  ent- 
chen. Um  der  möglichen  Gefahr  einer  Explosion  vorzubeugen,  ist 
weckmässig,  in  einem  Rohr  nicht  zu  viel  von  der  Säure  aufzufangen. 

Die  flüssige  Unterchlorsäure  hat,  nach  Mi  Hon,  eine  dem  €hlor- 
wefel  ähnliche  rothe  Farbe.  Ihr  speeif.  Gewicht  ist  etwa  1,5 
iemann).  Bei  20° C.  fängt  sie  an  zu  sieden  und  bildet  ein  tief 
ingelbes  Gas,  welches  sich  bei  60°  bis  63°  C.  mit  heftiger  Explosion 
Sauerstoff  und  Chlor  zersetzt.  Organische  Substanzen  veranlassen 
Zersetzung  schon  bei  niederiger  Temperatur,  dagegen  scheint  sie 
•ch  blosse.  Erschütterung  nicht  bewirkt  zu  werden.  Im  Dunkeln  bleibt 
J  Gas  unverändert,  im  Sonnenlicht  trennt  es  sich  allmälig  in  seine 
standtheile  »/«  Vol.  Chlor-  und  1  Vol.  SauerstoflTgas.  Auf  oxydir- 
re Körper  wirkt  es  höchst  energisch;  Schwefel,  Phosphor  entzünden 
h  unter  Detonation. 

Mischt  man  einige  Gran  zerriebenes  chlorsaures  Kali  mit  gepulver- 
n  Zucker  auf  einem  Papier  mittelst  der  Finger,  und  lässt  dann  einen 
opfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  Gemisch  fallen,  so  erfolgt 
genblickliche  Entzündung,  indem  das  freiwerdende  Unterchlorsäuregas 
n  Zucker  entzündet.  Bei  den  früher  üblichen  Zündhölzchen  mit  chlor- 
urem  Kali,  Schwefel  und  Zucker  wirkte  die  Schwefelsäure  auf  die- 
lbe  Weise.    Von  Quecksilber  wird  das  Gas  langsam  absorbirt. 

Wasser  löst  von  der  gasförmigen  Säure  bei  4ö°  C.  sein  20faches 
olumen.  Die  flüssige  Säure  vereinigt  sich  mit  eiskaltem  Wasser  zu 
aem  gelben  festen  Körper,  der  bei  geringer  Temperaturerhöhung  die 
nterchlorsäure  wieder  entweichen  lässt.  Concentrirte  stark  abgekühlte 
ihwefelsäure  absorbirt  die  Unterchlorsäure  stark,  bei  10° C.  findet 

l)  Annal.  de  chira.  T.  XXX,  p.  339.  —  *)  Ann»l.  d.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  344. 
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eine  partielle  Zersetzung  der  Säure  statt  in  chlorige  Saure  and  in  eu 
Gemenge  aus  2  Vol.  Chlor  und  3  Vol.  Sauerstoff  und  in  Ueberchlw- 
säure,  welche  in  der  Schwefelsäure  zurückbleibt.  (Daher  hielt  St»- 
dion  die  Unterchlorsäure  für  €l03.) 

Die  Unterchlorsäure  kann  sich  mit  Basen  ohne  Zersettung 
verbinden.  Mit  Alkalien  zusammengebracht,  die  übrigens  in  fester 
Form  oder  in  concentrirter  Lösung  leicht  eineExplosion  bewirken,  gel: 
sie  langsam  in  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  und  chlorigsaurem  S*h« 
über.  Die  Schwerlöslichkeit  de«  chlorigsauren  Bleioxyds  bietet  ek 
Mittel  die  beiden  Säuren  zu  trennen  und  quantitativ  zu  bestimmen 

Chlorsäure. 

Hyperoxydirte,  Hyperoxygenirte  Salzsäure,  Aeidm  £► 
ricum,  Acide  eMoriqu*.  Formel:  €10».  Die  Verbindungen  dieser  rcr 
in  wässeriger  Lösung  bekannten  Säure  wurden  zuerst  von  Bert  so!« 
dargestellt  der  sie  AfuriaUs  oxygene's  nannte,  Gay-Lussac  zeigte.  4* 
sie  eine  eigentümliche  ausscheidbare  Säure  enthalten. 

Die  Chlorsäure  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Chlor  m 
Wasser  und  einem  Alkali.  Bei  niederer  Temperatur  bildet  sich  xoers 
ein  Gemisch  von  unterchlori^saurem  Salz  und  Chlor metall,  beim  1> 
wärmen  bildet  sich  Chlormetall  und  chlorsaures  Salz.  Das  Chlort 
auf  alle  löslichen  alkalischen  Basen  in  gleicher  Weise.  Der  Vorgmf 
ist  hier:  6K0  +  6  Gl  =  o  KGl  +  KO.Q03. 

Die  Zersetzungsproducte  der  sauerstoffarmeren  Säuren  des  Chi«« 
enthalten  häufig  Chlorsäure. 

Die  wasserfreie  Säure  und  das  reine  Hydrat  sind  noch  nicht  dar- 
gestellt; im  wasserhaltigen  Zustande  erhält  man  sie,  wenn  chlormtf 
Baryt  in  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetit 
dass  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  dass  aber  auch  ein  Tropfe» 
setztes  Barytwasscr  keine  Fällung  verursacht  (Gay-Lussac).  A** 
aus  zerriebenem  chlorsauren  Kali  wird  sie  durch  überschüssige 
fluorwasserstoffsäure  abgeschieden.   Nach  dem  Erkalten  wirddi«^ 
sigkeit  von  dem  fast  ganz  unlöslichen  Kieselfluorkalium  abgego**r* 
mit  fein  zertheilter  Kieselerde  versetzt  und  bei  einer  Temperstur»  « 
30*  C.  nicht  übersteigt,  oder  im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Ksühy^* 
verdunstet,  die  Chlorsäure  alsdann  von  der  Überschüssigen  Kiesel 
abgegossen  (Berzelius).    Böttger1)  löst  7  Thle.  krystaliisirtes  *»* 
lensaures  Natron  und  7*/j  Thle.  Weinsteinsäure  in  24  Thln.  kochet- 
dem  Wasser  und  versetzt  mit  einer  kochenden  Lösung  von  6  T*3, 
chlorsaurem  Kali  in  16  Thln.  Wasser.    Beim  Erkalten  scheidet  * 
das  zweifach -weinsaure  Kali  ab,  das  gebildete  chlorsaure  Natron  W«9* 
in  Lösung.   Man  versetzt  das  Filtrat  bei  einer  56°  C.  nicht  übersteig*" 
den  Temperatur  mit  einer  Lösung  von  6  Thln.  Oxalsäure  auf  W  TW* 
Wasser,  rührt  schnell  um  und  bringt  das  Ganze  in  eine  KaJiwntfcW 
und  filtrirt.  Um  die  Chlorsäure  rein  aus  dem  Filtrat  zu  erhalten,  m^1 
man  es  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  dampft  die 
keit  zum  Kry»tallisiren  ein,  löst  die  Krystalle  in  wenig  Was»*  ■** 
fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus. 

Die  wässerige  Chlorsäure  ist  eine  farblose  scharf 

■)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  138. 
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sigkeit,  welche  im  concentrirtesten  Zustande  ölartig  ist  und  einen 
Salpetersäure  ähnlichen  Geruch  verbreitet.  Bei  40°  C.  kann  sie 
s  concentrirt  werden,  in  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  es 
eicht  zuerst  Wasser,  dann  Chlorgas  und  Sauerstoffgas  und  zuletzt 
Hirt  Ueberchlorsäure  über.  Durch  Elektrolyse  wird  sie  zuerst  zu 
•chloriger  Säure,  dann  zu  Chlor  reducirt  (Baff1).  Lackmuspapier 

zuerst  durch  die  Säure  geröthet,  nach  kurzer  Zeit  aber  gebleicht; 
ie  sehr  concentrirt,  so  entzündet  sie  es  leicht.  Zink  und  Eisen 
en  unter  Wasserstoffentwickelung  dadurch  gelöst.    Salzsäure  zer- 

sich  damit  in  Wasser  und  Chlor,  auch  durch  schweflige  Säure 
phosphorige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff  und 
re  verbrennliche  Körper,  welche  sich  auf  ihre  Kosten  oxydiren, 

sie  zersetzt.  Trockenes  Löschpapier  in  sehr  concentrirte  Chlor- 
i  getaucht,  entzündet  sich  beim  Herausziehen;  kommt  Alkohol  mit 
>äure  in  Berührung,  so  kocht  er  lebhaft  unter  Bildung  von  Essigsäure. 
Chlorsäure  Salze:  Formel  RO.€l05.  Mit  den  Basen  verbindet 
die  Chlorsäure  zu  Salzen,  welche  alle  in  Wasser  löslich  sind,  in  der 
e  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  zerlegt  werden,  mit  brennbaren 
Dem  beim  Erhitzen,  oft  durch  Zusammenreiben  oder  durch  den 
ag,  oder  in  Berührung  mitVitriolöl  leicht  und  meistens  sehr  heftig 
utten.  Sie  verändern  nicht  die  organischen  Farben,  werden  in  der 
e  schon  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  es  entwickelt  sich  ein  gelbes 
nthümlich  riechendes  Gas  von  stark  bleichenden  Eigenschaften, 
alich  wirken  Salzsäure  und  Salpetersäure  (s.  Unterchlorsäure 

Chloro Chlorsäure).  Mit  Cyankalium  gemengt  und  auf  dem 
inblech  erhitzt,  verpuffen  sie  unter  Feuererscheinung.  Diese  Ver- 
e  dürfen  nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  Salz  angestellt  werden. 

Erhitzt  man  ein  chlorsaures  Salz  mit  Schwefelsäure  und  Indig- 
ng,  so  entfärbt  sich  letztere,  wie  mit  salpetersauren  Salzen;  färbt 

die  Lösung  eines  chlorsauren  Salzes  mit  etwas  Indigolösung  hell- 
I  und  setzt  dann  vorsichtig  tropfenweise  verdünnte  wässerige  Säure 
so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  Entfärbung  des  Indigo2).  Die 
rsauren  Salze  unterscheiden  sich  von  den  salpetersauren  Salzen  da- 
:h,  dass  sie  beim  Glühen  unter  Sauerstoffentwickeluog  ChlormetaÜ 
3n,  und  dass  sie  mit  Schwefelsäure  das  leicht  verpuffende  grüngelbe 
erchloraäuregas  bilden  und  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  eine 
>  gefärbte  Flüssigkeit  unter  Chlorentwickelung  erzeugen. 

Durch  salpetersaures  Silberoxyd  werden  die  chlorsauren  Salze 
it  gefällt. 

Chlorsanres  Ammoniumoxyd  bildet  sich  beim  Mischen 
seriger  Chlorsäure  mit  ätzendem  oder  kohlensaurem  Ammoniak, 
r  beim  Fällen  von  chlorsaurem  Baryt,  Strontian  oder  Kalk  mit 
lensaurem  Ammoniak.  Am  besten  erhält  man  es  durch  Fällen 
?r  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  mit  Kieselfluorammonium.  Da« 
t  schiesst  in  feinen  stechend  schmeckenden,  in  Weingut  und  Wa°- 
leicht  löslichen  Nadeln  an.  Es  sublimirt  bei  etwas  über  100°  C, 
höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt  in  Chlorgas,  Stickoxydul  und 
*aer.  Auf  glühende  Körper  geworfen,  verpufft  es  mit  rother  Flamme, 
weilen  verpuffen  die  Krystalle  selbst  beim  Aufbewahren. 


')  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  8.  267. 

*;  Frambert,  Journ.  de  pharm.  [8.J  T.  XXXII,  p.  396. 


Digitized  by  Google 


1150  Chlorsäuren. 

Chlorsaurer  Baryt,  BaO.GlO&  -f~  HO,  wird  erhalten  dorn 
Sättigen  von  wässeriger  Chlorsäure  mit  Barytwasser  oder  kohlensaures 
Baryt  (s.  oben  Böttger's  Methode)  und  Abdampfen.  Kry  stalliart  s 
vierseitigen  Säulen;  dabei  soll,  nach  Hutstein1),  Lichtentwkkehn* 
stattfinden.  Löst  sich  bei  0»  C.  in  4,38  Thln.  Wasser,  bei  40»C.  ■ 
1,92  Thln.,  bei  100°  C.  in  9,79  Thln.  ').  Schmeckt  herbe  und  Ptecheoi 
Verpufft  stark  mit  brennbaren  Stoffen,  mit  Schwefel  beim  Ernten  wk 
grünem  Lichte3). 

Wird  Chlor  in  der  Hitze  in  Barytwasser  geleitet,  so  bildet  ■* 
zwar  chlorsaurer  Baryt,  der  aber  von  dem  Chlorbnrium  schwierijß 
trennen  ist. 

Chlorsaures  Bleioxvd,  PbO.Cl05,  erhält  man  durch  Sät- 
tigung der  Säure  mit  Blcioxyd  als  ein  in  glänzenden  Blattern  bymlfi- 
sirendes  Salz.  Beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung  erhält  man  rho* 
boidale  Säulen,  die  an  der  Luft  matt  und  undurchsichtig  werte 
PbO.€l06  +  HO.  Sie  zerfliessen  an  der  Luft  und  lösen  sich  fe- 
in Wasser  und  Weingeist.  Beim  Erhitzen  geben  sie  geibes  Bleki^ 
Chlorblei  *). 

Chlorsaures  Eise noxy d ,  Fe^Oa  .  €105.     Beim  Einleiten  t* 
Chlorgas  iu  Wasser,  worin  Eisenoxydhydrat  suspendirt  ist,  eofckte 
eine  gelbrothe  chlorsäurehaltige  Flüssigkeit.    Das  Oxydulsalz  Ut 
bekannt. 

Chlorsaures  Kali,  KO.ÖOj.  Das  Salz  wird  durch Einleit« 
von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  erhalten.  & 
hierbei  auf  1  Aeq.  Salz  stets  5  Aeq.  des  ziemlich  werthlosen  Chlorkalitn« 
erhalten  werden,  so  hat  man  diese  Methode  zur  fabrikmäßigen  Bera- 
tung des  Salzes  verlassen  und  bedient  sich  nun  meist  der  folgendes. 

In  einem  mit  Blei  ausgekleideten  Kasten  werden  3  Thle. 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  gelöscht,  mit  1  Thl.  Chlor»"* 
(gelöst)  gemischt  und  dann  Chlorgas  eingeleitet.  Der  verschloß 
Kasten  hat  im  Deckel  drei  Oell'nungen,  durch  die  eine  ceht  ein  I.'^f1" 
rohr  bis  auf  den  Boden,  um  die  Flüssigkeit  vor  dem  Einleite»  ** 
Chlors  auf  etwa  50°C.  zu  erwärmen,  ein  Bleirohr  in  der  zweiten  0*^ 
nung  leitet  das  nicht  condensirte  Gas  in  einen  zweiten  ähnlichen  h* 
sten,  die  dritte  Oeffnung  dient  zum  Füllen  und  Entleeren  des  K****-' 
und  wird  während  der  Operation  fest  verschlossen.  Beim  Einl«# 
des  Chlors  erwärmt  sich  die  Mischung  bis  beinahe  zum  Sieden,  *^ 
das  Gas  sofort  absorbirt  wird.  Das  gegen  Ende  der  Operation 
weise  entweichende  Chlor  wird  im  zweiten  Kasten  verdichtet  Hi«1*3 
und  an  dem  schwach  Roth  werden  (Bildung  von  übermanganjaatf" 
Salz)  der  Flüssigkeit,  erkennt  man  die  Beendigung  des  Processen  1 
mit  Chlor  gesättigte  Lauge  wird  mittelst  eines  Hebers  abgexogen  0» 
der  Inhalt  des  zweiten  Kastens  in  den  ersten  gebracht.  Die  Lö*&? 
wird  in  Bleipfannen  bis  zum  Kry^tallisationspunkt  verdampft,  neü» 
trirt,  und  liefert  beim  Erkalten  fast  reines  Salz.  Dies  trennt  man  m 
der  Mutterlauge,  wäscht  es  auf  einem  thönernen  Trichter  mit  W»*** 
ab  und  trocknet  es.  Die  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  zweite  Port** 
des  Salzes  ist  nicht  mehr  hinreichend  rein,  um  in  den  Handel  gebrafW 

l)  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXVII,  S.  137.  —  «)  Kremers,  Potf •  J 
Bd.  XCVU,  S.  1 ;  Bd.  XCIX,  S.  25  u.  58.  —  *)  Daflo*,  N.  Br.  Ardw  * 
S.  806.  -  «)  Wächter,  AnmU.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Ul,  S.  MJ. 
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u  werden.  Den  Vorgang  bei  dieser  Bereitung  ersieht  man  au9  folgen- 
iem  Schema:  K€l  -f  6CaO  -f  6  Gl  =  KO.€l05  +  6Ca€l. 

Im  Kleinen  kann  man  das  Salz  auch  so  bereiten,  dass  man  121  2  Thle. 
ebrannten  Kalk  mit  siedendem  Wasser  zum  dünnen  Brei  löscht,  dann 
Thle.  kohleusaures  Kali  in  Wasser  gelöst  zusetzt  und  das  Ganze  bis 
um  acht-  bis  zehnfachen  Gewichte  des  angewandten  kohlensauren  Kalis 
erdünnt.  Die  Masse  wird  in  einen  kurzhalsigen  Kolben  gebracht, 
c-hwach  erwärmt  und  nun  Chlorgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  Bes- 
er  noch  behandelt  man  das  Gemenge  in  Woulffschen  Flaschen  mit 
"hlor.  Ist  der  Inhalt  des  ersten  Kolbens  fast  ganz  klar  geworden,  so 
immt  man  denselben  weg  und  verbindet  den  zweiten  mit  gleichem 
rem  enge  beschickten  unmittelbar  mit  der  Entwickelungsflache,  sättigt 
rieder  mit  Chlor  etc.  Die  fertigen  Gemenge  erhitzt  man  im  Wasser- 
nde bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruchs,  verdünnt  mit  Wasser, 
rhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  siedendheiss  und  stellt  zufti  Krystallisiren 
n  die  Kälte.  Das  rohe  Salz  lässt  man  auf  Trichtern  abtröj.felu  und 
rystallisirt  es  aus  destillirtem  Wasser  um.  Die  Chlorentwickelungsröhre 
nuss  wegen  des  leichten  Verstopfens  möglichst  weit  gewählt  werden. 

Das  Salz  kann  auch  vortheil haft  erhalten  werden,  wenn  man  Chlor- 
;alk  mit  Wasser  befeuchtet  oder  auch  eine  concentrirte  Lösung  desselben 
:ur  Trockne  verdampft  und  so  lange  unter  Umrühren  erhitzt,  bis  die 
n  Wasser  gelöste  Masse  Pflanzenfarben  nicht  mehr  bleicht.  Der  heis- 
ren Lösung  setzt  man  etwa  den  zehnten  Theil  des  angewandten  Kalk- 
»alzes  von  Chlorkalium  zu.  Nach  dem  Erkalten  schiesst  in  24  Stun- 
len  chlorsaures  Kali  an  (Liebig1).  Oder  man  leitet  zu  einem  inni- 
gen Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  kohlensaurem  Kali  und 
rockenem  Kalkhydrat  Clilorgas  bis  zur  Sättigung,  erhitzt  schwach,  um 
Spuren  von  unterchlorigsaurem  Salz  zu  zersetzen,  und  krystallisirt  das 
;hlors.iure  Kali  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  2). 

Das  auf  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  rohe  Salz  kann 
lurch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  oder  man  reibt  es  mit  Wasser 
eu  einem  zarten  Brei  und  wäscht  es  mit  destillirtem  Wasser  ab,  bis  die 
ibfliessenden  Tropfen  keine  Reaction  mit  Silbersalzen  mehr  zeigen. 

Auf  diese  Weise  wird  das  chlorsaure  Kuli  auch  von  einem  Gehalte 
in  schwefelsaurem  Kali  befreit,  das  häufiger  vorkommt  als  man  glaubt. 
Da  das  chlorsaure  Kali,  nach  Böttgers3)  Angaben,  ein  vortreffliches 
Reagens  auf  Mangan,  besonders  bei  dessen  Nachweis  in  organischen 
Körpern  abgiebt,  so  muss  es  zur  Prüfung  auch  rein  von  diesem  Me- 
all  sein.  Um  es  darauf  zu  prüfen,  braucht  man  nur  eine  kleine  Quan- 
ität  davon,  etwa  1  Drachme,  in  einem  Reagensglase  in  Fluss  zn  brin- 
gen und  dann  einige  Partikelchen  reiner  Kohle  (aus  völlig  farblosein 
Kandiszucker  bereitet)  hinzu  zu  werfen;  enthält  es  Mangan,  so  zeigt 
>a  sich  dann  schwach  rosenroth  gefärbt. 

Das  reine  Chlorsäure  Kali  krystallisirt  in  weissen  perlmutterartigen 
lern  monoklinometrischen  System  angehörigen  Blättchen.  Beim  lang- 
lamen  Abkühlen  kann  es  in  grösseren  Krystallen  erhalten  werden, 
ipeeif.  Gewicht  2,350  (Kremers).  Es  ist  luftbeständig,  schmeckt  küh- 
end  salzig,  dem  Salpeter  ähnlich.  100  Thle.  Wasser  von  0»C.  lösen 
J,83  Thle.  chlorsaures  Kali,  bei  100°C.  60,24  Thle.    Von  Weingeist 


l)  Magaz.  d.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  225.  —  *)  Graham,  Annal.  d.  Chem. 
x.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  806.  —  •)  Buchn.  N.  Bepert.  Bd.  IV,  S.  247. 
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wird  es  nur  wenig  gelost.  Beim  Erhitzen  Ober  400° C.  schmilzt  ev 
beim  schwachen  Glühen  entwickelt  es  Sauerstoff  und  der  Rüeksta&i 
ist  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  überchlorsaurem  Kali,  bei  sür« 
kerer  Hitze  zersetzt  sich  auch  dieses  und  es  bleibt  reines  Clilorkaliuc 
Ein  Zusatz  von  Braunstein  befördert  die  vollständige  Zerlegung.  Mu 
mengt  daher  bei  Darstellung  von  Sauerstoff  dem  Chlorsäuren  Kali  et«i 
die  Hälfte  seines  Gewichtes  Braunstein  zu.  Sobald  die  Masse  eine  ge- 
wisse Temperatur  erreicht  hat,  entwickelt  »ich  in  wenigen  Minuten  n- 
ler  Sauerstoff,  ohne  dass  das  Salz  sich  aufbläht;  der  Rückstand  b»t 
sich  weit  leichter  aus  der  Retorte  entfernen  als  wenn  das  Salz  iUea 
geschmolzen  wurde,  und  da  die  Hitze  nicht  ganz  so  stark  zu  fein  «ad 
nicht  so  lange  anzudauern  braucht,  so  kann  man  dieselbe  Ketorte sein 
oft  benutzen,  was  sonst  selten  gelingt,  da  sie  häufig  schmilzt  oder  dodi 
beim  Erkalten  springt.  Eine  Explosion  hat  man  nicht  zu  iürtbtö. 
häufig  zeigen  sich  aber  kleine  Funken  in  dem  Gemenge  in  demAujö- 
blicke,  wo  die  stärkste  Gasentwickelung  stattfindet.  Es  ist  dies  pa 
gefahrlos  und  scheint  nur  von  zufällig  dem  Braunstein  beigem«.»» 
organischen  Staube  herzurühren.  Auch  Kupferoxyd  befördert  die  Zer- 
setzung. Yiooo  Eisenoxyd,  namentlich  das  durch  Fällung  feinzertkeß* 
dem  chlorsauren  Kali  beigemischt,  bewirkt  bereits  beim  Schmtlzente 
letzteren  merkliche  Gasentwickelung,  bei  Zusatz  von  Vaoo  Ei*n0I.vi 
erfolgt  hier  stürmische  Gasentwickelung  und  Erglühen  der  giw« 
Masse.  Auch  Graphit  kann  zum  schmelzenden  Salze  ohne  Einlöst* 
gemischt  werden  und  begünstigt  erheblich  die  Gasentwicklung1). 

Das  chlorsaure  Kali  gehört  zu  den  kräftigsten  Oxydalion*nüiUk 
and  bildet  mit  den  meisten  verbrennlichen  Stoffen  explodirbare  GemeM*- 
welche  häufig  schon  durch  blossen  Stoss  oder  durch  Berührung^ 
Vitriolöl  verpuffen.  Wird  ein  Gemenge  des  Salzes  mit  Zucker,  Zi«*- 
ber,  Schwefel  oder  Kohle  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  bricb  * 
Flamme  aus  ohne  Explosion.  Hierauf  beruhen  die  früher  »Up«*0 
angewendeten  Feuerzeuge.  Mit  Phosphor  gemengt  explodirt  cUk- 
saures  Kali  beim  geringsten  Schlage  mit  grösster  Heftigkeit; 
Schwefel  gerieben,  entstehen  auch  sehr  leicht  Explosionen. 

Eine  Mischung  von  Kohle,  Schwefel  und  chlorsaurem  Kali  vuri 
früher  namentlich  als  Masse  in  die  Zündhütchen  der  Percussionsg***^ 
benutzt.  Wegen  der  grossen  Lebhaftigkeit  der  Explosion  dieses  w 
menges  hat  man  den  Versuch  gemacht,  mit  chlorsaurem  Kali  ein  W" 
tigeres  Kanonenpulver  darzustellen,  die  Explosion  ist  aber  so  r*** 
dass  das  Geschütz  leicht  springt,  ehe  das  Geschoss  aus  dem  Lau«  i± 

Böttger  hat  das  Verhalten  einer  grossen  Auzihl  von  Körp^ 
gegen  schmelzendes  chlorsaures  Kali  untersucht.  Holzkohle  in  Me-t*4 
Stückchen  darauf  geworfen,  verbrennt  mit  intensivem  Lichte.  VN  eis* 
stein  und  Weinsäure  verbrennen  unter  Ausstrahlen  von  violett* 
Lichte.   Oxalsäure  entzündet  sich  nicht.  Ei senoxyd  bleibt  w«£ 
ändert  und  bewirkt  nur  eine  stürmische  Entwickelung  von  Saotf?» 
gas  (s.  oben);  Eisenoxydul  entzündet  sich  und  verbrennt  xu  0? 
Erbsengrosse  Stückchen  von  gewöhnlichem  Stangen^chwefel  «** 
brennen  mit  höchst  intensivem  weissen  Lichte  zu  schwefelsaurem  *^ 
Phosphoroxyd  zu  phosphorsaurem  Kali.    Phosphor  darf  nor 'c 
nadelkopfgrossen  Stückchen,  dabei  in  vollkommen  trockenem 


»)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  lid.  LXV,  S.  96. 
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and  immer  nur  mit  Vorsicht  verbrannt  werden;  die  Verbrennung  geht 
anter  Aasstrahlung  eines  höchst  intensiven  weissen  Lichts  von  Stat- 
ten- Staubförmiges  Antimon  verbrennt  unter  Funkensprühen. 
Schwarzes  Schwefelantimon  in  Pulverform  verbrennt  ruhig  mit 
gel  blich  weissem  Licht.  Limatura  ferri  brennt,  falls  das  chlorsaure  Kali 
bereits  soweit  erhitzt  worden,  dass  die  Entwickelung  des  Sauerstoff- 
gases  etwas  stürmisch  zu  werden  beginnt,  mit  schönem  Lichte  ab,  es 
bilden  sich  glühende  Kügelchen  von  Oxyduloxyd,  welche  meist  den 
Boden  des  Reagensglases  durchbohren,  weshalb  Vorsicht  anzurathen. 
Metallisches  Arsen  verbrennt  mit  intensivem  weissen  Licht  zu 
arsensaurem  Kali.  Wismuthstaub  entzündet  sich  nicht,  verwandelt 
sich  aber  nach  und  nach  in  Wismuthoxyd.  Stanniolstückchen  ver- 
brennen schwierig  unter  kaum  sichtbarem  Funkensprühen,  ebenso  ver- 
halten sich  Zink-  und  Silberstaub.  Geraspeltes  Blei  verhält  sich 
indifferent;  kohlensaures  Bleioxyd  wird  zu  Bleisuperoxyd. 
Feinster  Kupferstaub  (Kupferbronze)  verbrennt  lebhaft  zu  Oxyd; 
desgleichen  aehr  lebhaft  unechte  Goldbronze  (Legirung  von  Kupfer 
und  Zink).  Platinschwarz  und  feines  Schwammplatin  verbren- 
nen unter  ganz  schwachem  Funkensprühen. 

Zucker,  Indigo,  Kautschuk  etc.  verbrennen  mit  verschieden 
intensivem  und  gefärbtem  Lichte1). 

Mit  Oxalsäure  auf  70°  C.  erhitzt,  erhält  man  aus  dem  chlor  sauren 
Kali  neben  Kohlensäure  Unterchlorsäure  (s.  d.  Art) 

Das  chlorsaure  Kali  wird  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt  unter 
Freiwerden  von  Chlorsäure;  Salzsäure  entwickelt  daraus  Chlorgas  al- 
lein oder  zugleich  chlorige  Säure  (s.  S.  1091);  concentrirte  Schwefel- 
säure giebt  Unterchlorsäure  und  Sauerstoff  (s.  S.  1146). 

Die  Lösung  des  Salzes  mit  Phosphor  gekocht,  enthält  phosphorig- 
>aures  und  phosphorsaures  Kali  und  Chlorkalium,  nach  dem  Kochen 
mit  Arsen  arsensaures  Kali  und  Chlorkalium 2).  Phosphorsuperchlorid, 
welches  in  der  Kälte  nur  wenig  darauf  einwirkt,  giebt  in  der  Wärme 
anter  Bildung  von  Oxychlorid  ein  dunkelgelbes  Gas,  welches  ohne  zu 
explodiren  erhitzt  werden  kann  und,  in  verdünnte  Kalilösung  geleitet, 
Chlorkalium,  chlorsaures  und  unteren lorigsaures  Kali  bildet3). 

Das  chlorsaure  Kali  findet  in  den  chemischen  Laboratorien  na- 
mentlich zu  Zündmassen  und  in  der  Feuerwerkerei  Anwendung ;  in  der 
Kattundruckerei  wird  es  den  Farben  beim  Aufdrucken  zugesetzt,  worauf 
diese  durch  Erhitzen  mit  Dampf  fixirt  werden ;  manche  Farben  werden 
dadurch  lebhafter  und  brillanter,  einige  werden  auch  davon  zerstört. 
In  der  Chirurgie  soll  es  mit  Nutzen  gegen  brandige  Wunden  angewen- 
det sein. 

Chlorsaurer  Kalk,  Ca  O  .  Gl  05.  Er  entsteht  beim  Erwärmen 
des  Chlorkalks.  Er  wird  erhalten  entweder  durch  Sättigen  von  wässe- 
riger Chlorsäure  mit  Kalk  oder  durch  Fällen  einer  Lösung  von  chlor- 
saurem Kali  durch  Kieseln1  uorcaicium.  Sehr  zerfliessliches  Salz,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  sehr  schwer  krystallisirbar. 

Chlorsaures  Kupferoxyd,  CuO.€l06  +  6H0.  Kupferoxyd 
wird  leicht  von  wässeriger  Chlorsäure  mit  grünblauer  Farbe  gelöst 


')  Buchn.  N.  Repert.  Bd.  VI,  S.  247.  —  •)  Slater,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
B<L  LX,  S.  247.  —  «)  Schiff,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  116. 
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Nach  Wachteif)  krystallisirt  es  in  grünen  zerfliesslichen  in  Weiß, 
geist  löslichen  Octaedern.  Zersetzt  sich  bei  100°  C,  es  bleibt  \a\a 
schwacher  Gasentwickelung  eine  grüne  Masse,  vielleicht  basisches  fcalx 
Chlorsaure  Magnesia,  MgO.GlOs,  wird  wie  chlorsanrer 
Kalk  erhalten  und  ist  ihm  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich. 

Chlorsaures  Natron,  NaO.Gl05,  bildet  sich  zwar,  wenn  k 
Natronlösung  Chlor  geleitet  wird,  ist  jedoch  schwer  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Chlornatrium  durch  Krystallisation  zu  trennen,  di 
der  Unterschied  der  Löslichkeit  beider  in  Wasser  oder  Alkohol  mek 
bedeutend  ist.  Man  sättigt  daher  entweder  wässerige  Chlorsäure  es 
Natron,  oder  man  kocht  9  Thle.  chlorsaures  Kali  mit  7  Thln.  Kies* 
fluornatrium  und  Wasser  und  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Kri- 
stallisation ab.  Oder  man  löst  9  Thle.  krystalüsirtes  kohlensaure!  Na- 
tron und  9y2  Thle.  Weinsäure  in  48  Thln.  hei9sem  Wasser,  und  ftp 
8  Thle.  chlorsaures  Kali  hinzu.  Man  verdampft  alsdann  die  vom  be- 
stall isirten  Weinstein  befreite  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  und  reistf 
die  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  2).  Man  erhält  so  7 Vi  "* 
chlorsaures  Natron.  Krystallisirt  in  Octaedern,  an  welchen  OctsHs* 
flächen  nebst  den  Flächen  des  Würfels  und  Rhomboidaldodebeden 
vorkommen.  Schmeckt  dem  Kalisalz  ähnlich.  Die  Krystalle  sind  leiett 
schmelzbar,  entwickeln  Sauerstoff  und  hinterlassen  einen  deutlich 
tischen  Ruckstand.  Es  verhält  sich  dem  Kalisalz  sehr  ähnlich,  jedtf- 
ist  es  weit  löslicher  als  dieses.  1  Thl.  Salz  braucht  bei  09C.  l,2i Tkk- 
bei  40°  C.  0,81  Thle.,  bei  100°C.  0,49  Thle,  Wasser  zur  Lösung  (Kre- 
mers). Bei  15°  C.  löst  es  sich  in  34  Thln.  83  procentigem  Weing«* 
leichter  in  heissem. 

Chlorsaures  Quecksilberoydul,  HgaO  .  Gl05,  wird  dnr» 
Lösen  des  Oxyduls  in  der  Säure  erhalten,  bildet,  nach  Wächter,  scfceo* 
säulenförmige  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  losen»  B*» 
Erhitzen  zerfällt  es  unter  Verpuffen  in  Calomel,  metallisches  Q^" 
silber  und  Sauerstoff. 

Chlorsaures  Quecksilberoxyd,  Hg  O  .  Gl  05.  MantöstQ»** 
silberoxyd  in  schwach  erwärmter  Chlorsäure  und  lässt  krystalk^ 
Es  ist  löslicher  als  das  Chlorid,  wird  von  4  Thln.  Wasser  gelöst,  kry- 
stallisirt in  kleinen  Nadeln,  die  wie  Sublimat  schmecken  und  Ueko* 
röthen,  sich  in  der  Hitze  zerlegen  in  Sauerstoff,  Quecksilber?^ 
Chlorid  und  wenig  Oxyd.  Das  Salz  verpufft  nicht  auf  glühenden  fre- 
ien, entzündet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelantimon,  **** 
es  damit  gemengt  wird. 

Chlorsaures  Silberoxyd,  AgO  .  GlOs.  Man  lost  entwedff 
Silberoxyd  in  wässeriger  Chlorsäure  oder  leitet  durch  in  Wasser  * 
theiltes  Silberoxyd  Chlorgas  so  lange  bis  sich  Saueratoftgasblasen  * 
gen,  filtrirt  vom  entstandenen  Chlorsilber  ab  und  *M-Hnnstet  ru  * 


stallisation.    Weisse  undurchsichtige  rhombische  KrysUlle 


speeif.  Gewicht  3),  die  sich  in  10  Thln.  kaltem,  in  2  Thln.  hef* 
Wasser  lösen;  in  Weingeist  sind  sie  unlöslich.     Das  Sali  wird 
Salzsäure  und  Salpetersäure  und  sogar  schon  durch  Essigsaure  ser*01' 
Chlor  zerlegt  es  in  Chlorsiiber  und  Ueberchlorsäure  bleibt  in  der  FW- 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  283.  —  •)  Magax.  f.  Pharm.  rU 
S.  87.  —  Btichn.  Repert.   Bd.  LXIIL  S.  216.  —  ")  Schneider,  P'tf  ** 
Bd.  CVI,  S.  226?  Bd.  CVN,  S.  113. 
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sigkeit-  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  Chlorailber 
bleibt  zurück.  Mit  Schwefel  gemengt  explodirt  das  Salz  noch  leich- 
ter als  chlorsaures  Kali. 

Chlorsaurer  Strontian,  Sr  O  .  €l  06  +  5  H  O  l),  wird  dar- 
gestellt  wie  das  Barytsalz.  Krystallisirt  in  zerfliesslichen,  auch  in 
Weingeist  löslichen  Nadeln,  die  auf  glühenden  Kohlen  mit  Purpur- 
flamme  verpuffen. 

Chlorsaures  Zinkoxyd,  ZnO.€l05.  Man  löst  entweder  koh- 
lensaures Zinkoxyd  in  wässeriger  Chlorsäure  oder  leitet  Fluorsiiicium- 
gas  durch  in  Wasser  vertheiltes  kohlensaures  Zinkoxyd,  kocht  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  hinreichend  chlorsaurem  Kali  und  filtrirt  vom  Kie- 
selfluorkalium  ab 2).  Es  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  in 
leicht  löslichen  platt  gedrückten  Octaedern.  Auf  glühenden  Kohlen 
zersetzt  es  sich  mit  gelblichem  Licht  ohne  eigentliche  Verpuffung, 
Schwefelsäure  zerlegt  es,  färbt  es  gelblich  und  es  riecht  nach  Chlor- 
oxyd, ohne  dass  jedoch  Silbersolution  dadurch  gefällt  wird. 

Ueberchlorsäure. 

Oxydirte  Chlorsäure,  Perchlorsäure,  Oxychlorsäure, 
€l07.  Der  Entdecker  der  Ueberchlorsäure,  Graf  Stadion,  gab  zur 
Darstellung  derselben  ursprünglich  folgende  Vorschrift:  Chlorsaures 
Kali  wird  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen,  und  das  geschmolzene 
Salz  entweder  als  ganzer  Klumpen  oder  doch  in  möglichst  grossen 
Stücken  in  einer  Retorte  mit  seinem  3  Vir  bis  4fachen  Gewichte  Schwefel- 
säure von  1,85  specif.  Gewicht  Übergossen.  Das  Schmelzen  des  Sal- 
zes ist  deshalb  nöthig,  um  die  Berührungspunkte  desselben  mit  der 
Schwefelsäure  zu  vermindern  und  die  nachher  erfolgende  Reaction  zu 
massigen,  die  ohne  dies  mit  einer  heftigen  Explosion  und  Zertrümme- 
rung des  Apparats  endigen  könnte.  Im  Anfange  entwickelt  sich  ein 
gelbes  Gas.  Sobald  dies  aufgehört  hat,  taucht  man  die  Retorte  in  ein 
Wasserbad  von  höchstens  60°  C,  aber  nur  so  tief,  dass  bloss  das  Salz- 
gemenge erwärmt  wird.  Wenn  letzteres  farblos  geworden,  so  besteht 
die  Masse  aus  zweifach-schwefelsaurem  und  aus  überchlorsaurem  Kali, 
während  chlorige  Säure  als  Gas  entweicht.  Das  Salzgemenge  wird 
in  der  geringsten  Menge  kochenden  Wassers  aufgelöst,  bei  dessen  Er- 
kalten überchlorsaures  Kali  als  Salz  sich  zuerst  ausscheidet.  Man  rei- 
nigt dasselbe  durch  Umkrystnllisiren  und  unterwirft  es  mit  dem  glei- 
chen Gewichte  Schwefelsäure,  welche  zuvor  mit  der  Hallte  ihres  Ge- 
wichts Wasser  verdünnt  worden  ist,  der  Destillation  bei  einer  Tempe- 
ratur von  etwa  135°C.  Zuerst  kommt  Wasser,  dann  geht  langsam  ver- 
dünnte Ueberchlorsäure  über,  welche  Schwefelsäure  enthält,  wovon 
sie  durch  einen  genau  abgepassten  Zusatz  von  Barytwasser  und  nach- 
herige Destillation  befreit  wird.  Sollte  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure 
verunreinigt  sein,  so  muss  eine  Rectification  über  Silberoxyd  vorgenom- 
men werden. 

Leichter  und  ganz  ohne  Gefahr  erhält  man  die  Ueberchlorsäure 
nach  folgender  Methode:  Chlorsaures  Kali  wird  so  lange  geschmol- 
zen, bis  es  anfängt  teigig  zu  werden,  oder  bis  sich  aus  je  30  Grm.  Salz 
4  Liter  Sauerstoffgas  entwickelt  haben.    Der  Rückstand  besteht  dann 


»)  Souchay,  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  881. 
«)  Henry,  Journ.  de  pharm.  T.  XXV,  p.  265. 
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aus  einem  Gemenge  von  überchlorsaurem  Kali  und  Chlorkalium.  Ob 
er  noch  unzersetztes  chlorsaures  Kali  enthalte,  erkennt  man  daran,  da« 
sich  eine  herausgenommene  Probe  mit  Salzsäure  gelb  färbt.  In  diesen 
Falle  muss  das  Schmelzen  noch  fortgesetzt  werden.  Die  Salzroa?* 
löst  man  hierauf  in  der  möglichst  geringen  Menge  kochenden  Was*en 
auf,  bei  dessen  Erkalten  überchlorsaures  Kali  in  kleinen  glänzenden 
Krystallen  anschiesst,  die  durch  Umkrystallisiren  von  Chlorkalium  be- 
freit werden.  Man  zerreibt  dieselben  und  kocht  sie  mit  einem  üeber- 
schuss  von  Kieselfluorwasserstoffaäure,  wobei  sich  unlösliches  Kiesel- 
fluorkalium  bildet  und  freie  Ueberchlorsäure.  Diese  wird  klar  ab?*- 
gössen  und  zur  Reinigung  von  einem  Gehalte  an  Kieselfluorwaseercui 
säure  mit  etwas  feingeriebener  Kieselerde  erhitzt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  verdünnte  Uebtf- 
Chlorsäure  concentrirt  man  zunächst  durch  Destillation  im  SandM* 
Anfangs  geht  eine  sehr  verdünnte  Säure  über,  allmälig  aber  steigt 
Kochpunkt  bis  zu  200°  C;  man  wechselt  die  Vorlage  und  erhalt  sc 
eine  Säure  von  1,65  specif.  Gewicht,  welche  den  höchsten  Gratia 
Concentration  dadurch  erlangt,  dass  man  sie  mit  ihrem  4  bis  5faoKs 
Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  und  destillirt  D»^1 
wird  freilich  viel  Ueberchlorsäure  in  Chlor  und  Sauerstoff  xersetet,  eu 
Theil  derselben  geht  aber  unzersetzt  über  und  bildet  im  Halse  der  Be- 
törte eine  feste  Masse.    Wenn  das  Uebergehende  nicht  mehr  erstarrt 
so  wechselt  man  die  Vorlage,  weil  nun  eine  wasserhaltige  Saar« 
übergeht. 

Man  kann  auch  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  die  Ueber- 
chlorsäure aus  dem  Kalisalz  abscheiden.  10  Thle.  fein  zerriebenes  über- 
chlorsaures Kali  werden  in  einer  Retorte  mit  20  Thln.  einer  silpettf* 
säurefreien  Schwefelsäure,  die  mit  y10  ihres  Gewichts  Wasser  verdünn 
ist,  Übergossen,  eine  Vorlage  lose  vorgelegt,  gut  abgekühlt  and  s* 
das  Gemenge  erhitzt.  Dabei  darf  die  Flüssigkeit  nie  ins  Sieden  k* 
men,  und  wenn  der  durchsichtige  Rückstand  farblos  geworden  udi* 
Tropfen  sich  nur  noch  langsam  folgen,  unterbricht  man  die  Deifch* 
tion.  Das  etwa  3  Thle.  betragende  Destillat  einer  Säure  von  MJ 
specif.  Gewicht  wird,  um  es  von  freiem  Chlor  und  Schwefelsäure  m 
befreien,  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberox™ 
gefällt,  filtrirt,  mit  kohlensaurem  JJaryt  bis  zur  Entfernung  der  Schwe- 
säure  und  Entstehung  von  etwas  überchlorsaurem  Baryt  versetzt,  daaß 
in  einer  Retorte  bei  sehr  langsam  steigender  Hitze  destillirt.  I*** 
geht  Wasser,  dann  1,5  Thle.  einer  concentrirten  Säure  von  lj*  ■ 
1,82  specif.  Gewicht»)  über. 

Die  Ueberchlorsäure  bildet  sich  auch  wenn  man  wässerige  Öl- 
säure im  Destillationsapparate  zu  concentriren  sucht,  anfangs  gebt  Mil- 
ser über  und  es  entweicht  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  da« 
kommt  verdünnte  Ueberchlorsäure.  Ferner  ist  bereits  oben  enr*^ 
dass  fast  alle  Oxydationsstufen  des  Chlors,  wenn  sie  als  Gas  oderu» 
wässeriger  Lösung  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  werden,  Ueberchlor- 
säure geben.  Aus  der  Unterchlorsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  er- 
steht sie  durch  Elektrolyse,  anfangs  entwickelt  sich  am  positiven  Pol« 
nur  wenig  Sauerstoff  mit  Chlor,  während  am  negativen  Pole  Wasser- 
stoff frei  wird;  nach  und  nach  vermehrt  sich  aber  die  Menge  de« 


')  Nativelle,  Journ.  de  pharm.  T.  XXVIII,  p.  498. 
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teren,  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  und  enthält  jetzt  nur  Ueberchlor- 
panre. 

Wasserfreie  Ueberchlorsäure  ist  bislang  nicht  dargestellt.  Mög- 
lichst entwässert,  durch  Destillation  über  concentrirter  Schwefelsäure 
dargestellt,  bildet  sie  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung, 
oder  eine  weisse  talg-  oder  asbeatähnliche  Masse,  welche  bei  45°  C. 
schmilzt  und  bei  Berührung  mit  Wasser  zischt  wie  glühendes  Eisen. 
An  der  Luft  zerfliesst  sie  sehr  bald.  Die  liquide  Säure  von  1,65  specif. 
Gewicht  ist  farblos,  raucht  etwas  an  der  Luft  und  kocht  bei  200°  C. 
Sie  ist  von  öliger  Consistenz,  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  schmeckt 
rein  sauer  und  röthet  Lackmuspapier,  ohne  dasselbe  zu  bleichen.  We- 
der vom  Sonnenlicht  noch  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure 
oder  Chlorwasaerstoffsäure  erleidet  sie  eine  Zersetzung.  Eisen  und  Zink 
lösen  sich  darin  mit  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf.  Auf  organi- 
sche Körper  wirkt  sie  stark  oxydircnd,  besonders  in  der  Wärme,  doch 
kann  man  sie  mit  Alkohol  erhitzen,  ohnednss  eine  Zersetzung  der  Säure 
'  I  stattfindet.  Papier,  welches  mit  der  concentrirten  Säure  getränkt  ist, 
['  entzündet  sich  nicht  von  selbst,  vorbrennt  aber  bei  Annäherung  einer 
glühenden  Kohle  mit  lebhaftem  Funkensprühen.  Der  Dampf  der  ko- 
chenden Säure  entzündet  Papier. 

Ueberchlorsäure  Salze.  Die  Ueberchlorsäure  hat  eine  grosse 
Verwandtschaft  zu  den  Basen.  Man  erhält  ihre  Salze,  RO.Glöj,  theils 
durch  directe  Verbindung,  theils  aus  dem  Kali-  und  Barytsalz  durch  dop- 
pelte Zersetzung  mit  auflöslichen  Kieselfluormetallen  und  mit  schwefel- 
sauren Salzen.  Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich,  einige  leichter  andere 
schwerer,  zum  Theil  zerfliessen  sie  sogar  an  der  Luft.  Diese  letzteren 
lösen  sich  auch  in  Weingeist  auf.  In  der  Hitze  werden  sie  alle  zersetzt,  und 
zwar  entweder  bloss  in  Sauerstoff  und  Chlormetall,  oder  in  Metalloxyd, 
Chlor  und  Sauerstoff.  Zu  dieser  Zersetzung  ist  indess  eine  höhere 
Temperatur  erforderlich,  als  zu  der  der  chlorsauren  Salze.  Auf  glü- 
henden Kohlen  verpuffen  sie,  doch  minder  heftig  als  die  chlorsauren 
Salze.  Von  Schwefelwasserstoff  erleidet  die  Ueberchlorsäure  in  der 
wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  keine  Zersetzung,  auch  wird  sie  von 
keiner  Säure,  selbst  nicht  von  concentrirter  Schwefelsäure,  unter 
*    100°  C.  ausgetrieben. 

Ueberchlorsaures  Ammoniumoxyd,  N  II ,  < )  .  < -1  (  »7 ,  bildet 
durchsichtige  rechtwinklige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung. 
Es  ist  in  5  Theilen  Wasser  löslich,  auch  etwas  in  Alkohol.  Durch 
Abdampfen  wird  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  sauer,  indem  sich 
Ammoniak  verflüchtigt.  In  einem  Ueberschusse  concentrirter  Ueber- 
chlorsäure ist  das  Salz  unlöslich  und  wird  deshalb  von  jener  gefällt. 

Ueberchlorsa urer  Baryt,  BaO.£l07.  Man  erhält  das  Salz 
entweder  durch  Sättigen  von  Ueberchlorsäure  mit  Aetzbaryt  oder  koh- 
lensaurem Baryt,  oder  durch  Zersetzung  von  überchlorsaurem  Zinkoxyd 
mit  Barytwasser.  Er  krystallisirt  in  langen  Prismen,  zerfliesst  an  der 
Luft  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Papier  mit  der 
wässerigen  Lösung  getränkt  brennt  mit  grüner  Farbe  (Serullas). 

Ueberchlorsaures  Bleioxyd,  Pb  O  .  Gl  07.  Wird  erhalten 
durch  Lösen  von  Bleioxyd  in  erwärmter  wässeriger  Ueberchlorsäure. 
Das  leicht  lösliche  süsslich  zusammenziehend  schmeckende  Salz  giebt 
beim  Verdunsten  seiner  Lösung  eine  Masse  undeutlicher  spiessiger 
Krystalle.    Wird  die  concentrirte  Lösung  derselben  mit  kohlensaurem 
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Bleioxyd  gekocht,  so  erhält  man  basisches  Salz  in  Lösung,  wdcta 
beim  Verdunsten ,  wenn  der  üeberschuss  an  Basis  gross  iat,  undeut- 
liche glanzlose  Krystalle  giebt,  die  mit  Wasser  zu  löslichem  iwehack- 
basischein  und  einem  weissen  und  unlöslichen  Rückstand  zerfallen.  Die 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  ein  Salz,  2PbO.€l07  +2H0,it 
zweierlei  verschiedenen  Formen,  wovon  die  eine  an  der  Luft  Glaai  «ad 
Durchsichtigkeit  nicht  verliert,  während  die  andere  beim  HerausaehneD 
aus  der  Flüssigkeit  matt  wird »). 

üeberchlorsaures  Eisenoxydul,  FeO.€l07.  Man  erhält« 
durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  übercalorsaaren 
Baryt.  Bildet  lange  farblose  Nadeln,  welche  sich  an  der  Lnft  langt 
halten,  allmälig  unter  Bildung  von  basischem  Salz  gelb  werden  (!>•• 
rullas). 

Üeberchlorsaures  Eisenoxyd  ist  nicht  bekannt. 

Üeberchlorsaures  Kadmiumoxyd,  CdO.GlO?.  Zerfließ 
liebes  Salz,  welches  jedoch  beim  Abdampfen  seiner  Losung  in  ix 
Wärme  krystallisirt  erhalten  werden  kann  (Serullas). 

Üeberchlorsaures  Kali,  KO  .  €l07.  JSeine  Darstellung  i* 
schon  bei  der  Ueberchlorsäure  angegeben  worden.  Ausserdem  erhäh 
man  dasselbe,  nach  Penny2),  durch  Erhitzen  von  chlorsaureni  Wi 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  imgleichen  wenn  chlorsaures  Kau  ffl 
den  Kreis  der  Volta'schen  Säule  gebracht  wird  (Stadion). 

Es  bildet  klare  wa*serhelle  gerade  rhombische  Säulen,  die  etvw 
Verknisternngswasser  enthalten.  Es  schineckt  schwach  dem  Chlort* 
lium  ähnlich  und  löst  sich  in  65  Thln.  Wasser  bei  15°C.  Von  ko* 
chendem  Wasser  bedarf  es  weit  weniger  zur  Lösung.  In  Alkohol  i« 
es  unlöslich.  Ueber  400° C.  erhitzt  zersetzt  es  sich  in  Sauerstoff  ^ 
Chlorkalium.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Überchlorsauren  Km* 
bildet  die  Ueberchlorsäure  in  den  Lösungen  aller  Kalisalze  «elb«t<& 
Alauns  und  Weinsteins  Niederschläge.  Auf  glühenden  Köhlen  *:* 
pufft  das  überchlorsaure  Kali  schwach. 

Ueberchlo rsaurer  Kalk,  CaO.GlOT,  ist  ein  sehr zerflief §1*^* 
Salz,  welches  beim  Abdampfen  in  der  Wärine  in  Prismen  kryit*^ 
und  auch  in  Alkohol  löslich  ist  (Serullas). 

Üeberchlorsaures  Kupferoxyd:  CnO.€l07.  Grosse  bh* 
an  der  Luft  zerHiesslicho  Krystalle  (Serullas). 

Üeberchlorsaures   Manganoxydul,  MnO  .  GIO7.  w* 
krystallisirbar,  ist  zerfliesslich  und  in  Alkohol  löslich  (Serail**)* 

üeberchlorsaures  Natron,  NaO  .  €lOT,  kann,  ausser 
directe  Verbindung,  aus  dem  chlorsauren  Natron  durch  Erbitf«»  •** 
concentrirter  Salpetersäure  erhalten  werden.    Es  ist  zerfliesslich,^ 
sich  in  Alkohol  und  schiesst  aus  dieser  Lösung  in  durchsichtigen  Blo- 
chen, nach  Penny  in  Lihomboedeni  an. 

üeberchlorsaures   Quecksilberoxydul,   Hg,0  .  €10t«  *T 
stallisirt  in  kleinen  concentrisch  vereinigten  Nadeln,  welche  sich  an 
Luft  nicht  verändern  (Scrullas). 

üeberchlorsaures  Quecksilberoxyd,  HgO.GlOr.  -"7*^ 
sirt  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  in  farblosen  rechtwinkligen  Pri^ 
Das  Salz  ist  sehr  zerfliesslich  und  löst  sich  in  Alkohol  mit  Hinterlasse 


3  Marignac,  Recherches  aar  Je«  forme*  cryitallinw  etc.  Gtaere 
•)  Jaurn.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  XXIII,  S.  296. 
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sr  weissen  Substanz,  die  beim  Filtriren  roth  wird  und  hauptsächlich 
Quecksilberoxyd  besteht.    Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte 

nsigkeit  giebt  beim  Abdampfen  ein  Gemisch  von  Oxyd-  und  Oxydul- 
(Serullas). 

Ueberchlorsaures  Silberoxyd,  AgO.Gl07,  krystallisirt  nicht, 
lern  bildet  ein  weisses  Pulver,  welches  an  der  Luft  zerfliesst  und  in 
ohol  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  im  Sonnenlichte, 
i  trockene  Salz  lässt  sich  ohne  bedeutende  Zersetzung  schmelzen  und 
arrt  beim  Erhalten  krystallinisch;  in  höherer  Temperatur  entwickelt 
iber  plötzlich  Sauerstoff  und  hinterlässt  Chlorsilber  (Serullas). 

Ueberchlorsaures  Zinkoxyd,  ZnO.GlO;,  krystallisirt  beim 
•dunsten  in  der  Wärme  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  ist 
ftiesslich  an  der  Luft  und  löslich  in  Weingeist. 

Chlorochlorsäure. 

Z  weifach  •  chlorsaure  chlorige  Säure:  €l3  0i3  =  Gl03  • 
IO5.  Davy  hatte  durch  Uebergiessen  von  chlorsaurem  Kali  mit 
rrol.  verdünnter  Salzsäure  und  vorsichtigem  Erhitzen  auf  25°  C.  ein 
s  von  lebhafter  gelber  Farbe  erhalten,  er  nannte  es  Euchlorine, 
L  fand,  dass  die  quantitative  Zusammensetzung  des  Gases  der  Formel 

0  entspreche.  Später  fand  er  und  auch  Soubeiran,  dass  die  Eu- 
orine  neben  einem  höheren  Oxyd  (Unterchlorsäure,  Chloroxyd  von 
tvy)  freies  Chlor  enthalte,  welches  beim  Zusammenbringen  mit  wenig 
isser  zurückblieb  (Davy);  und  beim  Schütteln  mit  Quecksilberchlorür 
lorbirt  wurde  (Soubeiran).  Mi  Hon  untersuchte  das  durch  Einwir- 
ng  von  Salzsäure  auf  chlorsaures  Kali  erhaltene  Gas  genauer;  nach 
n  enthält  es  eine  eigenthümliche  Verbindung,  die  Chlorochlorsäure. 
n  sie  zu  erhalten  leitet  man  das  aus  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
twickelte  Gas  durch  eine  Reihe  U-förmiger  Röhren,  von  denen  die 
ite  auf  0°,  die  folgenden  auf  —  18°  abgekühlt  sind,  es  verdichtet 
th  in  der  ersten  Röhre  die  mit  übergehende  Salzsäure,  in  den  folgen- 
n  stärker  abgekühlten  Röhren  condensirt  sich  Chlorochlorsäure  als 
le  rothgelb  gefärbte  Flüssigkeit,  während  aus  der  Mündung  der  letz- 
a  Röhre  reines  Chlorgas  entweicht.    Die  Chlorochlorsäure  siedet 

1  32°C,  und  verwandelt  sich  in  ein  gelbes  Gas,  welches  sich  erst 
i  70°  C.  mit  Explosion  zersetzt.  Mit  einem  Alkali  in  Berührung  ge- 
acht,  zersetzt  es  sich  langsam  in  Chlorsäure  und  chlorige  Säure, 
enso  wie  die  Unterchlorsäure,  welcher  es  auch  in  Geruch,  Ge- 
hmack  und  sonstigen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist.  Es  ist  aber  von 
eser  dadurch  bestimmt  verschieden,  dass  es  bei  Einwirkung  eines 
lkali's  auf  1  At.  chlorigsaures  Salz  3  At.  chlorsaures  Salz  giebt. 
ie  Euchlorine  von  Davy  zeigte  im  Wesentlichen  ähnliche  Eigen- 
haften wie  die  Chlorochlorsäure,  nur  zeigte  sie  constant  einen  grosse- 
n  Gehalt  an  Chlor  und  zersetzte  sich  schon  bei  34°  bis  40°  C,  ja 
lbst  bei  Handwärme,  mit  Explosion  unter  Feuererscheinung.  Ob  das 
as  von  Davy  noch  ein  eigenthümliches  Oxyd  beigemengt  hielt,  oder 
3  die  Eigentümlichkeiten  etwa  von  beigemengter  Salzsäure  bedingt 
sin  konnten,  ist  noch  zu  ermitteln. 

Chlorüberchlorsäure. 

Zweifach-überchlorsaure  chlorige  Säure:  €l3  017  oder 
ilOs  +  2€l07.  Trockenes  chlorigsaures  Gas  in  trockenen  Flaschen 
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dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  zerfällt  in  Uebercalomore.  wi- 
che sich  in  Krystallen  an  den  Wänden  de>  Gefässes  absetrt,  und  in  ä 
Gemenge  von  Sauerstoff  und  Chlor.    Dagegen  bildet  sich  nach  M 
Ion  Chlorüberchlorsäure,  eine  röthlich  braune  Flüssigkeit,  *• 
man  das  Gefass,  worin  das  Gas  befindlich  ist  immer  kühl  häh 
nur  das  zerstreute  Licht  darauf  einwirken  lässt.    Bei  ihrer  Dartfelk; 
muss  man  sich  hüten,  die  Flaschen  mit  fettigen  Stöpseln  zu  ichHe«^ 
Die  Säure  bildet  nämlich  mit  dem  Fette  eine  schwarze  Verbiß- 
weiche  die  Flasche  beim  Oeffnen  zertrümmert,  wenn  nicht  zovnr  k 
Hals  derselben  in  heisses  Wasser  getaucht  ward. 

Die  Chlorüberchlorsäure  wird  durch  Abkühlung  nicht  starr.  1: 
feuchter  Luft  bildet  sie  einen  starken  weissen  Rauch.  Im  Lichte  «ori 
als  im  Dunkeln  und  durch  Erwärmung  zersetzt  sie  sich  bald  zzr 
Abscheidung  von  üeberchlorsäure.  Neutralisirt  man  die  Chlorüber 
säure  gleich  nach  ihrer  Darstellung  mit  Kali,  so  erhält  man  ei:1- 
menge  von  2  At  überchlorsaurem  mit  1  At  chlorigsaurem  Kall 

(Wp.)l 

Chlorsalpetersäure,  das  ist  Salpetersäure,  woric  I 
Theil  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  ersetzt  ist  (s.  Bd.  IV,  S.  429), 

Chlorsalpetrige  Säure  s.  unter  Königswassr 

lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  430. 

Chi  orsalze.  Als  solche  können  die  Verbindungen  ncr 
elektrisch  entgegengesetzter  Chloride  angesehen  werden  (&  b? 
Salze  lste  Aufl.  Bd.  VII,  S.  206). 

Chlorschwefel  s.  Schwefelchloride  isu  k 
Bd.  VII,  S.  451. 

Ch  lor Schwefe läther,  Acetyloxyc  hlorür*s!fi 
C4H3OGIS,  soll  sich  bei  Einwirkung   von  Schwefelwasserstof  * 
Acetyloxybichlorid  neben  dem  Acetylox)  bisulfid  bilden  (s.  Bd.  LS.-' 
u.  S.  121). 

Chlorschwefelsäure    s.    unter  Chorschwe: 

Bd.  VII,  S.  458  und  unter  Schwefelsäure  lste  Aufl.  Bd.  VII, 

Chlorsilber,  Chlorsilberspath,  syn.  Silbe: 
hornerz. 

Chlorspath,  syn.  Mendipit. 

Chlorstickstoff1),  Halogenazot,  Chloramid (?),  & 
long's  explosives  Oel.    Formel:  NGlj. 

Von  Dulong  (1812)  entdeckt.  Die  beiden  Elemente  wirkend 
unmittelbar  auf  einander;  ihre  Vereinigung  erfolgt  aber  leicht,  w«r* 
die  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  einer  stärkeren  Säure  Chlorgaitf' 


»)  Dulong,  Schweigg.  Journ.  Bd.  VIII,  S.  302;  Gilb.  Annal.  Bd. 
8.  48,  51,  56,  69.  —  Porret,  Wilson  und  Kirk,  Gilb.  Annal.  Bd.XLVu\&* 
69.  —  Ser ullas,  Annal.  d.  chim.  et  de  pbys.  T.  LXIX,  p.  75;  Pogg-  ^ 
Bd.  XVII,  S.  804.  —  Davy,  Phil.  Trans.  1813,  S.  1  u.  S.  242  —  Milloi,^ 
zelius  Jahrb.  Bd.  XIX,  S.  210;  Bd.  XXI,  S.  69.  —  Gladstooe,  Chen.  Soe.  > 
Journ.  T.  VII,  p.  61;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  88. 
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wirkt,  wobei  Ammoniaksalz  zersetzt  wird,  indem  sich  Chlorwasser- 
stoff und  Chlorstickstoff  bilden. 

Bineau1)  hat  die  schon  früher  aufgestellte  Formel  NGl3  für  den 
Chlorstickstoff  bestätigt  und  betrachtet  ihn  ata  Ammoniak,  worin  der 
Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sei.  Mi  Hon  hatte  vermuthet,  dass 
der  Chlorstickstoff  eigentlich  ein  Chloramid,  NHjGl,  sein  könne  und 
G  lad? tone  giebt  ihm  neuerdings  die  Formel  N2H€l6  oder  NH€l2 

-|-  NGl,. 

Zur  Darstellung  desselben  löst  man  30  Grm.  reinen  Salmiak  in 
wenig  heissem  Wasser,  filtrirt  und  füllt  zu  3  Pfd.  Flüssigkeit  mit  kaltem 
destillirten  Wasser  auf.  Diese  Lösung  wird  in  eine  Schale  gegossen 
auf  320  C.  erwärmt  und  alsdann  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  2  Pfund- 
nasche  umgekehrt  über  ein  kleines  Bleischälchen  hineingestellt.  Die 
Flasche  befestigt  man  lose  mittelst  eines  Stativs.  Das  Chlorgas  wird 
nun  absorbirt,  es  bildet  sich  Chlorstickstoff,  der  an  den  Wandungen  der 
Flasche  und  auf  der  Lösung  eine  Haut  bildet,  dann  in  Tropfen  nieder- 
sinkt, die  sich  in  dem  Schälchen  sammeln,  welches  man  darauf  mit  der 
grössten  Vorsicht,  ohne  an  die  Flasche  zu  stossen,  unter  dieser  weg- 
nimmt. Der  Chlorstickstoff  kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  in 
eine  Glocke,  welche  mit  Salmiaklösung  gefüllt  und  damit  abgesperrt 
ist,  luftfreies  Chlorgas  einleitet  (Berzelius).  Baiard  erhielt  den 
Chlorstickstoff  dadurch,  dass  er  ein  Stück  Salmiak  oder  schwefelsaures 
Ammoniak  in  wässeriger  unterchloriger  Säure  aufhing.  Unter  Ent- 
wickelung  von  wenig  Stickgas  und  Chlorgas  fallen  die  Oeltropfen  dann 
nieder.  Bei  Elektrolyse  einer  concentrirten  Salmiaklösung  unter  An- 
wendung von  Platinelektroden  bedeckt  sich  die  positive  Elektrode  mit 
Tröpfchen  von  Chlorstickstoff,  die  explodiren,  wenn  man  die  Pole  sich 
berühren  lässt  (Kolbe8). 

Der  Chlorstickstoff  ist  ein  dunkelgelbes  sehr  dünnnes  mit  Wasser 
nicht  mischbares  Liquidum  von  1,653  specif.  Gewicht  Es  verdunstet 
an  der  Luft  sehr  rasch,  riecht  höchst  durchdringend  und  reizt  im  hohen 
Grade  Nase  und  Augen.  Mit  Salzlösung  bedeckt,  kann  man  den 
Chlorstickstoff  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahren. 

Er  gefriert  nicht  bei  —  40<>C.  Er  lässt  sich  bei  70<>C.  über- 
destüliren,  wiewohl  sein  eigentlicher  Siedepunkt  höher  zu  liegen  scheint 
Bei  einer  Temperatur  von  93*  bis  100°  C.  (z.  B.  bei  Annäherung  eines 
glühenden  Eisens)  explodirt  er  mit  der  furchtbarsten  Gewalt  und  unter 
Feuererscheinung ;  er  zerfallt  dabei  in  Stickgas  und  Chlorgas,  in  dem 
Volum verhältniss  von  1:3.  Ein  Tropfen  bewirkt  dabei  einen  stärke- 
ren Knall  als  ein  Flintenschnss,  und  selbst  offene  Gefasse,  worin  er 
explodirt,  werden  davon  zertrümmert  Er  gehört  daher  zu  den  gefahr- 
lichsten Körpern,  und  alle  Versuche  damit  erfordern  die  grösste  Vor- 
sicht, Schirme  von  feinem  Drahtgewebe  vor  die  Apparate,  Glasmasken 
vor  das  Gesicht,  dicke  Handschuhe  u.  dergl.  Seinem  Entdecker  haben 
die  Untersuchungen  darüber  nach  einander  ein  Auge  und  mehrere 
Finger  gekostet  Er  ist  besonders  dadurch  so  gefahrlich,  dass  er  nicht 
allein  durch  Wärme  für  sich,  sondern  auch  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur durch  die  Berührung  mit  vielerlei  anderen  Körpern  explodirt.  Am 
heftigsten  explodirt  er  mit  Phosphor,  ferner  mit  dessen  unoxydirten 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  S.  116. 
*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLI,  S.  137. 
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Verbindungen,  mit  Selen,  Arien,  Stickoxydga«,  concentrirten  Älbir 
lösungen,  mit  Baumöl,  Terpentinöl  und  anderen  fetten  und  flüchtig« 
Oelen,  selbst  auch  mit  Cautschuk.  Dagegen  explodirt  er  nicht  n' 
Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  (darin  löslich),  Kohle,  Metallen,  Siorti 
Wachs,  Butter,  Stärke,  Gummi,  Aether,  Alkohol  etc. 

Unter  reinem  Wasser  zersetzt  er  sich  allmälig  und  bildet  mk 
seinen  Bestandtheilen  Chlorwasseratoffaäure  und  salpetrige  Start 
Bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  Kupfer  u.  a.  Metallen  entsteht  ec 
Chlormetall  und  der  Stickstoff  geht  langsam  als  Gas  weg.  Mit  cot- 
contrirter  Salzsäure  bildet  er  Salmiak  und  freiwerdendes  Chlor.  Mi' 
verdünntem  Ammoniak  bildet  er  Salmiak  und  freiwerdendes  Sückfi* 
Schwefelwasserstoff  bildet  Salzsäure,  Ammoniak  und  Stickgas  wird  frei 
Mit  ßromkalium  bildet  er  Chlorkalium  und  Bromstickstorf. 

Aus  den  angeführten  Eigenschaften  des  ChlorstickstotTs  erheil« 
die  seiner  Analyse  entgegenstehenden  Schwierigkeiten.  E 

Chlorst ickstoff Oxyd.  Davy  glaubte,  dassdasK^p- 
wasser  eine  Verbindung  von  gleichen  Volumen  Stickozyd  und  C&t* 
gas  enthalte  (s.  Königswasser  1.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  429). 

Chlorstickstoffsäure,  syn.  Chlor  Salpeter- 
säure (s.  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  428). 

Chloruntersalpetersäure  s.  unter  Königswis 

ser  Ute  Aufl.  Bd.  IV,  S.  430. 

Chlorunterschwefelsäure,    Zersetzungsprodoct  r- 

Schwefelchlorid  mit  Chlor  (s.  1.  Aufl.  Bd.  VII,  S.  459). 

Chlorüre  s.  Chloride. 

Chlorvalerisinsäure  und  C  hlorvalerosio* 
säure,  syn.  Dreifach-  und  Vierfach-Chlorvale- 
riansäure  (s.  d.  Art.). 

Chlorwachs  nannte  Reinsen1)  einen  festen  wachsshufifi« 
Körper,  den  er  erhielt,  als  er  Mandelöl  in  einen  Chlorentwickelnß?' 
apparat  gegossen  hatte,  um  das  Uebersteigen  zu  verhüten;  es  ?ettt  ^ 
eine  weisse  wachsähnliche  geschmack-  und  geruchlose  Masse  tf  <*- 
Wänden  an.  Der  Körper  bildet  sich  auch,  wenn  wenig  Mandelöl  od* 
Ricinusöl  in  dünnen  Schichten  mit  Chlor  behandelt  wird.  D»*  ^ 
duet  ist  seibat  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich,  löst  sich  leic» 
Aether,  in  flüchtigen  nnd  fetten  Oelen.  Es  brennt  beim  Erhitten*3 
der  Luft  mit  grün  gesäumter  Flamme,  beim  Erhitzen  in  einer  Retort* 
für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  entwickelt  es  Salzsäure,  durch  A*4** 
kali  wird  es  zersetzt 

Chlorwasser  s.  unter  Chlor  S.  1082. 

Chlorwasserstoff,  Chlor  wasserstoffsäure,  SjJ* 
säure,  Kochsalzsäure,  Meersalzsäure,  salzige  biore,". 


»)  Journ.  f.  pr*kt.  Chem.  Bd.  XIV,  3. 
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hlorsäure,  Chloridum  hydricvm,  Acidum  so  Iis  s.  muriaticum.  For- 

Die  wässerige  Salzsäure  ist  schon  seit  alten  Zeiten  als  Spiritus 
fumans  bekannt.  Basilius  Valentin us,  der  sie  durch  Glühen 
Eisenvitriols  mit  Kochsalz  erhielt,  beschrieb  sie  im  15.  Jahrhundert, 
iber  lehrte  ihre  Bereitung  durch  Zerlegung  von  Kochsalz  mit 
efelsäure  im  17.  Jahrhundert.  1774  stellte  zuerst  Priestley  das 
Chlorwasserstongas  dar  und  Davy  bewies  1810,  dass  es  aus 
•  und  Wasserstoff  bestehe. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  findet  sich  in  Gasgestalt  in  den  Däm- 
der  Vulcane;  das  Wasser  des  Rio  Yinagre,  der  am  Vulcan  Purace 
n  Anden  entspringt,  enthält  0,0009  Salzsäure;  Degenhardt  fand 
'aramo  de  Rniz,  einem  Vulcan  in  Neu-Granada,  eine  saure  Quelle, 
le  0,008  Salzsäure  zum  grössten  Theil  frei  enthielt.  Gelöst  fin- 
lie  Säure  sich  auch  frei  im  Magensaft.  Bödecker  und  Tro- 
ll l)  haben  in  dem  Speichel  von  Dolium  Galea  0,4  Proc.  freier 
äure  gefunden. 

Die  Chlorwosserstoffsäure  kann  direct  aus  ihren  Bestandteilen 
ten  werden.  Mischt  man  gleiche  Volumen  Chlor-  und  Wasserstoff- 
so  erfolgt  unter  heftiger  Explosion  die  Vereinigung  beider  Gase  im 
enlicht.  Im  zerstreuten  Tageslicht  geht  die  Vereinigung  nur  lang- 
vor  sich  (vergl.  S.  lOttl),  im  Dunkeln  bleiben  sie  unvereinigt,  wenn 

das  Chlorgas  vorher  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  worden  war- 
Anstellung  dieser  Versuche  ist  grosse  Vorsicht  nöthig.  Man  füllt 
>esten  im  Dunkeln  weisse  oder  hellgrüne  Flaschen  mit  gleichen 
imtheilen  der  Gase,  verkorkt  und  wirft  die  Flaschen  aus  dem  Schat- 
in  den  Sonnenschein,  wobei  sie  mit  starkem  Knall  zerplatzen. 

Die  Vereinigung  der  Gase  unter  Explosion  erfolgt  auch  durch  das 
t  eines  starken  galvanischen  Stromes,  nach  Seeh»ck  durch  das 
t  des  indianischen  Weissfeuers,  welcher  letzteren  Angabe  Bischof 
irspricht.  In  grünen  und  rothen  Gläsern  dem  Sonnenlichte  darge- 
n,  vereinigen  sich  die  beiden  Gase  nur  langsam ,  in  pomeranzen- 
en  Gläsern  gar  nicht2).  Gleich  dem  Lichte  wirkt  schon  eineTem- 
tur  von  150°C.  und  der  elektrische  Funke.  —  Die  Chlorwasser- 
»äure  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasserstoff- 
indungen,  ferner  durch  die  Zersetzung  vieler  Chlorverbindungen 
Wasser  (s.  Chlor  S.  1081),  so  wie  durch  Einwirkung  dea  concen- 
en  Schwefeisäurehydrat8  auf  viele  Chloride. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  ist  ein  farbloses  an  der  Luft  rauchendes 

von  stechend  und  erstickend  saurem  Geruch  und  scharf  saurem  Ge- 
aack.  Lackmus  wird  davon  stark  geröthet.  Specif.  Gewicht  1,25. 
ist  nicht  brennbar,  wird  reichlich  von  Wasser  (s.  unten)  absorbirt 

kann  nur  über  trockenem  Quecksilber  aufgesammelt  werden.  Un- 
einero  Druck  von  40  Atmosphären  wird  es  bei  109C.  conden- 

zu  einem  farblosen  höchst  leicht  beweglichen  Liquidum,  welches 
rerer  als  Wasser  ist  (Davy).  Man  erhält  dies,  wenn  man  in  einem 
«chmolzenen  starken  Glasrohre  concentrirte  Schwefelsäure  und 
hsalz  oder  besser  Salmiak  allmälig  auf  einander  wirken  lässt,  ein 
such  der  wegen  der  möglichen  Explosionen  die  grösste  Vorsicht 


')  Ber.  d.  Akad.  d.  Wisaensch.  z.  Berlin  1854,  S.  486. 
Ä)  Succow.  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXII,  8.  887. 
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erfordert.  Das  Glasrohr  muss  30  gebogen  sein,  das?  man  das  Sah  c 
die  Säure  so  einbringen  kann,  dass  sie  nicht  eher  als  nachdem  m 
da?  Rohr  zugeschmolzen  hat,  mit  einander  in  Berührung  komme«.  I 
in  einem  Winkel  gebogene  leere  Schenkel  des  Rohres  wird  $L\ii  1 
gekühlt,  wodurch  die  condensirte  liquide  Säure  überdestillirt. 

Kalium,  Zink,  Zinn,  Eisen  etc.  in  Chlorwasserstoff gas  gebracht  3 
setzen  dasselbe  unter  Abscheidung  von       Volumen  Wasserstofljrv 
Bildung  von  Chlorid.    Die  Oxyde  vieler  Metalle  absorbiren  4*  S 
unter  Bildung  von  Chlorid  und  Wasser.   Baryt  nnd  Strontian  wwi 
darin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glühend. 

Die  Darstellung  des  Chiorwasserstoflgases  geschieht  am 
aus  Kochsalz  (Chlornatrinm)  durch  Einwirkung  concentrirter  Sdn 
feisäure.     Man  wendet  dazu  einen  gewöhnlichen  Gasentwickainj 
apparat  an,  den  man  erwärmen  kann.  Er  muss  mit  einer  Eingräbt: 
versehen  sein,  weil  man  die  Schwefelsäure  nur  all  mal  i  :?  auf  da*  I» 
salz  messen  lassen  darf;  sie  muss  dabei  etwas  lang  oder  durek  * 
Kork  verschliessbar  sein,  wegen  des  Drucks,  den  das  Quecksilber 
über  das  Gas  aufgefangen  wird,  entgegensetzt.   Die  Einwirket  1- 
det  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  die  Masse  schäs^  * 
bei  stark  und  steigt  leicht  über.   Daher  ist  es  zweckmässig,  ge*f2J 
zenes  Kochsalz  in  Stücken  oder  auch  Stücke  von  Steinsalz  anruTeoa 
Will  man  das  Gas  vollkommen  trocken  haben,  so  mnss  man  es 
geschmolzenes  Chlorcalcium  leiten.    Die  Aufsammlungsgefasse  so  r 
das  Quecksilber  müssen  vollkommen  trocken  sein,  weil  letztere«  »» 
mehr  oder  weniger  angegriffen  wird  und  die  Gelasse  verunreinigt  k 
sammelt  das  Gas  nicht  eher  auf,  als  bis  alle  atmosphärische  Le:':* 
dem  Apparat  ausgetrieben  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  da«  i 
ohne  Rückstand  von  Wasser  absorbirt  wird. 

Nimmt  nein  auf  1  Acq.  Chlornatrium  1  Aeq.  SehwefelsänreK" 
(auf  10  Thle.  Kochsalz  9  Thle.  Säure),  so  entsteht  zuerst  saures  fä* 
felsaures  Salz  und  die  Hälfte  des  Kochsalzes  bleibt  nnzersetn.  - 
entweicht  also  nur  die  Hälfte  der  Chlorwasserstoflsänre  und  eis  * 
einer  bis  fast  zur  Glühhitze  gesteigerten  Temperatur  vermag  dasm> 
schwefelsaure  Natron  zersetzend  auf  die  andere  Hälfte  des  Stl*4* 
euwirken,  so  dass  zuletzt  nur  neutrales  schwefelsaures  Natron 
Man  wendet  daher  besser  auf  1  Aeq.  Chlornatrium  2  Aeq.  Siat* 
dass  gleich  von  Anfang  an  alles  Kochsalz  in  zweifach  schwdeisr 
Natron  verwandelt  wird,  Na  Gl  +  2  (HO.  SO,)  =  H€l 
H0.2S08.   Man  thut  gut,  die  Schwefelsäure  hierbei  nicht  im  <«* 
trirten  Zustande  anzuwenden,  um  so  eine  schon  in  der  Kälte  w?  ff 
gehende  stürmische  Gasentwickelung  zu  vermeiden.    Wird  spi»' 
Masse  zum  Schmelzen   erhitzt,  um  die  Zersetzung  zu  vollende: 1 
steigt  dieselbe  wegen  ihrer  dickflüssigen  Beschaffenheit  leicht  übe  * 
Anwendung  einer  mit  %  bis  l/4  ihres  Gewichts  Wasser  venfcö* 
Schwefelsäure  (1,72  bis  1,66  speeif.  Gewicht),  findet  ebenfalb  c* 
Kälte  Gasentwickelung  statt,  das  Aufschäumen  der  Masse  ist  1* 
weniger  stark,  sie  wird  leichter  flüssig  und  steigt  bei  vorficta* 
Erhitzen  nur  unbedeutend.    Hierbei  geht  die  Chlorwasserstoff 
grösstenteils  als  Gas  über,  und  nur  zuletzt  tritt  auch  heisser  W** 
dampf  auf.    Verdünnt  man  die  Schwefelsäure  mit  «/,  ihres  Gt**?* 
Wasser  (1,6  speeif.  Gewicht),  so  findet  in  der  Kälte  kaum  eine  Gr 
ent Wickelung  statt.   Beim  Erwärmen  erhält  man  reichlich  CbJorw*^ 
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säure,  aber  eine  ziemliche  Menge  der  Säure  geht  erst  beim  Sieden 
Masse  mit  Wasser  als  heisser  Salzsäuredampf  über. 

Flössige  Chloifwasserstoffsäure,  gewöhnliche  Salzsäure, 
um  muriaiicum^  AcicL  hydrochloricum,  Spiritus  salis  fumans,  eine  flüssige 
)imlung  des  Chlorwasserstoflsäuregases  mit  Walser,  die  Form,  in  wel- 

diese  Säure  als  eines  der  wichtigsten  Reagentien  angewendet  wird. 
Chlorwasserstoffgas  wird  von  Wasser  unter  starker  Erhitzung  und 
i  es  rein  ist,  so  momentan  absorbirt,  dass  ein  damit  angefülltes  Ge- 
mit  der  Mündung  in  Wasser  gebracht,  von  diesem  so  plötzlich  ange- 

wird,  wie  wenn  es  luftleer  wäre.  Der  Versuch  ist  nur  in  klei- 
m  Maassstabe  und  mit  starken  Gefässen  ausführbar,  da  z.  B.  eine 
sere  weite  Glocke  durch  den  plötzlichen  Stoss  des  einstürzenden 
sers  zertrümmert  werden  könnte.  Bei  0°C.  absorbirt  das  Wasser 
ifahr  sein  500faches  Volumen  Gas.  Nach  Thomson  nimmt  bei 
2.  1  Volumen  Wasser  418  Volume  Gas  auf  und  wird  zu  1,34  Vo- 
n  flüssiger  Salzsäure  von  1,21  specif.  Gewicht.  Auch  Weingeist 
rbirt  das  Salzsäuregas  reichlich. 

Nach  Roscoe  und  Dittmar  l)  absorbirt  1  Grm.  Wasser  bei 
0  M.  Barometerstand: 

0°  =  0,825  Grm.  Chlorwasserstoffg.  bei  24°  =  0,700  Grm.  Chlorwasserstoffg. 
4»=:  0,804     »  »  »  42°  =  0,620  » 

04  =  0,772     »  »  »  48°  =  0,603  » 

0°  =  0,712     »  »  »  G0°  =  0,5C1  » 

Die  concentrirte  wässerige  Salzsäure  ist  ätzend,  und  wirkt  auf 
che  organische  Materien  ähnlich  verkohlend  wie  Schwefelsäure, 
erstarrt  erst  unter  —  40°  C.  Die  wasserzersetzenden  Metalle  löst 
inter  Wasserstoflgasentwickelung  auf,  die  Oxyde  unter  Bildung 
Chloriden  und  Wasser.  Manche  Superoxyde  und  leicht  oxydirbare 
en,  so  Mangansuperoxyd,  Chromsäure,  Salpetersäure  zerlegen  sie 
r  Chlorentwickelung. 

Zur  Darstellung  von  wässeriger  Salzsäure  wird  das  aus  Kochsalz 
Schwefelsäure  erhaltene  Chlor wasserstoffsäuregas  in  Wasser  gelei- 

Ein  gutes  Verhältnis  ist  2  Thle.  Kochsalz,  3  Vi  Thle.  englische 
*efelsäure  mit  8/4  *>is  1  Thl.  Wasser  verdünnt. 

Die  gesättigte  Salzsäure  ist  eine  farblose  an  der  Luft  rauchende 
sigkeit;  sie  siedet  bei  niedriger  Temperatur,  indem  Chlorwasser- 
säuregas weggeht.  Eine  Säure  von  1,19  specif.  Gewicht  kocht  bei 
2.,  der  Siededunkt  erhöht  sich  beständig  bis  zu  110°C,  wobei  dann 
e  mit  1,104  specif.  Gewicht  bei  15°  C.  und  20,1  bis  20,4  Proc. 
•  egehalt  unverändert  überdestillirt.  Sie  ist  nicht  rauchend.  Eine 
re  von  geringem  Gehalt  siedet  bei  niedrigerer  Temperatur  als  1 10ÖC, 
>ich  ihr  Gehalt  durch  Entweichen  einer  wasserhaltigen  Säure  wieder 
19  Proc.  erhöht  hat. 

Nach  B  ine  au  giebt  es  wenigstens  zwei  bestimmte  Hydrate  des 
Wasserstoffs ;  das  eine  erhält  man,  wenn  reine  rauchende  Salz- 
e  so  lange  destillirt  wird,  bis  der  Siedepunkt  constant  geworden 

Es  entspricht  der  Formel  H  Gl  ~f  16  HO.  Wird  durch  dieses 
Irat  ein  Strom  getrockneter  Luft  oder  Kohlensäure  geleitet,  so  er- 

man  das  zweite,  entsprechend  der  Formel  HGl  +  12  H  O.  Nach 


l)  Atm*L  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXJI,  S.  887. 
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Roscoe  und  Dittmar1)  ist  der  Wassergehalt 
hängig:  von  der  Temperatur. 

Nach  E.  Davy  enthalten  100  Thle. 
gende  Mengen  Chlorwasserstoff: 


der  Säure  alkin 


•  tt 


Specif. 
Gewicht. 

baure- 
Procent. 

Specif.  Säure- 
Gewicht,  j  Procent. 

Specif. 
Gewicht. 

Säure- 
Proceut. 

t 

Specit  Siurt- 
Gewicbt.  Proom 

1,21 
1,20 

1,18^ 

1,17 

1,10 

42,43 
40,80 
38,38 
3G,3G 
34,34 
32,32 

1,10  20,20 
1,09  18,18 
1,08  1G,1G 
1,07  14,14 
1,0G     j  12,12 
1,05  10,10 

1,15 
1,14 
1,13 
1,12 
1,U 

30,30 
28,28 
20,26 
24,24 
22,22 

1,04  >.'M 
1,03  ' 
1,02  4.W 

1,01  1  MI 

i 

i 
i 

Eine  grössere  Tabelle,  deren  Resultate  mit  der  obigen 
imenfallen,  ist  von  Ure1)  aufgestellt. 
Die  gewöhnliche  Salzsäure  des  Handels  hat  1,15  bis  1,16  ipd 
Gewicht  und  enthält  30  bis  32  Proc.  Säure. 

Zur  Darstellung  von  Salzsäure  bringt  man  das  Kochsalz  roh  <kr 
Schwefelsäure  in  einen  Kolben,  der  ein  Sicherheitsrohr  enthalt,  and  » 
einem  Sandbade  oder  über  freiem  Feuer  erhitzt  wird;  das  sich  hi* 
entwickelnde  Gas  geht  durch  eine  Waschflasche,  und  aus  dieser  ia  <ii» 
Vorlage,  welche  das  nöthige  Wasser  enthält;  sie  darf  aber  nicht  ganxg*- 
ftillt  sein,  da  das  Wasser  durch  die  Aufnahme  von  Chlorwasserstoff« 
sein  Volum  vermehrt;  sie  muss  abgekühlt  werden,  da  durch  die  Ab- 
sorption Erhitzung  stattfindet  Das  in  das  Wasser  gehende  Gasleitanp- 
rohr  soll  nur  bis  eben  unter  die  Oberfläche  des  Wassers  gehen,  da  <ü< 
sich  bildende  wässerige  Salzsäure  als  schwerer  zu  Boden  sinkt  M*i 
schlägt  ein  dem  Kochsalz  etwa  gleiches  Gewicht  Wasser  vor.  o&r 
mehr  Wasser  wenn  man  verdünnte  Saure  darstellen  will. 

Die  zur  Darstellung  von  reiner  Salzsäure  verwendete  Sck**W* 
säure  muss  rein  sein.  Ein  Gehalt  derselben  an  Unter^nlp^erau« 
oder  Salpetersäure  bewirkt  eine  Verunreinigung  der  Saure  mit  Chi* 
anwesende  arsenige  Säure  geht  als  Chlorarsen  in  die  Salzsäure,  Mfc** 
lige  Säure  findet  sich  in  der  letzteren  wieder.  Auch  etwaige  in  «■ 
Kochsalz  vorhandene  organische  Substanzen  bewirken  das  Auftwis 
der  schwefligen  Säure  in  der  Salzsäure. 

Im  Grossen  stellt  man  die  Salzsäure  auch  durch  Zersetzung f0ß 
Kochsalz  mit  (1  Aeq.)  Schwefelsäure  dar;  früher  nahm  man  die  W 
Setzung  wohl  in  Glasretorten  vor,  die  im  Sandbade  in  einem  Galeer» 
ofen,  oder  mit  Thon  besehlagen  im  freien  Feuer  erhitzt  wurden:  ^p*2, 
benutzte  man  eiserne  Cyünder,  ähnlich  wie  sie  tnr  Salpetersäureitf" 
Stellung  im  Gebrauch  sind.  Jetzt  wird  die  Salzsäure  eigentlich 
schliesslich  als  Nebenproduct  bei  der  Sodafabrikation  erhalten  l* 
1.  Aufl.  Bd.  VIII,  S.  1). 

Diese  rohe  Salzsäure  ist  gelb,  sie  ist  verunreinigt  durch  Eis< 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Chlor,  zuweilen  auch  durch 
Arsen.     Das  Eisen  erkennt  man  in  der  sehr  stark  verdünnten  *> 
theilweise  mit  Ammoniak  gesättigten  Säure  durch  Blutlang' 
Schwefelsäure  in  der  verdünnten  Säure  durch  Chlorbariu/n. 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  8.  827.  —  »)  GmeliVi i  * 
6.  Aufl.  Bd.  I,  S.  760;  u.  Mohr'»  Comment.  *.  «r*n«u  Ph*™.  UM  *. 
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lie  Säure  schweflige  Säure,  so  entsteht  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt 
ibfiltrirten  Flüssigkeit,  nach  Zusatz  von  Chlorwasser  wieder  ein  Nieder- 
ichlag  von  schwefelsaurem  Baryt.  Am  besten  erkennt  man  die  schweflige 
Säure  in  der  Salzsäure  durch  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
lach  dem  Hinzubringen  von  reinem  Zink  und  Wasser,  oder  nach  Zu- 
mtz  von  Zinnchlorür,  wobei  im  letzteren  Fall  zugleich  leicht  gelbes 
Sinnsnlfid  sich  abscheidet.  Nach  Bödecker1)  findet  man  sehr  geringe 
spuren  schwefliger  Säure,  wenn  man  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron 
leutralisirt,  und  ein  Gemenge  von  viel  Zinkvitriollösung  mit  sehr  we- 
aig  Nitroprtissidnatrium  zusetzt.  Bei  nicht  zu  wenig  schwefliger 
Säure  tritt  rosenrothe  oder  dunkelrothe  Färbung  ein,  war  nur  sehr  we- 
lig  vorhanden,  so  wird  die  anfangs  undeutliche  Färbung  durch  Zusatz 
ron  etwas  Blutlaugensalz  deutlich.  Bisweilen  enthält  die  rohe  Salzsäure 
Uhlor  (dann  keine  schweflige  Säure,  da  beide  nebeneinander  nicht  be- 
stehen können),  und  lässt  sich  dieses  erkennen  durch  die  Wirkung  der 
Säure  auf  Goldblättchen,  welche  dann  aufgelöst  werden,  auf  Indigo- 
ösung,  welche  ihre  blaue  Farbe  verliert,  und  auf  Jodkaliumkleister,  der 
"ich  bläut,  und  (bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure)  auf  eine  saure 
Lösung  von  schwefligsaurem  Baryt,  der  dadurch  gefällt  wird. 

Fischer  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Salzsäure,  in  einem 
lufthaltigen  Gefässe  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  theilweise  zersetzt 
wird  und  dann  freies  Chlor  enthält. 

Domonte  hat  vorgeschlagen  Chlor  oder  schweflige  Säure  durch 
einen  Kohlensänrestrom  aus  der  Salzsäure  zu  entfernen. 

Arsen  verräth  seine  Anwesenheit  durch  deu  gelben  Niederschlag 
von  Schwefelarsen,  der  entsteht,  wenn  man  die  Säure  mit  Schwefel- 
wassers toffgas  sättigt.  Zink  entwickelt,  mit  einer  solchen  Säure  über- 
gössen, Arsenwasserstoff  haltendes  Wasserstoffgas.  Die  Gegenwart 
ies  Zinns  erkennt  man  durch  Schwefel wassersto AT.  Die  Gegenwart 
ron  Natronsalz  zeigt  sich  beim  Verdampfen  durch  den  Rückstand. 

Wegen  der  Wohlfeilheit  der  rohen  Salzsäure  kann  man  sie  an- 
wenden, um  daraus  durch  Destillation  reine  Säure  zu  erhalten.  Wen- 
det man  eine  rauchende  Säure  an,  die  bei  der  Destillation  anfangs 
Salzsäuregas  entweichen  lässt,  so  hat  man  in  die  jedenfalls  gut  abzu- 
kühlende Vorlage  */«  D'3  V4  vom  Gewichte  der  angewandten  Säure 
Wasser  vorzuschlagen.  Es  ist  indessen  zweckmässiger,  die  rohe  Säure 
gleich  soweit  zu  verdünnen,  dass  sie  beim  Sieden  kein  Gas  mehr  giebt, 
L  h.  zum  speeif.  Gewicht  von  1,45.  In  den  meisten  Fällen  genügt 
im;  Stärke  der  Säure  von  1,12  bis  1,13  und  man  verdünnt  sie  alsdann 
t>is  zu  diesem  Punkte.  Wasser  wird  alsdann  nicht  vorgeschlagen.  Bei 
iieser  Destillation  geht  Anfangs  die  stärkere  Säure  über,  im  Verlaufe 
ler  Destillation  vermindert  sich  das  speeifische  Gewicht  des  Destilla- 
tes beständig,  bis  es  auf  1,104  gekommen  ist  und  nun  die  Säure  un- 
verändert abdestillirt.  Man  fängt  fractionirt  auf,  da  Verunreinigun- 
gen entweder  in  der  ersten  oder  letzten  Portion  übergehen. 

Aus  der  rohen  Säure,  welche  alle  obengenannten  Verunreinigungen 
>der  nur  einige  derselben  enthält,  bereitet  man,  nach  Duf los,  eine 
reine  Säure,  indem  man  dieselbe,  wenn  sie  stark  raucht,  etwas  ver- 
dünnt, dann  etwa  */f  Proc.  Schwefeleisen  zusetzt  und  damit  eine  Zeit- 
lang stehen  lässt.    Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  giesst 

•)  Ann*l.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  8.  1*8. 
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sie  in  eine  Retorte  ab  und  destillirt  bei  gelindem  Feuer  5,>  bw  J4 
ab.  Da3  Product  ist  frei  von  Arsen,  Chlor  und  schwefliger  Saure 
gewöhnlich  bemerkt  man  aber  im  Retorten  halse  einen  schmutzig  gelt*: 
Anflug  (Schwefel),  von  dem  auch  eiuzelne  Flocken  auf  der  Oberflacbt 
des  Destillats  schwimmen.  Vollkommen  klar  erhält  man  die  Säurt, 
indem  man  sie  durch  ein  wenig  Baumwolle  laufen  lasst  Die  Destil- 
lation muss  übrigens  mit  Vorsicht  geleitet  werden,  damit  das  Produtf 
nicht  eisenhaltig  werde.  HL{Wr.} 

Chlorwasserstoff- Schwefelsäure  s.  Bd.  Vn,&04 
Chlorweinige  Säure  und  Chlor  Weinsäure,  Wein- 

chlorwasserstoffsäure.    So  nannte  Hayes1)   zwei  Säuren,  deren 
Kalksalz  er  angeblich  erhalten  hatte,  als  er  Chlor  und  Weingeilt  mit 
Kalk  zusammenbrachte   oder  Chlorkalk  in   Weingeist  löste. 
Schödler2)  sind  diese  Salze  nur  Verbindungen  von  Chlorcalciun  ruJ 
essigsaurem  Kalk. 

Chloryalith   ist  der  grüne  Obsidian  genannt  worden. 

Chloryl  s.  essigsaures  Methyloxyd  unter  Essig- 
saure Salze. 

Chocolade3)  ist  das  allgemein  bekannte  Präparat  auj  Caoc* 
bohnen,  welches  als  diätetisches  und  Nahrungsmittel  jetzt  überall  Ter- 
breitet  ist.    Zur  Darstellung  der  Chocolade  werden  die  Cacaobotaer. 
wie  sie  der  Handel  darbietet,  auf  einem  groben  Siebe  von  Fragment 
und  fremden  Beimengungen,  wie  Steine  und  Staub,  gesondert  und 
nach  sortirt,  um  schlechte  schimmlige  oder  sonst  verdorbene  Samen  « 
entfernen.  Alsdanu  beginnt  das  Rösten  der  Bohnen,  welches  den 
hat,  die  äussere  Schale  derselben  so  spröde  und  zerbrechlich 
dass  sie  sich  von  dem  innern  Kern  leicht  trennen  lässt.  Zui 
tet  man  die  Bohnen  auch  erst  an,  ehe  man  sie  röstet.  Das 
schient  entweder  auf  eisernen  schräg  oder  horizontal  liegenden  Piaö» 
die  von  unten  geheizt  werden,  oder  in  Trommeln  aus  starkem  B*1" 
blech,  die  sich  mitteist  Welle  uud  Kurbel  um  ihre  Achse  drehen  law* 
Man  lullt  sie  durch  eine  Schieberthür,  jedoch  nicht  völlig,  damit 
die  Bohnen  innerhalb  beim  Umdrehen  bewegen  können,  und  nicht  eir 
zeln  an  den  Wänden  der  Trommel  anliegend,  zu  stark  erhitzt  werA* 
Unter  der  Trommel  wird  ein  Feuer  unterhalten  und  während  dem* 
Trommel  selber  beständig  umgedreht.    Durch  Uebung  lernt  mau  *J 
richtige  Abmessung  der  Hitze  und  der  Zeit.  Die  Temperatur  soll  1* 
bis  137»  C.  erreichen.  Waren  die  Bohnen  vorher  angefeuchtet,  •© P* 
sich  das  Ende  der  Röstung  durch  kleine  Explosionen  zu  erkennen,  ini«» 
die  Schale  durch  Wasserdampf  gesprengt  wird.   Die  dorch  OerTnimF» 
der  Trommel  entweichenden  Dämpfe  sind  ohne  besondern  Geruch.  D* 
gerösteten  Bohnen  werden  auf  einer,  der  Kaffeemühle  ähnlichen  M5^ 
oder  zwischen  Walzen  zerquetscht,  die  quadratisch  geschnittene  Krhab*" 
heiten  haben.    Die  Fragmente  befreit  man  durch  einen  Wind/eg*  t* 


')  Sillim.  Amer.  Journ.  T.  XXII,  p.  141;  Schweigg.  Joura.  Bd.  LV,  1  *il 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIV,  S.  88.  .u 
•)  Mitscher  lieh,  Der  Cacao  und  die  Chocolade.  Berlin  18W  bei  Hixwfc*»* 
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der  leichteren  Schale.  Im  Kleinen  zerstösst  man  die  Bohnen  im  Mörser 
and  sondert  die  Schale  durch  Werfen  aus  einer  hölzernen  Mulde.  End- 
lich werden  die  gereiuigten  Bohnen  zerrieben.  In  Fabriken  geschieht 
dies  in  besonders  dazu  construirten  Maschinen  zwischen  erwärmten 
Walzen,  im  Kleinen  in  eisernen  von  unten  erhitzten  Kesseln  mit  Läu- 
fern durch  Handarbeit.  Je  sorgfältiger  diese  Operation  vorgenommen 
wird,  desto  besser.  Die  präparirte  Cacao  bildet  noch  warm  eine  dick- 
flüssige oder  breiartige  Masse,  die  entweder  ohne  weiteren  Zusatz  in 
Formen  von  Weissblech  gethan  wird,  worin  sie  erstarrt  {Cacao  prae- 
parata),  oder  die  man  sofort  mit  Zucker,  Gewürzen  und  anderen  näh- 
renden oder  arzneilichen  Stoffen,  wie  Sago,  Salep,  Arrow-root,  Mehl, 
getrocknetes  isländisches  Moos,  Gallerte  etc.  vermischt.  Im  Kleinen 
geschieht  dies  in  denselben  Kesseln,  worin  das  Zerreiben  der  Bohnen 
vorgenommen  wird,  im  Grossen  hat  man  besondere  Apparate  dazu. 
Gewöhnlich  kommt  auf  ein  Pfund  Cacaomasse  ebensoviel  oder  1 J/4  bis 
l1  ,  mal  so  viel  Zucker.  Man  erhält  eine  weiche  Paste,  die  in  Formen 
von  Weissblech  gebracht  wird.  Chocoladezcltchen,  welche  Santonin, 
Ipecacuanha,  Jalappe,  Calomel  oder  andere  derartige  Arzneistoffe  ent- 
halten, werden  mittelst  eines  Kastens  dargestellt,  dessen  Boden  mit 
konischen  Löchern  versehen  ist,  durch  diese  fallen  beim  Aufstossen  des 
mit  warmer  Chocolademasse  gefüllten  Kastens  kleine  Kügelchen  der- 
selben auf  ein  untergelegtes  Zinkblech,  welche  sich  beim  Rütteln  des- 
selben bald  abplatten  und  glätten. 

Gute  Chocolade  muss  einen  reinen,  nicht  mulstrigen,  brenzlichen 
oder  ranzigen  Geschmack  haben  und  mit  kochendem  Wasser  eine  gleich- 
förmige Emulsion  bilden.  Um  sie  wohlfeiler  zu  machen,  wird  derselben 
zuweilen  Weizen-,  Reis-,  Linsen-,  Erbsen-,  Bohnen-  oder  Maismehl, 
Stärke,  Gummi  u.  8.  w.  zugesetzt.  Da  die  Cacaobohnen  selbst  Stärke 
enthalten  (2te  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  614),  so  kann,  wenn  man  die  der 
Stärke  eigenen  Reactionen  mit  der  Chocolade  bekommt,  nicht  sofort 
auf  eine  Betmischung  obiger  Substanzen  geschlossen  werden.  Dagegen 
kann  man  sich  durch  das  Mikroskop  von  ihrer  Gegenwart  überzeugen, 
da  sich  die  Cacaostärke  in  ihrer  Form  wesentlich  von  anderen  Stärke- 
arten unterscheidet.  Zusatz  von  Mehl  verräth  sich  auch  durch  die 
sehr  schleimige  Beschaffenheit  der  Chocolade  nach  ihrer  Zubereitung 
zum  Getränk.  Wenn  die  Cacaobohnen  wenig  Fett  enthalten,  so  lässt 
sich  die  daraus  bereitete  Masse  nicht  gut  formen,  sie  ist  zu  trocken. 
Man  würde  dem  durch  Zusatz  von  Cacaobutter  abhelfen  können,  statt 
dessen  wird  aber  anderes  Fett,  Provenceröl,  Hammel-  oder  Rindstalg 
u.  s.  w.  hinzugefügt.  Dergleichen  Chocolade  wird  namentlich  im  Som- 
mer leicht  ranzig;  bei  der  Zubereitung  mit  Wasser  giebt  sie  eine  Emul- 
sion, aus  der  sich  bald  OeltrÖpfchen  oder  Fettperlen  an  der  Oberfläche 
aussondern.  Häufig  wird  die  Cacaomasse  durch  Auspressen  von  dem 
grösaten  Theil  des  Fettes  befreit;  diese  kommt  dann  pepulvert  als 
Pulverchocolade,  entölte  Cacao  u.  s.  w.  im  Handel  vor. 

Zu  betrüglichcr  Vermehrung  des  Gewichts  hat  man  sogar  Zinno- 
ber, Mennige,  Ocker  und  Ziegelsteinmehl  in  Chocolade  gebracht  Sol- 
che schwere  Substanzen  setzen  sich  aus  zubereiteter  Chocolade  bald 
ab  und  können  dann  leicht  erkannt  werden.  Dies  ist  aber  nicht  der 
Fall  mit  den  Cacaoschalen,  wenn  dieselben  gar  nicht  abgesondert,  son- 
dern mit  den  Kernen  zusammen  präparirt  worden  sind,  was  sich  bei 
genauer  Untersuchung  durch  das  Mikroskop  erkennen  lässt.  Wp. 

Handwörterbuch  der  Chemie,  »te  Aufl.  Bd.  U.  Abth.  8.  74 
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Chodnewit    nannte  Miller  das  dem  Chiolith  verwandtet 
neral  von  Miask  am  Ural,  welches  anfänglich  mit  demselben  verw«i 
seit  wurde,  durch  Chodnew's  Analyse  aber1)  sich  als  verschieden  n 
sammengesetzt  ergab  und  der  Formel  2  Na  F  .  Ala  F3  entspricht.  Aus! 
Rammelsberg's2)  Untersuchung  bestätigte  die  Verschiedenheit,  L] 
sich  gleichfalls  im  specif.  Gewichte  =  3,003  bis  3,077  zeigt  hl 
Uebrigen  verhält  es  sich  wie  Chiolith,  über  die  Krystallgestahen  s 
nichts  bekannt.  * 

Cholacrol.  Zersetzungsproduct  der  CholoTdinsaure  (*.$.  U?: 
und  1188). 

Cholalsäure3)   (Strecker),  Cholsäure   von  Denar;»; 
und  Anderen.    Formel:  C48H4oO,0  oder  HO.C48H,909.  Sie  entru: 
aus  Cholsäure  und  Choleineäure  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
bei  der  Fäulniss),  wobei  aus  ersterer  Säure  Glvcocoll,  aus  letar? 
Taurin  austritt: 

C^H^NO^  +  2  HO  =  C^gHjoOio  +  C^HjNO, 

Cholsäure  Cholalsäure  Glycocoll 

C^H^yOuSi  +  2HO  =  C^sH^o  +  ^NO^ 

Cholemsänre  Cholalsäure  Taurin. 

Man  kann  die  Säure  entweder  unmittelbar  aus  gereinigter  d 
entfärbter  Ochsengalle  darstellen,  oder  aus  Cholsäure. 

Versetzt  man  eine  Lösung  entfärbter  Ochsengalle  mit  so  ■ 
Kalilauge,  dass  Alles  beim  Kochen  gelöst  bleibt,  kocht  und  ersetz  n 
Zeit  zu  Zeit  das  verdampfte  Wasser,  so  entweicht  nur  wenig  AnuDCü* 
und  nach  zwölf-  bis  vierundzwanzig>tündigem  Kochen  ist  die  Zersetz, 
vollendet.  Man  concentrirt  hierauf  die  Flüssigkeit  und  lässt  sie  erb*- 
wobei  das  entstandene  cholalsäure  Kali  grössten  Theils  sich  absehet 
Man  seiht  durch  Leinwand,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  and  ö* 
sättigt  mit  Salzsäure.  Die  Cholalsäure  scheidet  sich  als  weiche 
ab,  die  nach  kurzer  Zeit  erhärtet  und  mit  Wasser  ausgewaschen  w«^ 
kann.  Sie  ist  meistens  gefärbt  und  muss  durch  Auflösen  in  Alk  ^ 
und  Behandlung  mit  Thierkohle  gereinigt  werden. 

Unmittelbar  rein  erhalt  man  sie  nach  folgendem  Verfahren:  & 
bringt  Cholsäure  zu  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Baryt«?-* 
die  in  einer  mit  Steigröhre  versehenen  Hetorte  enthalten  ist,  worin*- 
sich  löst.  Nach  zwölfstündigem  Kochen,  wobei  kein  Niederschlagt 
steht  und  ausser  Spuren  von  Ammoniak  (Methylamin?)  kein  fluc^r 
Product  auftritt,  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Man  übersattitfj 
Salzsäure,  trennt  den  erhärteten  Niederschlag  von  der  Lösung,  * 
stallisirt  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  um. 

Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  der  kochend  gesätaf«0 
alkoholischen  Lösung  in  Formen  des  quadratischen  KrystalL«)'** 
bald  sind  es  Combinationen  quadratischer  Pyramiden,  deren  Sä» 


l)  Sülim.  Amer.  Journ.  T.  III,  p.  257.  —  *)  Pogg  Annal.  Bd.  LXX1T.  ^ 
»)  Literatur:  Demarcav,  Annal.  de  chira.  et  de  phy».  [2.)  J.** 
p.  177;  Annal.  d.  Pharm.   Bd.  XX VII,  S.  270.  —  Strecker,  Annal.  d.  t*»  - 
Pharm.  Bd.  LXV,  8.  130:  Bd.  LXVII,  S.  2;  Bd.  LXX,  S.  149;  Pharm.  ^ 
1848,  S.  129;  Jnhresber.  v.  Liehig  u.  Kopp  für  1847  u.  1848  S.  902.  - 
Archiv  f.  pathol.  Anatom.  Bd.  XV,  8.  126;  Chcm.  Centralbl.  1859,  S.  65. 
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kanten  abgestumpft  sind,  bald  quadratische  Spheno'ide,  deren  Seiten- 
kanten abgestumpft  sind  ^P;  aP  od;  |Y  die  Länge  der  Hauptachse  ist 

0,7946;  die  Neigung  der  Fachen  an  der  quadrotischen  Pyramide  in  den 
Endkanten  116°  14',  in  den  Seitenkanten  96°  40'  (Kopp). 

Die  Krystalle  9ind  glasglänzend,  durchsichtig,  leicht  zerbrechlich; 
sie  verwittern  an  der  Luft  und  werden  weiss  und  undurchsichtig.  Bei 
100°  C.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwasser  (5  Aeq.  oder  9,9  Proca- 
in einer  anderen  Modification  erhält  man  die  Säure,  wenn  sie 
unmittelbar  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  mit  Aether  zusammengebracht 
wird.  Sie  löst  sich  dann  reichlich  in  Aether  und  scheidet  sich  beim 
langsamen  Verdunsten  in  farblosen  gerad-rhombischen  Tafeln  (Combina- 
tion  von  P,  ooP,  ocpoo  )  ab,  welche  2  Aeq.  oder  4,2  Proc.  Wasser 
enthalten;  sie  verwittern  nicht  an  der  Luft,  verlieren  bei  100°  C.  das 
Krystallwasser  nur  langsam  und  erst  bei  130°  C.  vollständig. 

Die  Cholalsäure  schmeckt  bitter,  mit  etwas  süssem  Nachgeschmack ; 
in  Wasser  ist  sie  nur  wenig  löslich  (in  7Ö0  Thln.  kochendem  und 
4000  Thln.  kaltem  Wasser),  leichter  in  kaltem  (in  2 1  Thln.  70procenti- 
gera  Weingeist),  reichlich  in  kochendem  Weingeist.  1  Thl.  der  qua- 
dratisch kiystallisirten  Säure  löst  sich  in  27  Thln.  Aether. 

Die  Säure  zeigt  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Zuckerlösung  er- 
wärmt die  violett  rothe  Färbung  wie  Cholsäure. 

In  ihiren  Lösungen  wirkt  sie  circular -polarisirend;  ihr  specif. 
Drehungs^ermögen  ist  +  24,6°  für  rothes  und  27,7°  für  gelbes  Licht 
(Hoppe). 

Verwandlungen  der  Cholalsäure. 

1)  Durch  Wärme.  Die  Säure  verliert  beim  Erhitzen  Wasser 
und  verwandelt  sich  zuerst  bei  200°C.  in  Choloidinsäure,  bei  290° 
bis  300°C.  in  Dyslysin. 

C48M,oO,o  —  2  HO  =  C48H3808  (Choloidinsäure) 
C48H40O10  —  4  HO  =  C48H8606  (Dyslysin). 
Erhitzt  man  die  Cholalsäure  rasch  in  einer  Retorte,  so  destillirt 
sie  fast  vollständig  über  und  es  bleibt  nur  ein  kleiner  Rückstand.  Das 
Destillat  ist  ein  gelbes  saures  in  Wasser  unlösliches  in  Aether  löb- 
liches Oel,  dessen  Lösung  in  Alkalien  mit  den  meisten  Metallsalzen 
amorphe  Niederschläge  giebt. 

2)  Durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Kocht  man 
Cholalsäure  mit  starker  Salzsäure  oder  massig  verdünnter  Schwefel- 
saure, so  verwandelt  sie  sich  unter  vorübergehender  rother  Färbung 
ui  eine  harzartige  Masse,  die  anfangs  in  der  kochenden  Flüssigkeit 
schmilzt,  allraälig  härter  wird.  Auch  hierbei  entsteht  wie  bei  dem 
Erhitzen  der  Säure  zuerst  Choloidinsäure,  welche  später  in  Dyslysin 
übergeht.  Das  Harz  ist  anfänglich  in  Ammoniak  (oder  Alkohol)  lös- 
lich, und  die  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  einen  amorphen  Nieder- 
schlag. Das  Endproduct  löst  sich  in  Ammoniak  und  Alkohol  nicht  auf. 

3)  Durch  Salpetersäure.  Cholalsäure,  Choloidinsäure  und 
dyslysin  geben  hierbei  dieselben  Producte,  da  erstere  Säuren  durch 
Salpetersäure  zuerst  in  Dyslysin  verwandelt  werden.  Die  hierbei  ent- 
stehenden Producte  sind  besonders  von  Eedtenbacher l)  genau  unter- 

!)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVU,  S.  145;  Pharm.  ContralU.  1846,  8.869. 
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sucht  worden,  der  das  aus  fett-  und  schleimfreier  Galle  durch  Kocfra 
mit  Salzsäure  dargestellte  Harz  (wesentlich  Cholo'id insaure  und  Dys> 
sin)  anwendete.    Schlieper1)  nahm  Cholalsäure,  untersuchte  jci 
nur   einen  Theil  der  Producte.    Theyer  und  Schlosser')  ewU: 
behandelten  die  ganze  Galle  mit  Salpetersäure,  untersuchten  je**1 
nur  die  dabei  entstandene  Choloi*  dansäure. 

Uebergiesst  man  Cholalsäure  (oder  Choloidinsäure)  in  eba 
Becherglas  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  findet  in  der  Kalk  o& 
bei  gelindem  Erwärmen  eine  stürmische  Einwirkung  statt,  wobei  & 
Masse  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  sich  aufbläht  und  ein  ftö* 
weiches  Harz  sich  bildet.  Lässt  man  die  Einwirkung  in  einer  gma» 
gen  Retorte  weiter  stattfinden,  so  geht  beim  Destilliren  eine  trübe 
keit  über,  die  in  der  Ruhe  ein  schweres  Oel  abscheidet,  wahrere 
nicht  flüchtigen  Producte  in  der  Retorte  bleiben. 

Flüchtige  Producte.  Giesst  man  die  wässerige  FlÜM^e 
von  dem  schweren  Oel  ab,  neutralisirt  sie  grösstenteils  mit  kotr 
saurem  Natron  und  schüttelt  sie  mit  Aether,  so  löst  dieser  fette 
auf,  nach  Redtenbacher  bilden  sich  hier  die  meisten  fetten  ü** 
von  der  Caprinsäure  herab  bis  zur  Essigsäure,  namentlich  as# 
den  erwähnten  Caprylsäure,  Valeriansäure  und  Buttersäure. 

Das  schwere  Oel,  von  dem  man  die  wässerige  Flüasigter- 
trennt  hat,  ist  wasserhell  oder  gelblich,  von  heftigem  betäubender.  i> 
ruch,  explodirt  für  sich  erhitzt  schon  bei  100°  C.,  ist  in  Wasser 
löslich,  leicht  in  Alkohol.    Redtenbacher  nennt  es  NitracroL  h 
ist,  wie  es  scheint,  ein  Gemenge  zweier  Körper;  behandelt  m»<* 
Oel  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  erhält  man  eine  gelbliche  LöäK 
während  ein  schweres  Oel  ungelöst  zurückbleibt,  das  mit  Was*«* 
gewaschen  wird;  Redtenbacher  nennt  es  Cholacrol.  El 
stechend,  nicht  betäubend,  vielmehr  etwas  zimmtartig,  löst  sieh 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Bei  100°C  zersetzt  es* 
zuweilen   unter  schwacher  Verpuffung  und  mit  Entwickelung  ro^ 
Dämpfe,  wobei  nur  wenig  Rückstand  bleibt.  Redtenbacher 
für  diesen  Körper  die  Formel  C8H5N2013,  welche  jedenfalls 
werfen  ist.    Nicht  unwahrscheinlich  möchte  es  sein,  dass  der  K>* 
Chlor  enthält,  entweder  von  der  unreinen  Salpetersäure  oder«»1 
zur  Darstellung  der  Choloidinsäure  aus  der  Galle  verwendeten  an- 
säure herrührend  und  den  Chlorazolen  (s.  Bd.  II,  2,  S.  166)  «t^ 
chend  ist.  Die  Formel  C8H5€l(N04)2  entspricht  genau  dem  gtis* 
nen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt.    (Gefunden  26,1  Kohk*^ 
2,8  Wasserstoff,  berechnet  26,7  Kohlenstoff  und  2,8  Wasserstoff.) 

Die  alkalische  von  dem  Cholacrol  abgegossene  Lösung  giebt  N 
Verdunsten   über  Schwefelsäure  gelbe   dem  Blutlaugensalz  a**fc 
Gestalt  ähnliche  Kry stalle,  die  besonders  durch  UmkrY3talli.«im* 
lauwarmem   Wasser    sehr   glänzend   und   vollkommmen  MSga» 
werden.     Die  Krystalle,  welche  Redtenbacher  nitrocholM'.^ 
Kali  nennt,  riechen  eigenthümlich,  schwach  betäubend;  sie  «f*3** 
sich  äusserst  leicht;  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft  zerspringe* 
bei  100°  C.  verpuffen  sie.    Beim   fortgesetzten  Kochen  mit  Wm* 
geben  sie  salpetersaures  Kali  und  andere  Producte;  mit 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIIT,  S.  875. 
•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  248. 
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Schwefelsäure  entwickeln  sie  rothe  Dämpfe.  Mit  anderen  Metallsalzen 
erhält  man  keinen  Niederschlag. 

Bedtenbacher  drückt  die  Zusammensetzung  des  Salzes  (nach 
dem  Trocknen  zwischen  Papier)  durch  die  unwahrscheinliche  Formel 
KO.CjHN409  aus.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Stickstoffgehalt 
bei  der  einzigen  relativen  Stickstoffbestimmung  zu  hoch  gefunden  wor- 
den sei,  stimmen  die  Resultate  auch  mit  der  Formel  KO.C2H(N04)8  = 
C,H(N04)8  -f  KO,  das  ist  Trinitroform  (Schischkoff).  In  der 
That  stimmen  die  Eigenschaften  beider  Körper  nahe  überein. 

Ganz  ähnliche  Körper  entstehen  sehr  häufig  bei  der  Zersetzung 
organischer  Körper  mittelst  concentrirter  Salpetersäure;  Gundelach 
und  Strecker»)  erhielten  sie  aus  der  Ilyochoünsäure ,  Tilley«)  aus 
Oenanthol. 

Nicht  flüchtige  Producte.  Die  in  der  Retorte  zurückgeblie- 
bene dickliche  braungelbe  Masse  wird  in  ein  Becherglas  heraus- 
gegossen ,  wobei  sie  sich  in  zwei  Schichten  theilt.  Obenauf  schwimmt 
ein  weicher  kryatallinischer  Körper  wie  Schaum  (Choloidansäure),  dar- 
unter ist  eine  gelbbraune  stark  sauer  und  bitter  schmeckende  Flüs- 
sigkeit, welche  gewöhnlich  einen  harzartigen  Körper,  immer  aber  Oxal- 
säure und  Cholesterinsäure  enthält  (s.  unten). 

Die  Choloidansäure  wird  durch  einen  mit  Glaspulver  verstopften 
Trichter  abfiltrirt,  mit  wenig  Walser  abgewaschen  und  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Sie  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen 
haarformigen  Prismen  ab,  welche,  auf  dem  Filter  gesammelt,  zu  einer 
asbestartige ii  Haut  zusammenschrumpfen.  Ihre  Formel  ist  C]«H1207, 
vielleicht  richtiger  ('iJI.,*),^  Sie  ist  sehr  leicht  und  locker,  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  Körnern.  In  Salpetersäure  und  in  Salz- 
säure ist  sie  unverändert  löslich;  bei  100° C.  verliert  sie  nicht  an  Ge- 
wicht, in  höherer  Temperatur  schmilzt  sie,  schwärzt  sich  und  ent- 
wickelt einen  bitterlich  sauren  kratzenden  Dampf,  während  ein  ver- 
kohlter Rückstand  bleibt.  Angezündet  brennt  sie  mit  russender  Flamme. 

Die  choloi'dan8auren  Salze  wurden  noch  nicht  krystallisirt  er- 
halten. Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  die  schweren  Metallsalze 
geben  mit  den  Lösungen  der  Alkalisalze  flockige  Niederschläge,  welche 
sich  gut  absetzen,  beim  Auswaschen  mit  Wasser  aber  zerlegt  werden. 
Ein  Silbersalz  enthielt  53,3  Proc.  Silberoxyd,  ein  anderes  48,6  Proc. 
Silberoxyd.  Ein  Bleisalz  gab  46,1  Proc.  Bleioxyd,  womit  obige  For- 
mel nicht  übereinstimmt.  Ein  von  Theyer  und  Schlosser  dargestell- 
tes Silbersalz  hatte  dagegen  die  Zusammensetzung  3  AgO . C39H2i  On. 

Die  von  der  Choloidansäure  getrennte  Flüssigkeit  enthält  häutig 
einen  harzartigen  Körper  in  Salpetersäure  gelöst,  wie  es  scheint  un- 
vollständig oxydirte  Choloidinsäure,  in  sofern  man  um  so  weniger 
davon  erhält,  je  anhaltender  die  Salpetersäure  einwirkt  Er  wird 
durch  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  und  abfiltrirt.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hält jetzt  noch  Oxalsäure  und  Cholesterinsäure  gelöst,  um  sie  zu  tren- 
nen neutralisirt  man  mit  Ammoniak  und  fallt  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd Oxalsäure  und  Cholesterinsäure  aas,  beim  Kochen  löst  sich  nur 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  S.  226.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXVII,  8.  105. 
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das  cholesterinsaure  Silberoxyd  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
des  Filtrates  wieder  ab. 

Bei  dieser  Zerlegung  tritt  die  Cholesterin™  ure  als  Hauptprobe; 
auf,  in  zweit  grösster  Menge  entsteht  Essigsäure,  dann  kommen  Chol»- 
dansiiure  und  die  übrigen  fetten  Säuren,  in  kleinster  Menge  die  Nitro- 
körper.  L  S 

Cholalsaure  Salze.  Die  neutralen  Salze  der Cholakiare 
enthalten  1  Aeq.  Metall,  RO  .  C48H3909.  Die  Alkalisalze  sind  in  Vil- 
ser leicht  löslich  und  bleiben  beim  Verdampfen  kristallinisch  zurick. 
In  concentrirten  Lösungen  von  kohlensauren  oder  kaustischen  Alkah« 
sind  sie  dagegen  unlöslich.  Die  Erdalkalisalze  sind  weit  wenig«  Vi- 
lich in  Wasser,  die  der  schweren  Metalle  sind  fast  alle  unlöslich-  In 
Alkohol  lösen  sich  dagegen  alle  bis  jetzt  untersuchten  cholafcaw« 
Salze  auf,  nicht  in  Aether.  Eine  verdünnte  wässerige  Lonnig  tos 
cholalsaurem  Kali  (3  Proc.  Salz  enthaltend)  fallt  nicht  die  Barvtsalse. 
giebt  aber  mit  Chlorcalcium  einen  dicken  kleisterartigen  NiedertdÄi. 
mit  Kupferlösting  einen  bläulich  weissen,  mit  Manganoxydulsalzen  äw 
weissen  halbkrystallinischen  Niederschlag.  Die  weissen  Fällonseo 
welche  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid,  Quecksilberoxydulsalz  und 
Silberlösung  entstehen,  lösen  sich  beim  Kochen  zum  Theil  auf. 

Die  cholalsauren  Salze  haben  einen  stark  bittern,  zugleich  etwn 
süssliohen  Geschmack;  mit  etwas  Zuckerlösung  und  Concentrin* 
Schwefelsäure  erwärmt,  nehmen  sie  eine  tief  violette  Farbe  ao. 

Cholalsaures  Ammoniumoxyd.  Wird  Ammoniakgas  in  t& 
alkoholische  Lösung  von  Cholalsaure  geleitet,  so  scheiden  sich  auf  Zums 
von  Aether  nadelförmigo  oder  prismatische  Krystalle  aus.  Die  ***** 
rige  Lösung  derselben  verliert  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärroeo- 
Ammoniak.  Bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  eine  harzartige«^ 
wenig  Ammoniak  enthaltende  Masse  aus. 

Cholalsaurer  Baryt:  Bat)  .  C,8H3909.  Leitet  man  a  * 
Lösung  der  Cholalsäure  in  überschüssigem  Barytwasser  Kohl« 
kocht  und  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein,  so  scheidet 
Barytsalz  als  oben  warzenförmige,  unten  seideglänzende  kl 
Haut  ab.  Es  löst  sich  in  23  Thln.  kochendem  und  30  Thln. 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Es  wird  durch  lange  fortgesetztes  "* 
leiten  von  Kohlensäure  in  die  wässerige  Lösung  unter  Abscheide.' 
von  Cholalsäure  und  kohlensaurem  Baryt  zersetzt;  beim  Kochen  W** 
sich  unter  Austreiben  von  Kohlensäure  wieder  cholal«aurer  Baryt 

Cholalsaures  Kali,  KO.C4AHS90,.  Neutralisirt  man** 
koholische  Lösung  von  Cholalsäure  genau  mit  Kali  und  veneW  * 
mit  Aether,  so  fallt  das  Kalisalz  in  Krystall nadeln  nieder.  Ei  * 
sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  auf,  reagirt  schwach  alkal** 
und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  krystallinisch  ab. 

Cholalsaurer  Kalk,  CaO.  C<8 H19  09.    Die  Losung  de* 
salzes  giebt  mit  Chlorcalcium  einen  dicken  molkigen  Niedern*^-  * 
auf  Zusatz  von  Aether  allmälig  krystallinisch  wird.    Er  ist  w  *** 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser. 

Cholalsaures  Natron  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Cholalsaures  Silberoxyd  scheidet  sich,  wenn  eine  etnprocer- 
tige  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Silberlösung  vermischt  wird,  in 
Ben  Flocken  ab,  die  beim  Kochen  sich  lösen  und  beim  Erkalten  med« 
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krystallinisch  herausfallen.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  schwärzt 
sich  nach  und  nach  bei  100*  C.  (Fe.)  A.  S. 

Chol  ans  {iure  nannte  Berzelius1)  eine  aus  älterer  Galle  ab- 
geschiedene weisse  amorphe  Säure,  die  nach  späteren  Untersuchungen 
wesentlich  mit  der  Choloidinsäure  2)  übereinstimmt,  wahrscheinlich  noch 
andere  Zersetzungsproducte  beigemengt  enthält. 

Ch  Oleinsäure3),  Taurocholsäure.  Wahrscheinliche  For- 
mel: HO.C52H44NOi3  82  (Strecker).  Sie  bildet,  in  Verbindung  mit 
Alkalien,  den  Hauptbestandteil  der  Galle  der  meisten  Thiere;  in  der 
Schlangengalle  (J5oa,  Python)  und  Hundegalle  kommt  sie  frei  von  Chol- 
säure vor,  in  der  Galle  von  Fischen  (Pleuronectes,  Gadus,  Esox,  Perca 
u.  a.),  vom  Schaaf,  Fuchs,  Wolf,  Ziege,  Huhn  ist  sie  mit  wenig  Cholsäure, 
in  der  Ochsengalle  mit  einer  grosseren  Menge  vermischt.  Nach  Cloetta 
und  Vulpian  findet  sie  sich  in  den  Nebennieren  der  Pflanzenfresser. 

Die  Choleinsäure  lässt  sich  aus  den  Gallen,  in  welchen  sie  frei 
von  Cholsäure  vorkommt,  auf  folgende  Weise  darstellen:  Man  verdünnt 
die  Galle  mit  Wasser,  versetzt  mit  einfach  essigsaurem  Bleioxyd  und 
filtrirt  von  dem  Niederschlag  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  basisch -essig- 
saurem Bleioxyd  und  wenig  Ammoniak  versetzt ,  der  Niederschlag, 
welcher  aus  choleinsaurem  Bleioxyd  besteht,  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen und  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt. 
Man  filtrirt  die  Lösung  ab  und  verdunstet  sie  im  Vacuum.  Es  hinter- 
bleibt eine  farblose  amorphe  Masse.  Beim  Kochen  der  Lösung  trübt 
sie  sich  unter  Abscheidung  einer  harzartigen  halbflüssigen  Masse  (Cho- 
loidinsäure?). Auch  aus  den  cholsäurehaltigen  Gallen  kann  man  die 
Choleinsäure  fast  rein  darstellen,  indem  man  zuerst  die  Cholsäure  durch 
basisch -essigsaures  Bleioxyd  ausfallt,  und  aus  dem  Filtrat  die  Cholein- 
säure durch  Zusatz  von  mehr  Bleiessig  und  Ammoniak  niederschlägt 
(Heintz). 

Die  Choleinsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wenig 
in  Aether,  sie  schmeckt  süss,  mit  etwas  bitterem  Nachgeschmack.  Ihre 
Losung  wirkt  polarisirend;  ihr  speciflsches  Drehungsvermögen  ist 
24,9°  für  rothes  und  -f-  25,3°  für  gelbes  Licht  (Hoppe). 

Mit  conceutrirter  Schwefelsäure  und  wenig  Zuckerlösung  erwärmt, 
färbt  sie  sich  purpurviolett  wie  die  Cholsäure. 

Mit  Säuren  gekocht,  spaltet  sie  sich  in  Taurin  und  Choloidin- 
säure, welche  letztere  weiter  in  Dyslysin  übergeht: 

C52H45N014S,  =  C4H7N06S2  +  C48H3606  +  2  HO. 
Choleinsäure  Taurin  Dyslysin 

Beim  Kochen  mit  Alkalien,  auch  mit  Barythydrat,  zerlegt  sie  sich 
in  ähnlicher  Weise  in  Taurin  und  CholalsUure  (s.  S.  1170). 

Choleinsäure  Salze.  Die  neutralen  Salze  enthalten  1  Aeq. 
Metall,  RO.C52H44N013S,;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  lös- 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIII,  S.  66.  —  «)  Ebend.  Bd.  XXVII, 
8.  14. 

*)  Literatur:  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  IXVTI,  8.  30; 
Bd.  LXX,  S.  169;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  f.  1847  u.  1848,  S.  960.  —  Lie- 
berktthn  u.  Heintz,  Lehrb.  d.  Zoochemie,  S.  367.  —  Hoppe,  Arch.  f.  pa- 
thol.  Anat.  Bd.  XV,  S.  126.  —  Cloetta  u.  Vulpian,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm. 
Bd.  VU,  S.  106. 
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lieh,  sowie  auch  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  der  sie  aas  der  slkofc* 
Hachen  Lösung  als  pflasterartige  Masse  abscheidet,  die  sich  beim  Sie- 
hen  in  Krystalle  verwandelt  Die  wässerige  Lösung  der  Alkali«!» 
schäumt  wie  Seifenwasser  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Kalilauge  du 
Gelöste  ab;  sie  giebt  mit  Essigsäure  und  verdünnten  MineraUänr« 
keinen  Niederschlag,  ebenso  wenig  mit  einfach  essigsaurem  Bleicijl 
Basisch -essigsaures  Bleioxyd  scheidet  weisse  Flocken  ab,  die  in  ko- 
chendem Wasser,  so  wie  in  überschüssigem  Bleiessig  löslich  sind;  red- 
licher wird  der  Niederschlag,  wenn  man  noch  Ammoniak  zutropft  Eixt- 
chlorid  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  Wich  lös- 
chen Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  keine  Trübung, 
eben  so  wenig  Quecksilberchlorid.  Salpetersaures  Quecksilberoiy<i>ä. 
sowie  Zinnchlorür,  geben  weisse  Flocken.  Essigsaures  Kupferoiyi 
Kalk-,  Baryt-,  Strontian  oder  Magnesiasalz  fällen  die  Lösung  Dielt. 

Chole insaurer  Baryt  wird  durch  Auflösen  der  Choleinftiare 
in  Baryt wasser,  Eindampfen,  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  iii 
Aether  als  harzartige  bald  krystallinisch  erstarrende  Masse  erhaltet 

Cho leinsau  1  Bleioxyd.  Der  durch  Bleiessig  in  einer  Lfexi? 
von  choleinsauren  Alkalien  erzeugte  Niederschlag  enthält  auf  52  A«}- 

Kohlenstoff        AeQ*  Bl<"> 

Choleinsaures  Kali,  KO .  C5S B44N  018S„  ist  in  derFischgak 
neben  wenig  cholsaurem  Natron  enthalten.  Um  es  rein  darzoJteli«. 
fällt  man  diese  Galle  zuerst  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  <U> 
Filtrat  dann  durch  basisch -essigsaures  Bleioxyd  und  Ammoniak;  ifcr 
Niederschlag  wird  mit  kohlensaurem  Kali  zerlegt  und  die  Lösung 
starker  Kalilauge  versetzt,  wodurch  sich  das  Salz  abscheidet.  Zar  *»• 
teren  Reinigung  löst  man  es  in  absolutem  Alkohol,  leitet  Kohlen»^ 
ein,  filtrirt  vom  abgeschiedenen  kohlensauren  Kali  und  fällt  die  Lösuxi 
durch  Zusatz  von  Aether.  Es  bilden  sich  farblose  waveUiUrtig«  X* 
dein  des  Salzes. 

Choleinsaures  Natron,  Na  0 .  < '-.  W , .  N  <  I  :i  S2,  ist  ein  Hwpt- 
bestandtheil  der  Ochsengalle.  Es  lässt  sich  wie  das  Kalisah  darstebet. 
indem  man  es  aus  seiner  Lösung  durch  Natronlauge  fällt,  und  glektf 
ihm  in  den  Eigenschaften.  A.  I 

Cholepyrrhin    hat  man  die  braungrüne  Modifikation 
Gallenfarbstoffs  genannt;  seine  chemische  Natur  ist  noch  sehr  wen*? 
aufgeklärt. 

Cholesterilen,  Cholesterilin,  Zersetzungsprodsc« 
Cholesterins  mit  Schwefelsäurehydrat  (s.  S.  1182). 

Cholesterin,  Cholsterin,  Cholstearin  (von  ZO*i* 
Galle),  Gallenfett,  Gallensteinfett.  Von  Gren*)  (1788)  in i* 
Gallensteinen  entdeckt.  Man  hat  für  diesen  Körper  gani  verschied«* 
Formeln  angegeben,  da  bisher  keine  bestimmte  Verbindungen  ätrp- 
stellt  waren,  und  da  sich  aus  den  Zersetzungsproducten  such  kein* 
bestimmte  Folgerung  ziehen  lässt.  Die  Analysen  haben  im  Mittel 
Kohlenstoff  und  12,3  Wasserstoff  gegeben,  danach  nehmen  Meis*Bfr 
und  Schwendler  die  Formel  C84H72  0B,  Heintz  C,,H,40-  Z*eB" 
gerCslH6,03,  Gerhardt  C62H44  02.  Für  letztere  Formel  spreck" 


>)  Msurtatio  etc.,  circa  calculo*,  Halle,  1788. 
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namentlich  die  neueren  Versuche  von  B  er thelot,  der  auch  Verbindun- 
gen des  Cholesterins  mit  Säuren  dargestellt  hat 

Das  Cholesterin  schliesst  sich  daher  seiner  Zusammensetzung  nach 
weniger  den  Fetten  an,  mit  denen  es  aber  äusserlich  grosse  Aehnlichkeit 
hat;  seinem  Verhaltengegen  Säuren  nach  hat  man  es  mit  Berthelot  viel- 
mehr als  einen  Alkohol,  in  der  weiteren  jetzt  gebräuchlichen  Bedeu- 
tung dieses  Ausdrucks,  zu  nehmen.  Danach  wäre  das  Cholesterin  nicht 
etwa  wie  das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffs  zu  betrachten  (C84  H63 
-f  3HO  oder  C81  H66  +  3HO  oder  C53H4,  +  2HO),  wie  manche 
Chemiker  geneigt  waren  es  anzusehen,  sondern  analog  dem  Alkohol 
als  ein  Oxydhydrat  oder  typisch  als  eine  dem  Wasser  entsprechende 
Verbindung,  und  zwar  haben  wir  dann  die  G  e  rhardt'sche  Formel  als 
die  allen  Zersetzungen  entsprechende  als  richtig  anzusehen,  daher  das 

Cholesterin  dann  C62H4,  O.HO  oder  Cft2  HJ|  J  02. 

Das  Cholesterin  ist  früher  namentlich  von  Chevreul,  später  von 
Z  wenger,  Heintz  u.  A.,  seine  Verbindungen  sind  zuletzt  von  Ber- 
thelot untersucht J). 

Das  Cholesterin  ist  bis  jetzt  nur  im  tnierischen  Organismus  gefun- 
den, im  normalen  Zustande  in  der  Galle  bei  Menschen  und  Thieren, 
im  Blut,  im  Himfett,  im  Eigelb  (0,4  Proc.  Gobley),  in  Karpfeneiern 
(0,2  Proc),  in  Karpfen  milch  (0,16  Proc),  in  Nerven,  es  bildet  gewöhn- 
lich den  Hauptbestandteil  der  in  der  Gallenblase  und  den  Gallengän- 
gen  vorkommenden  krankhaften  Concretionen,  der  sogenannten  Gallen- 
steine (67  bis  83  Proc),  es  ist  ein  Bestandtheil  des  Mekoniums  und 
wahrscheinlich  überhaupt  der  Faeces;  es  findet  sich  ferner  nicht  sel- 
ten in  feinen  Blättchen  suspendirt  in  hydropischen  Flüssigkeiten  der 
verschiedenartigsten  Organe  des  Körpers,  ganz  besonders  der  Ovarien 
und  Testikel,  so  wie  es  auch  im  Eiter  und  in  verschiedenen  Geschwül- 
sten, namentlich  dem  Markschwamm,  gefunden  worden  ist2). 


*)  Redten bacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  145;  Pharm. 
Centralbl.   1846,   S.  369.  —  Meissner  u.  Schwendler,  Annal.  d.   Chem.  u. 

harm.  Bd.  LIX,  S.  107;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIX,  S.  247;  Chem. 
;entralbl.  1847,  S.  23.  —  Zwenger,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  5, 
i.  Bd.  LX1X,  S.  847;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL  VI,  S.  446  u.  Bd.  XLVIII, 
I.  98;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  569  u.  1849,  S.  321;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
847  u.  1848,  S.  921  u.  1849,  S.  647.  —  Heintz,  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem. 
id.  LXXIX,  S.  524 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  8.  366  ;  Pharm.  Cen- 
•a/bl.  1850,  S.  577;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  574.  —  Moleschott, 
jnrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX1V,  S.  405;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1856, 
.  825.  — ■  Berthelot,  Compt.  rend.  T.  XLV1I,  p.  268;  Annal.  de  chim.  et  de 
bjs.  [3-1  T.  LY1,  p.  61;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  (  XII,  8.  856;  Jahresber. 

Liebig  u.  Kopp  1858,  8.  418.  —  Hoppe,  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  65; 
vhreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  67. 

*)  Chevreul,  Annal.  de  chim  [1.]  T.  XCV,  p.  5 ;  T.  XCVI,  p.166.  — 
ecanu,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXVTI,  p.  54;  Journ.  de 
iarm.  T.  XV,  p.  1.  —  Boudet,  Ibid.  T.  LH,  p.  886.  —  Becquerel  et  Rudier, 
is.  m^d.  Nr.  47.  —  Coue'rbe,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVI,  p.  181. 
.   Fremy,  Ibid.  [3.]  T.  II,  p.  480.  —  Goblev,  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XI, 

409;  T.Xn,  p.  5;  T.  XVII,  p.  401;  T.  X\lll,*p.  107;  T.  XIX,  p.406;  T.  XXI, 

24  1-  —  Lassaignc,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  IX,  p.  324;  Pharm. 
ntr*lt>l.  1847,  8.  884.  —  Caventou,  Journ.  de  pharm.  T. XI,  p.  462.  —  Hein, 
urn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  47;  Pharm.  Centralbl.  1847,  8.  919.  —  Mars- 
n,  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LVIII,  S.  188;  Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  677.  — 
ahm  er,  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LIX,  8.  159;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  923. 

M  üll«r,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  8.  861. 
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Man  erhält  das  Cholesterin  am  besten  aus  Gallensteinen.  Mut 
zerreibt  sie  zu  Pulver,  kocht  dasselbe  mit  Alkohol  aus,  iweckmi?*iz 
unter  Zusatz  von  etwas  Kali,  um  beigemengte  Fettsäure  gelost  xu  hal- 
ten, und  filtrirt  siedend  heiss.  Beim  Erkalten  schiesst  das  Choleitem 
in  Blättern  an.    Man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren. 

Um  Chole  Sterin  aus  Gehirn  darzustellen,  extrahirt  man  dieses  raä 
Aether,  dampft  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit  stark  alkalischem  Wein- 
geist in  der  Siedhitze  aus ;  beim  Erkalten  des  Filtrats  scheidet  ?kii 
unreines  Cholesterin  aus,  das  man  in  Aether  auflöst  und  durch Uabr- 
stallisiren  reinigt  (Fremy). 

In  ähnlicher  Weise  kann  es  auch  aus  anderen  Substanzen  daree- 
stellt  werden ;  so  aus  Eigelb,  Karpfenmilch  u.  a.,  indem  min 
trocknet  und  das  ätherische  Extract  derselben  mit  Alkohol  auskochi: 
das  Cholesterin  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Filtrats  (Gobley). 

Zuweilen  kann  man  es  mit  Vortheil  aus  dem  Weingeist  erhalte* 
in  welchem  längere  Zeit  anatomische  Hirn-  und  Nervenpräparate  auf- 
bewahrt worden  sind.  Häufig  setzt  diese  Flüssigkeit  schon  beim  Ab- 
kühlen bis  zu  0°C.  krystallisirtes  Cholesterin  ab. 

Das  Cholesterin  bildet  grosse  sehr  dünne  perlmutterglänzende  Kn- 
stallblätter.     Unter  dem  Mikroskop  bei  kleinen  Mengen  erkennt  nai 
rhomboedrische  Tafeln.    Es  ist  geschmack-  und  geruchlos  und  schwimmt 
auf  Wasser,  nach  dem  Schmelzen  hat  es  ein  speeif.  Gewicht  von  1,M 
(Hein).    Es  schmilzt  bei  137<>C.  nach  Chevreul,  bei  145H\  ^ 
Gobley,  nach  Hein  sogar  erst  bei  169°  bis  170<>C.;  es  erstarrt  m 
der  blättrig  krystaliinisch  und  wird  dann  beim  Reiben  elektrisch;  ob* 
Luftzutritt  ist  es  unverändert  sublimirbar.     An  der  Luft  verbrennt  e§ 
wie  ein  Fett.    In  Wasser  ist  es  unlöslich,  von  kaltein  Alkohol  wird  e 
nur  wenig  gelöst.     9  Thle.  siedender  Alkohol  von  0,84  speeif.  G> 
wicht  lösen  1  Tbl.  Cholesterin  auf;  wasserfreier  heisser  Alkohol  Krf 
bedeutend  mehr.    3,7   Thle.  Aether  von  15°C.  lösen  1  Tbl.,  und  ken 
Siedepunkt  2,2  Thle.  Cholesterin  auf.    Holzgeist  verhält  sich  wie  Al- 
kohol.   Auch  in  fetten  Oelen  ist  es  löslich.    In  Terpentinöl  ist  *«■ 
nig  löslich.    Die  alkoholische  Lösung  von  Cholesterin  lenkt  den  pol* 
risirten  Lichtstrahl  links  ab ;  das  speeifische  Drehungsvermögen  ist  ffc 
rothes  Licht  —  27,5°,  für  gelbes  Licht  —  34°  (Hoppe). 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  Verbindung  mit  Wasser,  wenn  «n< 
gesättigte  Lösung  desselben  in  Aether  mit  dem  halben  Volumen  AlkoW 
gemengt  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.    Es  bilden 
grosse  durchsichtige  Krystalle  in  verschiedenartigen  Prismen,  die  die 
klinorhombischen  System  angehören;  die  Krystalle  zeigen  sich  in 
Richtung  der  Hauptasche  zuweilen  abnorm  verlängert,  zuweilen 
kürzt     Sie  werden  beim  Erwärmen  milchweiss ,  undurchsichtig 
perlmutterglänzend;  vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  verlieren  st 
alles  Wasser  und  zwar  2,9  Proc.  nach  Sc h wendler  und  Mei*«»*r* 
5,2  Proc.  nach  Gmelin,  4,6  bis  5,7  Proc.  nach  HeinU.  (Dw 
mel  C84H7203  -f-  3Aq.  erfordert  4,3  Proc,  die  Formel  C^HiiQ-f 
2  Aq.  4,6  Proc,  die  Formel  C81H6;>03  -f  2  Aq.  verlangt  3,0  ft* 
Wasser.)     Schon  beim   längeren   Stehen    über   Chlorcalcium  ««^ 
Schwefelsäure  können  diese  Krystalle  in  einigen  Wochen  all«  "**vr 
verlieren. 

Das  Cholesterin  lässt  sich  weder  durch  wässerige  noch  durch  w**55 
geistige  Alkalien  verseifen,  es  soll  sich  aber  in  Seifenlösung  lö«n 
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vielleicht  nur  sich  darin  emulsionsartig  fein  vertheilen,  was  sein  Vor- 
kommen in  manchen  thierischen  Flüssigkeiten  erklärt. 

Das  Cholesterin  kann  sich  mit  Säuren  verbinden;  nach  Berthe- 
lot verhält  es  sich  hier  wie  ein  einatomiger  Alkohol,  indem  es  sich  mit 
den  Hydraten  der  einbasischen  Säuren  unter  Abscheidung  von  2  Aeq. 
Wasser  verbindet. 

Die  Verbindungen  des  Cholesterins  mit  Säuren  stellte  Berthelot 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Gemenges  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf  200°  C.  dar;  das  Product,  ein  zusammengesetzter  Cho- 
lesterin-Aether  nach  Berthelot,  lässt  sich  von  den  überschüssigen 
Säuren  leicht  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Lauge  reinigen,  von 
dem  überschüssigen  Cholesterin  durch  die  grössere  Löslichkeit  desselben 
in  kochendem  Alkohol.  Die  Cholesterinverbindungen  sind  fest,  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  zwischen  Wachs  und  Harz  stehend,  sie  sind  neu- 
tral, nicht  in  Wrasser,  die  meisten  selbst  in  kochendem  Alkohol  wenig 
löslich,  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich;  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure werden  sie  orangegelb  gefärbt;  nach  anhaltender  Einwirkung 
zeigt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Jod  zuweilen  an  einzelnen  Punk- 
ten eine  blaue  ölige  Färbung  wie  beim  Cholesterin  selbst  Durch  wässe- 
rige Alkalien  werden  die  Cholesterinverbindungen  selbst  beim  Sieden 
nur  sehr  langsam  zersetzt  und  erst  nach  acht-  bis  zehntägiger  Einwir- 
kung ist  die  Zerlegung  vollständig. 

Benzoesaures  Cholesterin,  C66  H4804  =  C59H43  O  .C14  H508  . 
C  H  ) 

n    ii  fV  i  0>i  bildet  sich  durch  acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen  von 

^14  **S  U2  ) 

Cholesterin  mit  Benzoesäure;  die  so  erhaltene  feste  Masse  wird  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  unter  Zusatz  von  etwas  kausti- 
schem Kali  zerrieben  und  dann  mit  Aether  geschüttelt,  bis  die  Lösung 
vollkommen  neutral  ist;  man  filtrirf  dann,  behandelt  das  Filtrat  mit 
Thierkohle  und  lässt  daraus  den  Aether  verdampfen.  Man  behandelt 
dann  den  Rückstand  mehrere  Mal  mit  seiuem  acht-  bis  zehufuchen  Ge- 
wicht kochendem  Alkohol ,  der  leicht  das  freie  Cholesterin  und  etwas 
benzoesaures  Kali  löst,  während  das  benzoesaure  Cholesterin  ungelöst 
bleibt,  das  man  dann  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  bildet  dann  kleine 
preiste  leichte  glimmerartige  glänzende  Blättchen;  es  schmilzt  bei  125° 
bis  130°  C. ;  in  kleiner  Menge  vorsichtig  für  sich  erhitzt,  sublimirt  es 
;>hne  Zersetzung  und  ohne  Kohle  zurückzulassen  ;  in  grösserer  Menge 
erhitzt  sublimirt  daraus  Benzoesäure.  An  der  Luft  erhitzt,  entwickelt 
»s  einen  eigenthümlichen  nicht  gerade  angenehmen  Geruch  und  brennt 
mit  rossender  Flamme. 

Buttersaures  Cholesterin,  CH0H50O4  =  C52  H430.C8H703 

C  H  ) 

—  ^  jj  q1  j  02,  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorige  Verbindung 

largestellt,  dann  zuerst  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Aether  von  ßut- 
ersäure  gereinigt,  darauf  mehrere  Mal  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
Alkohol  ausgekocht,  um  das  freie  Cholesterin  zu  entfernen,  wobei  aber 
uich  ein  Theil  der  Verbindung  sich  löst. 

Das  buttersaure  Cholesterin  ist  weiss,  geruchlos,  neutral,  ziemlich 
eicht  schmelzbarv  doch  lässt  sich  der  Schmelzpunkt  und  der  Erstar- 
rungspunkt nicht  leicht  bestimmen,  weil  die  geschmolzene  Masse  halb- 
veiss  und  durchsichtig  wie  ein  Harz  fast  bis  zur  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur bleibt;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Al- 
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kohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich, 
sich  der  Geruch  nach  Buttersäure  zeigt. 

Chlorwasserstoff-Cholesterin  wird  durch  Erhitzen  voc 
lesterin  mit  kalt  gesättigter  wässeriger  Salzsäure  erhalten:  dorrt  1 
waschen  mit  Wasser,  Schütteln  der  in  Aether  gelösten  Masse  nk  r 
löetem  kohlensauren  Kali  und  Abdampfen  der  ätherischen  Löfus:  c 
hält  man  die  Verbindung  als  ein  neutrales  durchscheinendes  Hin,  Tu- 
ches aber  fortwährend  Säure  verliert. 

Essigsaures  Cholesterin,  C56  H46  04  =  C5sHi3  O.C4B  0 

oder  rPu^3/0,,  wird  wie  die  vorigen  Verbindungen  darge&lk^ 

i>4  «3  U2  ) 

aber  schwierig  von  Cholesterin  zu  reinigen,  weil  es  sich  merklki- 
Alkohol  löst. 

Stearinsaures  Cholesterin,Cg8H7B04:=Ca2H43  0.C*fl;' 

oder  n  Cii^AZ\0^  wird  durch  Er»itzen  von  1  Thl-  Cholesten:  t 
4  bis  5  Thln.  Stearinsäure  dargestellt.  Die  wachsartige  Mas*« 
dann  mit  Aether  und  etwas  gelöschtem  Kalk  versetzt  und  dam* 
Aether  ausgekocht,  wobei  sich  die  Verbindung  und  freies  Cholesr. 
lösen.  Nach  dem  Abdampfen  wird  das  Fett  mehrere  Mal  mir  ä 
sechsfachen  Alkohol  ausgekocht,  wobei  reines  stearinsaares  Cbok*r 
zurückbleibt,  das  man  aus  Aether  krystallisirt.  Man  erhält  »  kkr 
weisse  Nadeln,  die  sich  selbst  in  kochendem  Alkohol  kaum  lösen.  - 
auch  in  heissem  Aether  nur  schwierig  löslich  sind;  sie  schmelzet  ^ 
65°C.  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  ein  wiv 
artiges  Ansehen  zeigt.  Das  stearinsaure  Cholesterin  wird  durch  troeiü 
Destillation  zersetzt,  an  der  Luft  erhitzt,  zeigt  sich  ein  eigenthönfe- 
Geruch,  wonach  es  mit  leuchtender  Flamme  verbrennt.  Mit  Kaür 
drat  und  Wasser  zerlegt  es  sich  erst  bei  fortgesetztem  Erbitten  ri 
ständig.  Berthelot  hält  es  für  wahrscheinlich,  dasa 
Cholesterin  im  thierischen  Körper  vorkommt,  vielleicht 
vielleicht  im  pathologischen  Zustande. 

Zersetzungsproducte  des  Cholesterins.    1)  Durchs 
ckene  Destillation.     Wird  die  Substanz  bis  zum  Siedpunb«  * 
Quecksilbers  vorsichtig  erhitzt,  so  bilden  sich  weisse  Dämpfe  tob  c 
verändertem  wasserfreiem  Cholesterin,  die  sich  an  den  kalten  TW« 
des  Apparats  zu  einem  lockeren  Schnee   verdichten.    Bei  ittrk«* 
Erhitzen  gehen  neben  Cholesterin  Zersetzungsproducte  über,  <nt  * 
zu  einem  dickflüssigen  Oel  verdichten;  das  neutrale  Destillat  eDtto 
was  Cholesteron  und  andere  nicht  verseifbare  Producte.  Wird<b*,f 
für  sich  destillirt,  so  erhält  man  einen  leicht  flüssigen  bei  etwi  \W 
siedenden  Kohlenwasserstoff1,  der  gleiche  Aequivalente  Kohlend* 
Wasserstoff  enthält,  dessen  empirische  Formel  also  CnHn  ist;  der** 
von  n  ist  nicht  bestimmt   Bei  240° C.  geht  noch  ein  Kohlenwa^ 
über,  vielleicht  C28H2*;  aber  diesem  Körper  ist  etwas  eines  s** 
zu  trennenden  sauerstoffhaltigen  Oels  beigemischt,  welches  sich  « 
Luft  unter  Sauerstoftabsorption  bräunt.    Wird  das  ursprüngliche 
Product  der  trockenen  Destillation  mit  Wasser  destillirt,  so  erhsh  tu 
ein  angenehm  nach  Geraniuro  riechendes  Oel. 

Beim  Ausziehen  des  nicht  zu  stark  verkohlten  schwanen  a^' 
Standes  von  der  Destillation  des  Cholesterins  mit  Aether  erhält 
daraus  durch  Verdampfen  desselben  ein  braunes  sarnmetartiges  F^ftf 
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welches  sauerstoftTrei  ist,  und  auf  1  Aeq.  Wasserstoff  nahezu  3  Aeq. 
[2,9)  Kohlenstoff  enthält 

Werden  die  Dämpfe  von  Cholesterin  durch  ein  schwach  glühendes 
Rohr  geleitet,  so  bilden  sich  neben  einem  dickflüssigen  braunschwar- 
zen Körper  Kohlenwasserstoffgase. 

2)  Lässt  man  einen  Strom  von  trockenem  Chlor  gas  auf  trockenes 
zerriebenes  Cholesterin  einwirken,  so  erhitzt  sich  die  Masse,  wird  gelb 
and  dann  braun,  während  sich  reichlich  Salzsäure  entwickelt.  Tritt 
iber  das  Chlor  langsam  zum  kalt  gehaltenen  Cholesterin,  so  bleibt  die 
Masse  weiss  und  sintert  nur  zusammen,  ist  aber  dann  schwierig  voll- 
ständig zu  zersetzen.  Hiezu  ist  es  nöthig,  geschmolzenes  gepulvertes 
Cholesterin  in  eine  grosse  abzukühlende  Flasche  zu  thun,  in  diese  nur 
arenig  Chlor  gas  treten  und  dann  die  Masse  stehen  zu  lassen,  bis  die 
Farbe  des  Chlorgases  verschwunden  ist,  darauf  eine  neue  Menge  Chlor- 
?as  in  die  Flasche  zu  leiten  und  so  mehrere  Tage  fortzufahren,  bis  die 
immer  wieder  feingeriebene  Masse  zuletzt  mit  reinem  Chlorgas  in  der 
Flasche  in  Berührung  gebracht  werden  kann.  Zeigt  sich  hier  keine 
Einwirkung  mehr,  so  muss  die  Masse  durch  einen  Luftstrom  von  über- 
schüssigem Chlor  und  Salzsäuregas  gereinigt  werden.  Nach  der  Länge 
ier  Einwirkung  enthält  das  Chlorcholesterin  verschiedene  Mengen  Chlor; 
drei  verschiedene  Producte  sind  bis  jetzt  untersucht:  C84  i469  €j!3  08, 
C84 H83  €l9 03  und  C84 H60 Glu  03  oder,  nach  der  Formel  von  Gerhardt, 
C5tH4JGl,0„  C54H88€l602  und  C52H36G1802  (oder  letztere  ^H^O,). 
Die  letztere  Verbindung  ist  ein  lockeres  weisses  Pulver  ohne  Geruch  und 
Geschmack  ;  es  wird  vom  Wasser  nicht  benetzt  und  nicht  verändert,  von 
taltem  absoluten  Alkohol  wird  es  schwierig,  aber  vollständig  gelöst;  in 
saltem  Weingeist  von  78  Proc.  löst  es  sich  nicht,  mit  wässerigem  oder 
reinem  Weingeist  erwärmt,  schmilzt  es  zu  einer  Flüssigkeit  an  Farbe 
jnd  Consistenz  dem  Eigelb  ähnlich ;  beim  stärkeren  Erhitzen  verdunkelt 
«ich  die  Farbe.  Warmer  Aether  löst  es  vollständig  auf;  beim  freiwilli- 
gen Verdampfen  der  Lösung  in  Aether  oder  der  kalt  bereiteten  Lö- 
)ung  in  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich  in  durchscheinenden  weissen 
imorphen  Körnern  ab.  Durch  eine  kalte  weingeistige  Lösung  von 
Kali  oder  Ammoniak  erleidet  es  keine  Veränderung;  beim  Erhitzen  da- 
nk wird  es  braun.  Das  Chlorcholesteriu  klebt  zwischen  den  Fingern 
larzähnlich  zusammen ;  bei  60°  C.  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen  Masse, 
>eim  Erstarren  ist  es  amorph. 

8)  Phosphorperchlorid  wandelt  das  Cholesterin  ziemlich  leicht 
n  eine  braune  Substanz  um,  aus  welcher  durch  Auswaschen  mit  Was- 
§er,  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Alkohol  Chlorcholesteryl 
C52H43GI  in  Nadeln  erhalten  wird,  die  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht 
n  Aether  lösen,  bei  etwa  100°  C.  schmelzen,  und  dann  violett  bei  anf- 
allendem, gelblichgrün  bei  durchfallendem  Licht  aussehen;  beim  Er- 
halten wird  die  Masse  wieder  krystallinisch,  von  kochender  Kalilauge 
wird  sie  nicht  verändert  (Planer1). 

4)  Das  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor  auf  Cholesterin  ein;  durch 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  Bromdampf  und  Luft  bildet  sich  eine 
gelbliche  lockere  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Bromwasserstoff. 

5)  Massig  verdünnte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
iuf  Cholesterin  ein;  damit  erwärmt,  findet  eine  sehr  heftige  Reaction 
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statt,  und  es  bildet  sich  hierbei  ein  braungelber  harziger  Korper,  de 
sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  in  der  Salpetersäure  löst.  Am  beste 
wird  die  Operation  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  vorgenommen;  da 
übergegangene  Salpetersäure  giesst  man  zurück ,  so  lange  »ich  nod 
eine  Einwirkung  zeigt;  zuletzt  werden  die  flüchtigen  Producte  dam 
Destillation  mit  Wasser  von  den  nicht  flüchtigen  getrennt  Die  tict 
tigen  Producte  sind  hauptsächlich  Essigsäure  nnd  flüchtige  fette  Star«, 
letztere  in  geringer  Menge.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  entnüt 
einen  harzartigen  Körper  neben  einer  amorphen  Säure  der  Choteterio- 
säure  (s.  d.  Art.),  welche  sich  auch  dnrch  Oxydation  von  CtK-loidin- 
säuren  und  anderen  Körpern  bildet.  Nach  Pelletier  and  CiuBtoi 
soll  sich  hier  auch  eine  krystallisirbare  Chnlesterinsäure  bilden  (i.Cho- 
lesterinsäure  S.  1185). 

6)  Lässt  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Wime 
auf  Cholesterin  einwirken,  so  wird  es  zerlegt  unter  Bildung  fester  Kofi- 
lenwasserstoffe,  die  aber  leicht  weiter  zersetzt  werden;  es  entsteht  <U» 
schweflige  Saure  und  die  Masse  wird  schwarz  und  pechartig.  En* 
langsamere  Zersetzung  erfolgt,  wenn  die  Schwefelsäure  xnerit  ■ 
ihrem  halben  Volumen  Wasser  verdünnt,  dann  in  die  60°  bis  TOU'.warn* 
Flüssigkeit  Cholesterin  gebracht  und  zu  der  Mischung  darauf  vorn* 
tig  concentrirte  Schwefelsäure  gesetzt  wird,  bis  die  ganze  Mengede 
Cholesterins  nicht  mehr  krystnllinisch,  sondern  weich  zusammentut 
gend  und  dunkelroth  ist.  Die  weiche  Masse  enthält  hauptsächlich  o 
zersetztes  Cholesterin  gemengt  mit  Kohlenwasserstoffen,  aus  dem  Ci> 
lesterin  durch  Entziehung  der  Elemente  des  Wassers  gebildet.  Hier- 
bei entwickelt  sich  weder  schweflige  Säure  noch  sonst  ein  Gas.  D*s 
Gemenge  von  Gallenfett  und  Schwefelsäure  wird  mit  viel  Wauer  ge- 
mischt, die  rothe  Farbe  der  Säure  verschwindet,  die  Masse  färbt  srt 
gelblich  und  quillt  im  Wasser  auf;  durch  Auswaschen  damit  wird  ü* 
Säure  entfernt ;  die  saure  Lösung  ist  farblos  und  enthält  nur  Sjtf*0 
organischer  Substanz  gelöst. 

Die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  zurückbleibende  Mas?«  w*" 
hält  ausser  Cholesterin  drei  einander  ähnliche  feste  Kohlen  wassert 
die  als  a,  b  und  cCholesterilin  durch  Auskochen  mit  Aether  getreu* 
werden.  Dabei  bleibt  aCholesterilin,  richtiger  C holesteril«1 
(C32  H26  oder  (Vif  oder  C52H42;  s.  unten),  ungelöst  zurück,  es  W*5 
eine  erdige  weissliche,  beim  Befeuchten  gelblich  werdende 

Masse.  we<> 

geruch-  und  geschmacklos  und  leichter  als  Wasser  ist;  sie  löst  *' 5 
nicht  darin  nnd  kaum  in  Alkohol ;  kochender  Aether  löst  eine  gencr 
Menge,  so  aber,  dass  es  doch  aus  der  Lösung  krystallisirt;  leichter iö* 
es  sich  in  ätherischen  Oelen,  besonders  in  der  Wärme;  aus  der  U«*- 
in  Terpentinöl  krystallisirt  es  in  weissen  schwach  glänzenden  IM*: 
eine  siedend  gesättigte  Lösung  von  Terpentinöl  gesteht  beim  ErU» 
zu  einem  krystallinischen  Brei.  Das  aCholesterilin  schmilzt  bei 
fähr  2400  C,  zersetzt  sich  aber  auch  schon  bei  dieser  Tempera», » 
dass  es  selten  und  nur  bei  kleinen  Mengen  durch  schnelles  Erhiu* 
gelingt,  dasselbe  ohne  Zersetzung  zu  schmelzen;  es  wird  dabei  ^ 
und  giebt  nach  dem  Erkalten  eine  gelblich  gefärbte  durchiietoP 
amorphe  und  spröde  Masse. 

Das  aCholesterilin  wird  von  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  T*r«f* 
ratur  zerlegt;  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  d 
ziemlich  leicht  unter  Aufblähen  zu  einer  schäumigen  Masse 
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bei  fortgesetzter  Einwirkung  scheint  sich  Cholesterinsäure  zu  bilden. 
Concentrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
zu  einer  röthlichen  weichen  harzartigen  Masse,  aus  welcher  Aether 
oder  Wasser  einen  Thcil  des  Cholesterins  unverändert  abscheidet,  wenn 
die  »Säure  nicht  zu  lange  einwirkte. 

Die  nach  dem  Behandeln  des  Gemenges  von  Schwefelsäure  mit 
Cholesterin  in  heissem  Aether  erhaltene  Lösung  enthält  etwas  unver- 
ändertes Cholesterin,  ein  wenig  aCholesterilin ,  hauptsächlich  b  und 
cCholesterilin;  die  ätherische  Lösung  wird  mit  Alkohol  gemischt,  wo- 
bei die  drei  Kohlenwasserstoffe  niederfallen,  während  Cholesterin  ge- 
löst bleibt.  Die  Kohlenwasserstoffe  werden  nochmals  in  Aether  ge- 
löst, und  diese  Lösung  wird  dem  freiwilligen  Verdampfen  in  einem 
schmalen  hohen  Gefässe  überlassen;  zuerst  scheidet  sich  das  b Chole- 
sterin krystallinisch  aus,  erst  später  schlägt  sich  cCholesterilin  als  eine 
harzartige  Masse  nieder. 

Das  durch  Um krystallisiren  gereinigte  b Cholesterilin  (C25Hi8;  oder 
C|8H23  oder  C6aH42)  bildet  weisse  glänzende  geruch-  und  geschmack- 
lose Blättchen,  zuweilen  Nadeln,  ist  leichter  als  Wasser  und  darin  un- 
löslich; Alkohol  löst  nur  Spuren,  und  auch  Aether  löst  es  selbst  in  der 
Wärme  schwer;  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  ätherischen  Oelen.  Bei 
2550C.  schmilzt  es ;  die  farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  durchscheinenden  strahlig  krystallinischen  Masse.  Wird  das 
b  Cholesterilin  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  so  zersetzt  es  sich, 
färbt  sich  gelb  und  krystallisirt  nicht  mehr  beim  Erkalten.  Gegen 
Säuren  verhält  sich  das  b Cholesterilin  ganz  wie  der  a Kohlenwasser- 
stoff, nur  ist  die  Lösimg  des  ersteren  in  concentrirter  Schwefelsäure 
in  reflectirtem  Lichte  mehr  smaragdgrün  und  später  dunkelgrün,  im 
durchfallenden  Lichte  rothbraun,  während  aCholesterilin  mit  Schwefel- 
säure mehr  eine  schmutzig  grüne  und  dunkelbraune  Lösung  giebt 

Das  cCholesterilin  (C27  H22  oder  C28H23  oder  C52H42  s.  unten),  wel- 
ches aus  der  ätherischen  Lösung  nach  der  Krystallisation  von  b  Cho- 
lesterilin sich  als  eine  gelbe  harzartige  Masse  niedergeschlagen  hat, 
wird  durch  Auflösen  in  kaltem  Aether  und  Fällen  mit  Alkohol  gerei- 
nigt. Es  bildet  so  ein  schwach  gelbliches  fast  weisses  amorphes  Pul- 
ver; beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  verdünnten  ätherischen  Lösung 
erhält  man  dasselbe  als  harzartige  Masse.  Es  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, leichter  als  Wasser;  löst  sich  nicht  darin,  auch  schwierig  in 
Alkohol,  dagegen  leicht  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen; 
schmilzt  bei  127°C. ;  beim  Erkalten  bildet  es  eine  durchsichtige  spröde 
Masse;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt;  unter  Xu  rück  lassung; 
von  wenig  Kohle  destillirt  dabei  ein  aromatisch  riechendes  ätherisches 
Oel  über.  Der  Kohlenwasserstoff  verhält  sich  gegen  Chlor,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ähnlich  wie  das  a  und  b  Cholesterilin. 

Was  nun  die  Zusammensetzung  dieser  drei  Kohlenwasserstoffe  be- 
trifft, so  hat  Z wenger  gefunden  in  Mittel  von  je  zwei  Analysen: 

gefunden      berechnet   

aCh.       bCh.       cCh.         aCh.         bCh.  cCh. 
Kohlenstoff  .  .  88,05  .  .  88,2  .  .  87,9  .  .  88,07  .  .  88,0  .  .  88,04 
Wasserstoff.  .  12,09  .  .  12,1  .  .  12,0  .  .  11,93  .  .  12,0  .  .  11,96. 
Von  der  Formel  des  Cholesterins,  CwlH6903,  ausgehend,  und  das 
Gallenfett  als  ein  Hydrat,  C81H66  -f  3HO,  betrachtend,  weil  es  durch 
Einwirkung  nicht  ganz  concentrirter  Schwefelsäure  (45  Proc.  Wasser- 
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gehalt)  gerade  auf  in   Wasser  und  Kohlen waaserstoff  zerfällt, 
Z  wenger  an,  dieses  Fett  zerfalle  durch  Entziehung  des  W; 
drei  Kohlenwasserstoffe: 

C8,H66    =    (ijHjj     +     C^     +  ^H* 

aCholesterilin      bCholesterilin      c  Cholesterilin. 
Die  Differenzen  für  die  gefundene  Menge  Kohlenstoff  und  Wasiem--? 
bei  den  drei  Kohlenwasserstoffen  ist  so  gering,  dass  man  ohne  An- 
stand dieselben  als  isomer  annehmen  kann,  und  zwar  kann  nun  & 
dann  je  nach  der  Formel  des  Cholesterins  (Cg4H7203  oder  C$]H»(V) 
diesen  Kohlenwasserstoff  als  C28  Wn  (oder  C84  H69),  oder  C}:Hfl(jJ<r 
C81  Hö6)  ansehen ;  nimmt  man  das  Cholesterin  als  wahrscheinlich  C>.nM0t> 
so  wäre  das  Cholestcrilen  dann  C52  H42,  die  Rechnung  giebt  für  tot* 
drei  Formeln  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  .  .  .  87,96  .  .  .  88,04  .  .  .  88,13 
Wasserstoff.  .  .  12,04  .  .  .  11,96  .  .  .  11,87. 

Man  sieht  dass  die  Elementaranalyse  allein  hier  auch  Dicht  ort 
einiger  Sicherheit  entscheiden  kann,  welche  der  Formeln  die  richtige  ist 

Wenn  Gallenfett  mit  wasserhaltender  Schwefelsäure  (1  Volom« 
Wasser  mit  2  bis  5  Volumen  Säure)  zusammengebracht  wird,  so  zeigt 
sich  eine  eigentümliche  Färbung  je  nach  dem  Wassergehalt  Iii»  Ü 
karminroth  oder  braunroth,  zugleich  verschwindet  die  Krystallform 
die  Masse  zeigt  unter  dem  Mikroskop  mehr  die  Gestalt  eines  Fett- 
tropfens l).  Diese  Reaction  kann  zur  Erkennung  geringer  Mengen 
Cholesterin  dienen. 

7)  Eisen chlorid  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefel*«* 
gemischt  (1  Vol.  mässig  concentrirter  Eisenlosung  mit  2  bis  3  Vo! 
Säure),  färbt  das  Cholesterin,  selbst  sehr  kleine  Mengen  desselben. » 
der  Wärme  sehr  deutlich,  so  dass  man  dadurch  das  Gallenfett  leiek 
erkennen  kann.  Man  zerreibt  etwas  desselben  mit  einem  Tropfa  ^r 
Säure,  erwärmt  damit  und  verdampft  bei  Anwendung  von  Sah»0* 
bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne;  die  Masse  wird  dann  violett, 
mehr  rothlich,  später  mehr  blau,  bei  stärkerem  Erhitzen  mi«/i^ 
Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  erhitzt  man  vorsichtiger,  <ü«  & 
schung  wird  dann  zuerst  roth,  darauf  violett,  und  verkohlt  endlich. 

Salpetersäure   und  Phosphorsänre  mit  Eisenchlorid  feigen  & 
beschriebene  Reaction  nicht  (Schiff8). 

8)  Phosphorsäure  zerlegt  das  Cholesterin  in  ganz  gleiche 
Weise  wie  Schwefelsäure:  es  wird  Wasser  entzogen  und  mehrere  K0*" 
len Wasserstoffe  abgeschieden;  Z  wenger  hat  diese  Kohlenlager«»*1 
dargestellt  und  a  und  bCholesteron  genannt.  aCholesteron  entb^ 
im  Mittel  (nach  drei  gut  tibereinstimmenden  Analysen)  87,7  Kob.1*3* 
Stoff  auf  12,1  Wasserstoff;  das  gleiche  Resultat  gab  bCholesteK* 
Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  also  mit  einander  isomer,  sie  haben 
auch  offenbar  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  durch  Seh*«* 
säure  entstandenen  Cholesterine  und  sind  wie  diese  einfach  datf* 
Wasserentziehnng  entstanden;  die  Formel  der  Cholesterine  i«t  itfC 
auch  entweder  C28H23  oder  C27H22i  oder  wahrscheinlicher  Cjj  hV 

Wird  ein  Theil  Cholesterin  mit  6  bis  8  Thln.  starker  Vhotp^' 


i)  Molesehott,  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LXIV,  S.  40».  -  ">  knt>,i 
»•  u    Pharm.  Bd.  CXV,  S.  318;  Cbem.  Centr.lbl.  1860,  S.  1<N* 
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Das  Chromoxyd  wird  bei  directen  quantitativen  Bestimmungen  im- 
mer im  reinen  Zustande  gewogen.  So  erhält  man  es  entweder  durch  Fäl- 
len als  Hydrat,  oder  durch  blosses  Glühen  sogleich  als  Oxyd.  Man 
kann  es  auch  bestimmen,  indem  man  es  in  Chromsäure  verwandelt  und 
nach  den  weiter  unten  angegebenen  Methoden  deren  Menge  ermittelt. 

Um  das  Chromoxyd  aus  den  gelösten  Chromoxydverbindungen 
abzuscheiden,  erhitzt  man  diese  auf  100°  C.,  fügt  Ammoniak  iu  geringem 
Ueberschuss  hinzu,  erhitzt  so  lange  nahe  zum  Kochen,  bis  die  über  dem 
Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden,  wäscht 
mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht,  indem  man  die  Hitze 
langsam  steigert  und  den  Tiegel  bedeckt  hält. 

Hat  man  ein  Chromoxydsalz  mit  einer  flüchtigen  oder  organischen 
Säure  in  Lösung,  so  verdampft  man  im  Wasserbade,  und  glüht  dann 
den  Rückstand  bei  anfangs  geringerer  dann  starker  Hitze,  bis  der  Tie- 
gel nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt. 

Zur  Ueberführung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure  behandelt  man 
nach  VohP)  die  stark  alkalische  Lösung  des  Chromoxyds  mit  Chlor- 
gas, bis  die  grüne  Farbe  derselben  sich  in  eine  gelbrothe  verwandelt 
hat.  Man  versetzt  dann  mit  überschüssigem  Kali,  dampft  ab  und  glüht 
den  Rückstand  schwach  im  Platintiegel;  der  geglühte  Rückstand  be- 
steht aus  chromsaurem  Alkali  und  Chloralkalimetall.  Chancel2)  löst 
das  Chromoxyd  ebenfalls  in  Kali-  oder  Natronlauge,  bringt  Bleihyper- 
oxyd im  Ueberschuss  hinzu  und  erwärmt;  die  gelbe  alkalische  Flüssig- 
keit enthält  alles  Chrom  als  chrorosaures  Bleioxyd,  welches  auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  niederfällt.  Nach  Schwarz8)  erhitzt  man  Kali- 
hydrat im  Silbertiegel  zum  ruhigen  Schmelzen,  mässigt  die  Hitze  et- 
was und  trägt  die  betreffende  völlig  wasserfreie  Chromoxydverbindung 
ein.  Ist  dieselbe  vollständig  vom  Kalihydrat  benetzt,  so  fügt  man 
kleine  Stückchen  geschmolzenen  chlorsauren  Kalis  zu.  Es  erfolgt  ein 
durch  den  entweichenden  Sauerstoff  verursachtes  lebhaftes  Aufschäu- 
men, die  Masse  färbt  sich  immer  gelber  und  endlich  wird  sie  klar  und 
durchsichtig. 

Von  den  Oxyden  des  Bleies,  Zinns,  Antimons,  Kadmiums,  Queck- 
silbers, Kupfers,  Silbers  und  Platins,  von  der  Arsensäure,  von  telluriger 
und  seleniger  Säure  lasst  sich  das  gelöste  Chromoxyd  leicht  durch 
Schwefelwasserstoff  trennen. 

Zur  Trennung  des  Chromoxyds  von  Zinkoxyd,  Manganoxydul, 
Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  den  Oxyden  des  Eisens  schmilzt  man  mit 
Salpeter  und  Soda,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  setzt  nicht 
zu  wenig  Weingeist  hinzu  und  erwärmt  einige  Stunden.  Im  Filtrat 
bestimmt  man  die  Chromsäure  wie  unten  angegeben.  Bei  dieser  Ope- 
ration werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Eisens  voll- 
ständig, das  des  Mangans  nur  theilweise  abgeschieden,  während  sich 
lösliches  mangansaures  und  chromsaures  Alkali  bildet.  Durch  den 
Alkohol  wird  das  übermangansaure  Kali  unter  Abscheidung  von  Hyper- 
oxyd  zersetzt  und  das  Filtrat  hiervon  enthält  nur  Chrom  als  chrom- 
saures Alkali. 

Um  in  dem  natürlich  vorkommenden  Chromeisenstein  (s.  d. 
Art),  das  Chromoxyd  zu  bestimmen,  wird  er  durch  Glühen  mit  Salpeter 


»)  Annal.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXTII,  8.  398.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XL1II, 
p.  927.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  210. 
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und  Soda  aufgeschlossen.  Diese  Zersetzung  findet  aber  nur  langsam 
und  meistens  unvollständig  statt.  Man  schmilzt  besser  das  höchst  feit 
zerriebene  Mineral  mit  dem  vierfachen  Gewicht  zweifach -sehweiel- 
sauren  Kalis,  wobei  die  Masse  anfangs  stark  schäumt  und  leicht  über- 
steigt. Zuletzt  erhitzt  man  zum  Glühen,  und  erhält  die  Masse  lan^ 
Zeit  im  glühenden  Fluss;  sie  ist  in  Wasser  und  Säureu  kaum  löslich, 
man  verwandelt  daher  das  Chromoxyd  in  chromsaures  Alkali,  indem 
man  auf  die  erkaltete  Masse  ein  ungefähr  doppelt  so  grosses  Volumen 
von  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Salpeter  und  Soda  schüßd 
und  sie  dann  bis  zum  vollen  Fluss  erhitzt.  Das  chromsaure  Kali  nri 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  über^iA 
zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Alkohol  versetzt,  bis  sie  sich  smang4*n& 
färbt,  worauf  das  Chromoxyd  durch  kaustisches  Ammoniak  geülk  mA 
nach  dem  Glühen  als  solches  gewogen  wird  *)• 

Nach  Hart2)  trägt  man  in  8  Thle.  geschmolzenen  Borax  1  T'&L 
des  fein  gepulverten  Erzes,  lässt  den  Platintiegel  noch  eine  Mbe 
Stunde  in  heller  Rothgluth,  setzt  dann  so  lange  trockenes  kohlensaure 
Natron  hinzu  als  noch  Aufbrausen  entsteht,  und  fügt  nun  allmälig  unui 
Umrühren  3  Thle.  eines  Gemisches  ans  gleichen  Theilen  Salpeter  and 
Soda   hinzu.    Alles  Chromoxyd  wird  so  in  chromsaures  Alkali  ver- 
wandelt, welches  man  durch  Kochen  mit  Wasser  löst   Ca  Wert*) 
mischt  das  fein  gepulverte  Erz  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewkbfe 
Natron  -  Kalk ,   dem   etwa  1/\   des  Gewichtes   Natronsalpeter  mgt- 
setzt  ist  und  glüht  darauf  2  Stunden  lang.   Die  Masse  wird  mit  Wa* 
ser  ausgezogen,  aus  dem  Filtrat  der  Kalk  durch  Schwefelsäure  not* 
Alkoholzusatz  entfernt.    Aus  der  Lösung,  welche  chromsaures  Nauoa 
enthält,  wird  durch  Ammoniak  und  oxalsaures  Ammoniak  jetzt  Eisen- 
oxyd,  Thonerde,  Kalk  und  Kieselsäure  abgeschieden.    Das  da?on  er- 
haltene Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen  und  versetzt  zur  Reductioa 
Chromsäure  mit  Weingeist.    Das  entstandene  Chrorooxyd  wird  b& 
mit  kohlensaurem  Kali  kochend  gefallt,  ausgewaschen,  getrocknet  «li 
gewogen.    Rivot4)  glüht  den  fein  geschlämmten  Chromeisenstein n* 
Stunden  lang  stark,  wodurch,  nach  ihm,  das  Eisenoxyd  reducirt  *■» 
Durch  24stündiges  Digeriren  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  t»06 
Eisen,  Kalk  und  Magnesia  gelöst,  Chromoxyd,  Thonerde  und  Ki**i- 
säure  bleiben  im  Rückstände.    Ab  ich  zersetzt  den  Chromeisen&u 
durch  heftiges  Glühen  mit  der  vierfachen  Menge  von  kohlensaure 
Baryt 

Zur  Trennung  des  Chromoxyds  von  der  Thonerde  schmiui 
man  mit  "2  Thln.  salpetersaurem  Kali  und  4  Thln.  kohlensaure» 
Natron,  kocht  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  setzt  ziemlich»* 
chlorsaures  Kali  zu,  übersättigt  schwach  mit  Salzsäure,  verdampf*.  n> 
Syrup  und  fügt  während  des  Eindampfens  nach  und  nach  noch  m<tr 
chlorsaures  Kali  zu,  um  die  freie  Salzsäure  wegzuschaffen.  Nun  verdu»* 
man  mit  Wasser,  fällt  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Ammoniak 
Ammoniak  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Chrom.  Wird  das  EimW«» 
mit  Sulzsäure  und  chlorsaurem  Kali  unterlassen,  so  wird  durch  M 
in  der  Flüssigkeit  anwesende  salpetrige  Säure  ein  Theil  der  O1»* 


l)  Wflhler's  prakt.  Uebungen,  Göttingen  1853,  S.  ISS.  —  •)  Joorn.  ?Tlkl 
n.  Bd.  LXVII,  S.  820.  —  ")  Chem.  G*x.  1862,  p.  280;  Joorn.  f. 
Bd.  LVII,  8.  256.  —  «)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  847. 
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säure  reducirt  und  es  fällt  alsdann  bei  Zusatz  von  Ammoniak  mit  der 
Thonerde  Chromoxyd  nieder. 

Von  den  alkalischen  Erden  trennt  man  das  Chromoxyd  eben- 
falls dnrch  Ueberfuhrung  desselben  in  Chromsäure,  indem  man  die 
gepulverte  Substanz  mit  2V*  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  Si/jThln. 
Salpeter  zusammenschmilzt  und  mit  Wasser  das  chromsaure  Alkali  löst. 

Baryt  und  Strontian  können  vom  Chromoxyd  auch  durch 
Schwefelsäure  getrennt  werden. 

Kalk  wird  aus  chromoxydsalzhaltenden  Lösungen  durch  oxal- 
saures  Ammoniak  nicht  vollständig  gefällt,  gut  aber  durch  Schwefel- 
säure und  Weingeist. 

Von  den  Alkalien  trennt  man  Chromoxyd  durch  Ammoniak. 

Von  der  Phosphorsäure  wird  das  Chromoxyd  geschieden,  indem 
man  es  auf  bekannte  Weise  in  Chromsäure  verwandelt  und  aus  der  Auf- 
lösung der  geglühten  Masse  die  Phosphorsäure  durch  Chlorcalcium  fällt. 
Phosphorige  und  unterphosphorige  Säure  müssen,  wenn  sie  von  Chrom- 
oxyd getrennt  werden  sollen,  zuvor  in  Phosphorsäure  Obergeführt 
werden.  Von  den  kieselsauren  Verbindungen,  die  in  Salzsäure  löslich 
sind,  läset  sich  das  Chromoxyd  dadurch  trennen,  dass  man  die  zur 
Trockne  verdampfte  Auflösung  mit  Salzsäure  behandelt,  wobei  die 
Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  In  untöslichen  Kieselsäure  Verbin- 
dungen wird  das  Chromoxyd  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Kali  in 
Chromsäure  verwandelt. 

Das  Erkennen  der  Chromsäure  bietet  meist  nur  geringe  Schwie- 
rigkeiten dar.  Die  neutralen  Salze  sind  gelb,  die  sauren  meistens  roth 
gefärbt  Die  Lösung  eines  neutralen  Salzes  färbt  sich  daher  bei  Zu- 
satz einer  Mineralsäure  roth,  und  das  saure  Salz  durch  Neutralisation 
mit  kohlensaurem  Natron  gelb.  Die  Alkalisalze,  chromsaurer  Kalk, 
Strontian,  Magnesia,  Manganoxydul  und  Kupferoxyd  sind  löslich  in 
Wasser,  dagegen  lösen  sich  darin  nicht  das  Baryt-,  Bleioxyd-,  Silber- 
oxyd- und  Quecksilberoxydul  und  -oxydsalz.  Vor  dem  Löthrohre  ver- 
halten sich  die  Salze  der  Chromsäure  wie  die  Verbindungen  des 
Chromoxyds.  Die  unlöslichen  chromsauren  Salze  geben  beim  Schmel- 
zen mit  Salpeter  lösliches  chromsaures  Kali. 

Barytsalze  bringen  in  neutralen  Lösungen  der  chromsaureu  Salze 
einen  hellgelben  pulverigen  Niederschlag  von  chromsaurem  Baryt  her- 
vor, der  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Salzsäure  löslich  ist. 

Essigsaures  Bleioxyd  fällt  gelbes  chromsaures  Bleioxyd,  wel- 
ches sich  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Salpetersäure  löst,  und  beim  Er- 
wärmen mit  wenig  Alkali  roth  wird. 

Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  dem  neutralen  chrom- 
sauren Salze  purpurrotes  Silbersalz.  Saures  chromsaures  Alkali  bil- 
det damit  einen  dunkelrothen  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
Silbersalz.  Die  Niederschläge  lösen  sich  in  Salpetersäure  und  Am- 
moniak. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt einen  dunkel ziegel- 
rothen  pul  verförmigen  Niederschlag  von  basischem  Salz,  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  bildet  sich  krystallinisches  schön  rothes  neutrales 
Salz;  beim  Erhitzen  hinterlassen  diese  Salze  grünes  Chromoxyd.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  fallt  ein  ziegelrothes  Pulver. 

Wird  chromsaures  Salz  mit  etwas  Kochsalz  und  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  so  entweicht  Chlorchromsäure  in  blutrothen 
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Dämpfen,  die  sich  tu  einer  Flüssigkeit  verdichten;  sie  losen  sich  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe. 

Die  Chromsäure  kann  auf  sehr  verschiedenem  Wege  in  Chrom- 
oxyd übergeführt  werden.    Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium, 
Salpetersäure  die  salpetrige   Säure  enthält,   concentrirte  Salzsäure, 
schweflige  Säure,  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  organische  Sauren. 
Weingeist  etc.,  sie  können  alle  die  Reduction  bewirken  (s.  Chromsäure). 
Sehr  bequem  und  rasch  vollendet  man  diese  Reduction,  indem  man  die 
Lösung  des  chromsanren  Salzes  mit  Salzsäure  übersättigt,  zum  Sieden 
erhitzt  und  tropfenweise  Weingeist  hinzubringt,  bis  die  Losung  smaragd- 
grün gefärbt  erscheint.  (Vergl.  auch  über  die  Eigenschaften  der  rein« 
Chromsäure  S.  1230). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Chromsäure  fallt  man  dieselbe 
entweder  mit  salpeteraaurem  Baryt,  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  und  be- 
stimmt das  Gewicht  des  geglühten  Niederschlags. 

Man  kann  sie  auch  in  Chromoxyd  überführen  und  daraus  die 
Menge  derselben  berechnen.  Hierzu  erwärmt  man  die  Auflösung  ent- 
weder mit  Salzsäure  und  Weingeist,  oder  man  leitet  Schwefelwasser- 
stoff in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung,  oder  man  erwärmt  mit  einer 
starken  Lösung  von  schwefliger  Säure.  Bei  concentrirte«  Lösung-ec 
bedient  man  sich  meist  der  ersten,  bei  verdünnten  Lösungen  einer  der 
letzteren  Methoden.  Bei  der  Anwendung  von  Weingeist  muss  dieser 
vor  der  Fällung  des  Chromoxyds  durch  Ammoniak  völlig  verjagt 
werden,  bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  stellt  man  die  mit 
dem  Gase  übersättigte  Lösung  bis  zum  erfolgten  Absetzen  des  aus- 
geschiedenen Schwefels  an  einen  warmen  Ort.  Nach  Erlenmeyer1) 
fällt  Schwefelwasserstoff  aus  neutralem  chromsauren  Kali  zwar  Chrom- 
oxydhydrat,  aber  der  frei  gewordene  Schwefel  geht  durch  das  gebil- 
dete Schwefelkalium  in  Lösung  und  bildet  eine  braune  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  einer  Säure  Schwefelmilch  fallen  lässt.  Aehnlici 
verhält  sich  saures  chromsaures  Kali. 

Besonders  zu  empfehlen  ist  die  Methode,  die  Lösung,  welche  neutral 
oder  schwach  sauer  ist,  mittelst  salpetersaurem  Quecksilberoxydal  ra 
fällen.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit  einer  verdünnten  Auno«un£ 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gewaschen,  getrocknet,  geglast 
und  das  zurückbleibende  Chromoxyd  gewogen. 

Nach  Vöhl»)  kann  die  Chromsäure  mittelst  Oxalsäure  quantitativ 
bestimmt  werden,  wobei  sich  Chromoxyd  und  Kohlensäure  bilden: 

2  Cr03  +  3  C303  =  Cr,03  -f  6  CO,. 

Aus  dem  Gewichte  der  Kohlensäure  berechnet  man  die  Menge  der 
Chromsäure.  Man  bedient  sich  hierbei  des  Apparates  und  der  Methotit 
von  Fresenius  und  Will  für  die  Untersuchung  des  Braunsteins.  För 
je  1  Thl.  Chromsäure  sind  21  4  Thle.  oxalsaures  Natron  erforderlich. 
Hat  man  ein  chlorchromsanres  Salz,  so  muss  man,  ehe  man  die  Schwe- 
felsäure übertreten  lässt,  dem  Salze  Quecksilberoxyd  beimischen,  um  dai 
Freiwerden  von  Chlor  oder  Salzsäure  zu  verhindern.  Soll  nach  die- 
ser Methode  das  Chrom  in  einem  Chromoxydsalze  bestimmt  werden,  so 
muss  man  zuerst  das  Chromoxyd  in  Chromsäure  überführen.    Dies  ge- 


*)  Zcitschr.  f.  Chem.  tu  Pharm.  IV.  Jahrg.  S.  32.  —  •)  AnnaL  d.  Cht«.  * 
in.  Bd.  LXIII,  8.  898. 
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schieht  dann  nach  der  oben  angegebenen  Methode  von  Vöhl.  Der  dort 
erhaltene,  aus  chromsaurem  Alkali  und  Chloralkalimetall  bestehende 
Rückstand  wird  aufgelöst,  mit  Quecksilberoxyd  in  den  Apparat  ge- 
bracht und  dann  wie  bei  den  chromsauren  Salzen  verfahren.  Hat  man 
ein  Salz,  worin  Chromsäure  gleichzeitig  mit  Chromoxyd  vorkommt,  so 
bestimmt  man  zuerst  die  Kohlensäure,  die  das  Salz  liefert  so  wie  es  ist, 
und  berechnet  aus  deren  Menge  die  Chromsäure;  alsdann  behandelt  man 
die  Flüssigkeit  wie  ein  Oxydsalz,  zieht  die  zuerst  erhaltene  ■  Menge 
Kohlensäure  von  der  zuletzt  erhaltenen  ab  und  berechnet  aus  der  Diffe- 
renz das  Chromoxyd. 

Schwarz1)  reducirt  die  Chromsäure  durch  ein  Eisenoxydulsalz 
und  bestimmt  aus  der  Differenz  des  oxydirten  und  nicht  oxydirten 
Eisenoxyduls  die  Menge  des  vorhandenen  Chroms.  Hierzu  mischt  man 
eine  abgemessene  überschüssige  Menge  Eisenoxydullösung  von  bekann- 
tem Gehalt  mit  der  schwach  durch  Schwefelsäure  angesäuerten  nicht 
zu  verdünnten  Lösung  der  chromsauren  Verbindung,  und  bestimmt  als- 
dann die  Menge  des  noch  vorhandenen  Eisenoxyduls  mittelst  Cha- 
mäleonlösung. Die  Differenz  ergiebt  die  Menge  des  durch  die  Chrom- 
fäure  oxydirten  Eisenoxyduls.  1  Grm.  Eisen  entspricht  0,6015  Grm. 
Chromsäure.  Will  man  diese  Methode  zur  Analyse  des  chromsauren 
Bleioxyds  anwenden,  so  zerreibt  man  dies  nach  Zusatz  des  schwefel- 
sauren Eisenoxydulammoniaks  innigst,  fügt  Wasser  zu  und  titrirt  dann. 

Bimsen  bestimmt  endlich  die  Chromsäure  durch  Zerlegung  mit 
überschüssiger  Salzsäure,  wobei  2  At.  Chromsäure  3  Aeq.  Chlor  ent- 
wickeln, welches  in  Jodkalium  geleitet  3  Aeq.  Jod  frei  macht,  das  auf  vo- 
lu  metn.se  he  in  Wege  leicht  und  genau  bestimmt  wird ;  3  Aeq.  Jod  entspre- 
chen also  2  At.  Chromsäure  (s.  unter  Analyse,  volumetrische,  für 
starre  und  flüssige  Körper  Bd.  I,  S.  895).  Um  Chromsäure  neben 
Schwefelsäure  zu  bestimmen  reducirt  man  erstere  am  besten  durch 
Kochen  der  trockenen  Verbindung  mit  Salzsäure ;  nachdem  man  als- 
dann aus  der  stark  verdünnten  Lösung  zuerst  die  Schwefelsäure  durch 
einen  geringen  Ueberschuss  von  Chlorbarium  und  dann  den  Baryt- 
überschuss  durch  etwas  Schwefelsäure  entfernt  hat,  fällt  man  das  Chrom- 
oxyd durch  Ammoniak. 

Hat  man  Chromsäure  neben  Phosphorsäure,  so  fällt  man  letztere 
nls  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  und  dann  die  Chromsäure  nach 
einer  der  oben  angegebenen  Weisen. 

Salzsäure  kann  aus  der  schwach  salpetersauren  Lösung  mitSilber- 
palpeter  gefällt  werden,  aus  dem  Filtrat  kann  man  das  überschüssige 
Silberoxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  fällen,  wodurch  auch  die 
Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  wird,  welches  durch  Ammoniak 
niedergeschlagen  werden  kann. 

Kieselsäure  wird  neben  Chromsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise 
abgeschieden  und  aas  der  abfiltrirten  Chromoxydlösung  letzteres  durch 
Ammoniak  gefällt.  HL 

Chromalaun  8.  unter  Schwefelsaure  Salze 

lste  Aufl.  Bd.  VII,  S.  520. 

Chromblei,  Chrombleispath,  syn.  Rothbleierz. 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph«rm.  Bd.  LXDC,  S.  210. 
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Chrombromid:  Cr3  Br3 .  Das  wasserfreie  Bromid  kann, 
nach  Wo  hl  er  !)i  in  derselben  Weise  dargestellt  werden  wie  das  Chlorid 
(s.  dies)  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Chromoxyd  mit  Kohle  and 
Stärkekleister  in  Bromgas.  Ein  Theil  des  Bromids  sublimirt  hierbei 
jenseits  der  Oxydmasse,  ein  anderer  bleibt  in  und  unter  derselben  in 
Kryatallschuppen  zurück,  die  aber  leicht  zu  trennen  sind. 

So  dargestellt  bildet  es  schwarze  halbmetallglänzende  hexagonale 
Krystallschuppen,  die  mit  olivengrüner  Farbe  durchscheinend  sind  and 
in  einer  gewissen  Richtung  einen  schwachen  Dichroismus  von  Roth 
zeigen.  Beim  Zerreiben  wird  es  gelbgriin,  in  welcher  Pulverform  siel» 
stets  auch  ein  kleiner  Theil  bei  der  Bereitung  sublimirt  In  Wasser 
ist  das  reine  Bromid  ganz  unlöslich,  bei  Gegenwart  von  Brom nx  \ö* 
es  sich  aber  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  Von  den  Alkalien 
leichter  zersetzt  als  das  Chlorid.  In  Wasserstoffgas  wird  es 
gelindem  Erhitzen  zu  weissem  Broraür,  Crßr,  reducirt,  w« 
Luft  rasch  zu  grünem  Oxybromid  zerfliesst 

Eine  Lösung  von  Chrombromid  wird  erhalten  durch 
Chromoxyd hydrat  in  Bromwasserstoff  oder  durch  Behandeln 
saurem  Silberoxyd  mit  Brom  Wasserstoff  und  Weingeist,  Die 
liefert  grüne  Krystalle  und  wird  beim  Abdampfen  leicht  unter 
basischer  Bromide  zersetzt 

Die  dem  Acichlorid  entsprechende  Bromverbindung  kann  nach 
RoseV)  Versuchen  nicht  dargestellt  werden.  jr. 

Chromchloride.  Verbindungen  des  Chroms  mit  Chlor 
kennen  wir  im  isolirten  Zustande  zwei:  das  dem  Oxydul  entsprechende 
Chlorür,  CrCl,  und  das  dem  Oxyd  entsprechende  Chlorid,  Cr,  Gl,.  Dv 
Chromsuperchlorid,  Cr€l8,  ist  für  sich  unbekannt,  kann  aber  mit  Chroa> 
säure  verbunden  als  Acichlorid  in  der  Chlorchromsäure 

Chromchlorür. 

Einfach  Chlorchrom,  CrGl.  Moberg*)  hatte  dies«  Verbin- 
dung zuerst  durch  Behandlung  von  violettem  Chromchlorid  mit  Was- 
serstoff in  der  Glühhitze  erhalten,  aber  nicht  rein.  Nach  Ufer  bildet 
sich  auch  Chlorür  beim  Glühen  von  metallischem  Chrom  in  Salzsaurega* 
Peligot4)  gelang  es  zuerst  durch  Einwirkung  des  Wasserstoff* 
auf  Chlorid  reines  Chlorür  zu  erhalten.  Das  Wasserstoffgas  muss  hierra 
frei  von  Sauerstoff  und  völlig  trocken  sein.  Man  leitet  es  zu  diesem 
Zwecke  durch  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Kali,  dann  durch  Vi- 
triolöl,  hierauf  über  rothglühendes  Kupfer  und  endlich  über  Chlor* 
calcium  oder  Schwefelsäure.  Das  Chlorid  darf  nicht  zu  stark  erhitn 
werden,  da  sonst  eine  theilweise  Reduction  zu  Metall  stattfindet 

Das  Chlorür  bildet  weisse  seideglanzende  Krystalle,  die  sieh  a 
unter  starker  Wärmeentwickelung  mit  blauer  Farbe  lösen.  Dtt 
Lösung  wird  an  der  Luft  durch  Bildung  eines  Oxychlorida  schnell  grön 
(Peligot).  Kali  und  Natron  fällen  braunes  Oxydulhydrat  oder  Oxvd- 
Oxydulhydrat,  während  Wasserstoffgas  entweicht  Kohlensaures  Na- 


»)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  8.  882.  —  *)  Pogg.  Antut.  Bd.  Xim 
8.  576.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chcro.  Bd.  XXIX,  8.  175.  —  «)  AnnaJ.  de  ckim  H 
**  phjs-  [8.]  T.  XII,  p.  627;  AnnaL  d.  Cham,  u.  Pharm.  Bd.  UI,  S.  244. 
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tron  fallt  bald  ein  schweres  gelbes  Pulver,  bald  einen  blaugrünen 
T^iedersehlag.  Ammoniak  giebt  einen  himmelblauen  Niederschlag, 
der  an  der  Luft  grün  wird.  Peligot  erhielt  einen  grünlich  weissen 
T^iederachlag.  Ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Salmiak  bildet  eine 
blaue  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  röthet.  Einfach- Schwefel- 
kalium fällt  schwarzes,  im  Ueberschuss  unlösliches  Schwefelchrom. 
Ferrocyankalium  giebt  eine  hellgrüne,  Cyankalium  eine  weisse  im 
Ueberschuss  unlösliche  Fällung.  Schwefligsaures  Kali  giebt  ziegel- 
rothe  Fällung.  Phosphorsaures  Natron  erzeugt  einen  schön  blauen 
Niederschlag.  Essigsaures  Natron  warm  zugesetzt,  giebt  eine  schön 
rothe  Lösung,  die  nach  dem  Erkalten  rothe  Krystalle  von  essigsaurem 
Chromoxydul  ausscheidet. 

Die  blaue  Lösung  des  Chromchlorürs  ist  eines  der  kräftigsten  Re- 
ductionsmittel.  Mit  neutralem  chromsauren  Kali  giebt  sie  einen  brau- 
nen Niederschlag,  wahrscheinlich  von  chromsaurem  Chromoxyd.  Bei 
einem  Ueberschuss  von  Chlorür  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  zu 
einer  grünen  Flüssigkeit.  Aus  einer  Lösung  von  Quecksilbersublimat 
lallt  Chromchlorürlö-iung  Calomel,  aus  Kupferoxydsalzlösung  weisses 
Kupferchlorür,  im  Ueberschuss  zugesetzt  rothes  Kupferoxydul.  Wolfram- 
säure wird  in  blaues  Oxyd  umgewandelt,  aus  Goldlösungen  fällt  me- 
tallisches Gold,  aus  Zinnchlorür  metallisches  Zinn.  Eine  zinkhaltige 
liösung  des  Chromchlorürs  kann,  nach  Löwel  erhalten  werden, 
wenn  man  eine  Lösung  von  möglichst  neutralem  krystallisirten  Chrom- 
chlorid oder  Chromalaun  in  3  bis  5  Thln.  Wasser  in  eine  mit  Zinkkör- 
nern fast  ganz  angefüllte  Flasche  bringt,  es  tritt  Wasserstoflfentwickelung 
ein,  die  nach  einigen  Stunden  nachlässt.  Man  erhält  unter  theil weiser 
Auscheidung  von  Chromoxydhydrat  eine  schön  blaue  Flüssigkeit,  wel- 
che, wenn  man  sie  noch  über  dem  Zink  stehen  lässt,  unter  langsamer 
Wasserstoffentwickelung  und  Ausscheiden  eines  Oxychlorürhydrates  von 
hellgrauer  Farbe  nach  vier  bis  sechs  Monaten  völlig  entfärbt  ist. 

Chromchlorid. 

Anderthalbfach-Chlorchrom,  Cr2€l3.  Das  wasserfreie  Chroro- 
chlorid  erhält  man,  nach  Wöhler1),  durch  Erhitzen  eines  innigen  Ge- 
menges von  Chromoxyd  und  Kohle  in  einem  »Strome  von  trockenem  Chlor- 
gas. Aus  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kienruss  formt  man  am 
besten  mittelst  Stärkekleister  kleine  Kugeln,  glüht  diese  in  einem  be- 
deckten Tiegel  durch  und  füllt  damit  einen  Tiegel  an,  dessen  Boden  mit 
einer  Oeflnung  durchbohrt  ist,  in  welche  man  ein  etwa  6  Zoll  langes 
Stück  eines  engen  Porcellanrohres  eingekittet  hat  Die  nur  wenig 
aus  dem  Boden  ragende  Mündung  dieses  Rohres  wird  mit  einem  ganz 
kleinen  Tiegel  überdeckt,  um  das  Hineinfallen  der  Kugeln  zu  verhin- 
dern. In  die  Mündung  dieses  grösseren  Tiegels  wird  dann  ein  zweiter 
umgekehrt  eingesetzt  und  eingekittet,  dessen  Boden  zur  Abführung  des 
Kohlenoxydgases  ebenfalls  mit  einer  kleineren  Oeffnung  durchbohrt  ist. 
Dieser  Apparat  wird  nun  so  auf  den  Rost  eines  gewöhnlichen  Wind- 
ofens gestellt,  dass  das  Porcellanrohr  unter  dem  Rost  herausragt  und 
hier  mit  dem  Leitungsrohr  eines  Chlorentwickelungsapparates  in  Ver- 
bindung gesetzt  werden  kann.  Nachdem  der  Apparat  mit  getrocknetem 


')  Journ.  f.  pr*kt.  Chem.  Bd  LX1I,  S.  11. 
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Chlorgas  gefüllt  ist,  bringt  man  den  unteren  Theil  zum  starken  Gfci* 
und  regiert  nun  das  Feuer  so,  dass  das  entstehende  Chlorid  sich  in  4« 
oberen  Tiegel  als  Sublimat  condensirt.  Nach  beendigter  Operatioa  ^ 
man  den  Apparat  im  Chlorstrom  erkalten,  um  die  Bildung  von  On 
und  Chromchlorür  zu  vermeiden.  Das  Chlorid  muss  nachher  mit  Wa 
ser  ausgewaschen  werden,  weil  es  vom  Tiegel  Chloraluminiam  esthl 
Enthält  es  Chlorür,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  man  nicht  für  ei&cs  s 
hörig  starken  Chlorstrom  gesorgt  hat,  so  löst  sich  beim  Ausviku 
Chlorid. 

Durch  Erhitzen  von  Schwefelchrom  in  einem  Strom  trocken 
Chlorgases  kann  man  ebenfalls  das  Chlorid  erhalten  (Berzelia»1). 

Das  wasserfreie  Chlorid  erscheint  in  prächtig  prirsichblüthrctte 
glänzenden  glimmerartigen  Blättchen,  die  sich  auf  der  Haut  wk  Tu 
verreiben.     Es   kann  mit  kaltem  Wasser  zusammengebracht  wer* 
ohne  sich  im  geringsten  aufzulösen,  fein  zertheilt  mit  Wasser  gei:c 
geht  es  langsam  in  die  lösliche  Modifikation  über  und  man  er'aai;  c 
grüne  Lösung.   Setzt  man  aber  dem  kalten  Wasser  nur  eine  seir> 
ringe  Menge,  V4000  0*8  V1000»  v0°  Chromchlorür  zu,  so  löst  sie.  - 
Chlorid  sogleich  unter  Wärmeentwickelung  auf;  man  erhält  eine  r- 
Flüssigkcit,  welche  mit  der  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  X* 
säure  identisch  ist  (Peligot 2).    Nach  Berzelius  ist  die  Wirke 
des  Chlorür  eine  Contactwirkung ;  Löwel 8)  glaubt,  das  Chlorür  «• 
ziehe  dem  Chlorid  1  Aeq.  Chlor  und  setze  sich  nun  mit  3  Aeq.  ^i* 
ser  in  wasserhaltiges  salzsaures  Chromoxyd  um,  während  den:  e 
durch  Chlorentziehuug  aus  dem  Chlorid  entstandene  Chlorür  wieden 
neuem  Chlorid  zersetze  u.  s.  f.     Die  Beobachtung,  dass  auch  s&r 
Körper,  die  leicht  Chlor  aufnehmen,  wie  z.  B.  Zinnchlorür,  Kupfern, 
rür,  die  Lösung  des  Chromchlorids  befördern,  spricht  nach  Peloorei 
Löwel's  Erklärung.   Barreswil  nimmt  an,  das  violette  Chlorid b* 
mit  dem  Chlorür  ein  violettes  Doppelsalz,  welches  sogleich  wieder  ia* 
Chlorid  der  grünen  Modifikation,  welches  kein  entsprechendes  Dopt*- 
salz  bildet,  und  in  Chlorür  zerfallt.   Letzteres  wirkt  in  gleicher  Ws? 
weiter.    Violettes  Chlorid  auf  Stanniol  gelegt,  zerfliesst  schnell  na: 
Zerfressung  des  Zinns,  wohl  in  Folge  der  Bildung  von  etwas  Chi«« 

Von  Schwefelsäure,  sowohl  verdünnter  wie  Concentrin» c 
wasserfreier,  wird  das  wasserfreie  Chlorid  nicht  zersetzt,  Aaci  & 
säure,  Salpetersäure  und  Königswasser  wirken  nicht  ein. 

Von  wässerigem  Ammoniak  wird  es  gar  nicht,  von  kohlen*^ 
Kali  und  Natron  und  von  Aetzkali  beim  Kochen  nur  schwierig  «p 
griffen. 

Mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen,  liefert  es  chromsaures 
und  Chlornatrium.     Kalium,  Zink  etc.  reduciren  daraus  metalli** 
Chrom.   Im  WasserstofTstrom  erhitzt,  liefert  es  Chromchlorür  unter  [? 
ständen  auch  metallisches  Chrom  (s.  Chrom).    An  der  Luft  ge£3 
verwandelt  es  sich  unter  Chlorentwickelung  in  grünes  ChromoxyA 

Beim  Glühen  in  Phosphor  wasserst  oflgas  wird  es  in  Phosphorcli^ 
verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  in  Schwefel wwser** 
gas  liefert  es  Schwefelchrom.  Wird  es  in  Ammoniakgas  geglfiJ*  * 
bildet  sich  Stickstoffchrom  (s.  die  entsprechenden  Artikel> 


')  Pogg.  Anna!.  Bd.  L,  S.  79.  —  f)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  IXF 
S.  150.  —  *)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  S.  150. 
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Löst  man  Chromoxyd  in  Salzsäure,  oder  übergiesst  chromsaures 
Bleioxyd  oder  Silberoxyd  mit  verdünnter  Salzsäure  und  etwas  Wein- 
geist und  erwärmt,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  welche  die  den 
grünen  Chromoxydsalzen  entsprechende  Modification  des  Chrorachlorids 
enthält  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung  bleibt  ein  nicht  kry  st  alliie- 
render dunkelgrüner  Syrup  zurück,  der,  bei  100° C.  in  einem  Strom 
trockener  Luft  getrocknet,  eine  grüne  Masse  ergiebt:  Cr2€l8  -f-  9 HO 
(Moberg  !).  Die  grüne  Lösung  giebt,  im  luftleeren  Räume  verdun- 
stet, grüne  körnige  Krystalle :  CrjGlj  -f  2HO  (Peligot*). 

Wird  das  wasserhaltige  Chlorid  in  einem  Strom  von  Salzsäure- 
gas oder  Chlorgas  bis  250°  C.  erhitzt,  so  verliert  es  sein  Wasser  und 
liefert  pfirsichblüthrothe  zarte  Blättchen,  die  löslich  in  Wasser,  ja  zer- 
fliesslich  sind.  In  diesen  Gasen  stärker  erhitzt,  fangt  es  dagegen  an  zu 
sublimiren,  das  sublimirte  Chlorid  ist  dann  auch  unlöslich.  An  der 
Luft  erhitzt,  kann  das  wasserhaltige  Chlorid  nicht  ohne  Zersetzungen 
von  seinem  Wasser  befreit  werden,  es  bildet  sich  zuerst  ein  lösli- 
ches, dann  ein  unlösliches  Oxychlorid,  und  endlich  bleibt  nur  grünes 
Chrom  oxyd. 

Nach  LöweTs  *)  Ansicht  kann  das  Chlorid  als  solches  nicht 
in  Auflösung  existiren,  es  verwandelt  sich  stets  in  salzsaures  Oxyd. 
CraO,  +  8H€l. 

Aus  den  grünen  Autlösungen  des  Chromchlorids  wird  das  Chlor 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  zuerst  nur  zu  5  ■■■  abgeschieden;  beim 
Stehenlassen  allmälig,  beim  Kochen  aber  sogleich  vollständig  gefällt. 
Peligot  nahm  als  Grund  der  Erscheinung  an,  das  Chlor  sei  nur  zum 
Theil  in  Form  von  Salzsäure,  anderntheils  in  Form  von  Oxychlorid 
vorhanden,  welches  letztere  dem  Silbersalze  Widerstand  leiste.  Ber- 
zelins  erklärt  die  Thatsache  mit  der  Neigung  der  Chromoxydsalze, 
lösliche  Doppelsalze  zu  bilden.  Otto  nimmt  an,  dass  salpetersaures 
Chromoxyd  Chlorsilber  in  Lösung  behalte. 

Um  eine  den  rothen  oder  violetten  Lösungen  der  Chromoxydsalze 
entsprechende  Chromchloridlösung  zu  erhalten,  kann  man  eins  von  den 
violetten  Chromoxydsalzen  mit  Alkali  fällen  und  das  Hydrat  in  Salz- 
säure lösen.  Löwel  erhielt  sie  durch  wechselseitige  Zersetzung  einer 
Lösung  des  violetten  Schwefelsäure  -  Salzes  mit  Chlorbarium.  Aus 
diesen  Lösungen  fällt  Siibernitrat  alles  Chlor.  Beim  Kochen  der  Lö- 
sung wird  dieselbe  grün  und  nun  fällt  Silbersalz  wieder  nur  das  Chlor 

Chromoxychloride. 

Basische  Chromchloride.  Dampft  man  die  grüne  Chrom- 
chloridlösung bei  120°C.  ein,  so  erhält  man,  nach  Moberg,  4Cr3€lj. 
Cra  Oj  -f-  24 HO,  eine  röthliche  aufgeblähte  Masse,  welche  bei  Behand- 
lung mit  Wasser  einen  rothen  Rückstand  hinterlässt,  der  sich  jedoch 
in  der  Wärme  schnell  auflöst.  Vielleicht  ist  dieses  viertelbasische 
Chromchlorid  ein  Gemenge  von  Chlorid  mit  dem  halbbasischen 
Chlorid.     Dieses,  nach  Moberg  2  Cr2€l8  .  Cr3  03  -f-  8  HO,  nach 


')  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX,  S.  175.  —  ')  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXVII,  S.  476.  —  ')  Journ.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  S.  38. 
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Löwel  3Cr203.6HGl  +  2HO,  nach  Peligo  t »)  =  0*0,  Gl.  HC 
+  HO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Masse  auf  150°C  es  bläht  sc 
noch  mehr  auf,  fällt  aber  beim  Umrühren  zu  einem  rothlichen  graoe 
Pulver  zusammen,  welches  zerfliesslich  ist.  Dieses,  dem  löslichen  bsswk- 
schwefelsauren  Chromoxyd  entsprechende  basische  Chlorid  konnte  niri 
durch  Kochen  von  Salzsäure  mit  überschüssigem  Chromoxydhydrat  her- 
vorgebracht werden,  man  erhält  nur  reines  Chlorid  in  Losnng.  Wirt 
das  bei  150°C.  erhaltene  basische  Chlorid  noch  stärker  erhitrt, »  firbt 
es  sich  ohne  sich  aufzublähen  mehr  und  mehr  dunkel.  Bis  uta  ras 
Glühen  erhitzt,  löst  es  sich  nur  noch  theil weise  in  Wasser.  Das  Cu*e- 
löste  ist  zweifach-basisches  Chlorid,  Cr2€l3  . 2  Cr20,  (Ct,OA 
es  ist  ähnlich  wie  das  wasserfreie  neutrale  schwefelsaure  Chromciyd 
im  Tageslichte  grau  roth,  bei  Lampenlicht  grün.  Durch  lang«  fort- 
gesetztes Glühen  wird  die  Masse  ganz  und  gar  in  grünes  Oxyd**" 
wandelt. 

Fällt  mau  die  Lösung  von  grünem  Chromchlorid  mit  Baryt,  bis  der 
entstehende  Niederschlag  constant  bleibt,  dampft  die  vom  Niederschiir 
getrennte  grüne  Flüssigkeit  zur  Trockene  ein  und  behandelt  den  We- 
benden Rückstand  mit  Weingeist,  so  erhält  man,  nach  Peligot,  «« 
Oxychlorid,  Cr2  Oj  €l  -|-  3  HO,  in  Lösung,  welches  beim  Verdank 
des  Weingeistes  im  luitleeren  Räume  als  eine  grüne  zerfliessliche  Ma* 
zurückbleibt.  Wird  dieselbe  bei  120°  C.  getrocknet,  so  löst  sie  rieh  * 
dann  nur  schwer  in  Wasser.  Er  erhielt  dieselbe  Verbindung  dort 
Kochen  der  grünen  Chromchloridlösung  mit  Chromoxydhydrat,  <*k 
durch  länger  fortgesetztes  Kochen  von  verdünnter  Salzsäure  mit  über- 
schüssigem Chromoxydhydrat. 

Das  Chromchlorid  bildet  mit  anderen  Chlorverbindungen  Doppel- 
chloride, ItGl  -|-  CraGl8,  von  denen  nur  die  mit  Kalium,  Natrid 
und  Ammonium  untersucht  sind.  Man  erhält  dieselben,  wenninM^ 
zweifach -chromsaure  Salz  der  Base  mit  überschüssiger  Salzsäure  an 
Weingeist  mischt,  im  Wasserbade  verdunstet,  bis  die  Masse  vioKttg** 
worden  ist.  An  der  Luft  zerfliessen  sie  und  werden  grün,  mit** 
nig  Wasser  Übergossen  lösen  sie  sich  mit  tief  gelb  rother  Färb«, 
welche  in  kurzer  Zeit  in  rein  Chromgrün  übergeht.  Wird  die  k'- 
sung  sodann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  »o 
daraus  zuerst  das  alkalische  Chlorür  an  und  das  Chromchlorid  blft-^ 
als  grüner  Syrup  zurück.  Diese  Doppelchloride  gehören  dem»« 
der  violetten  Modifikation  der  Chromoxydsalze  an,  zersetzen  sich  »k* 
in  Wasser  sofort  in  Chloralkalimetall  und  Chromchlorid  der  p 
nen  Modifikation,  welches  ein  ähnliches  Doppelsalz  nicht  bildet. 
das  durch  langsame  Verdunstung  zersetzte  Doppelsalz  mit  Sali*»*" 
vermischt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  so  wird  <** 
Doppelsalz  wieder  gebildet.  Werden  die  trockenen  Doppelchloride  m 
wasserfreiem  Alkohol  Übergossen,  so  löst  dieser  daraus  grünes  Chro»* 
chlorid  auf  und  scheidet  ein  schön  rosenrothes  Salzmehl  ab,  welch«  * 
wasserfreien  Alkohol  unlöslich  ist,  nach  Berzelius  =  3RGl-)-Cfjti 

Die  Lösung  des  braunen  Chromoxyds,  Superoxyds  oder  chrom»^ 
Chromoxyds  (s.  unter  Chromoxyde)  in  kalter  Salzsäure  kann  man  aJ 
eine  Superchlorfirlösung  ansehen,  wie  die  braune  stark  oxydir» 
wirkende  Lösung,  welche  man  beim  Eintragen  von  Chromsaure  in  S»"" 


»)  Journ.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  S.  47«. 
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j&ure  erhält,  als  Lösung  des  Superchlorids  betrachtet  werden  kann.  Beim 
gelinden  Erwärmen  entweicht  Chlor  und  Chromchlorid  bleibt  zurück. 

Ein  der  Chromsäure  entsprechendes  Oxychlorid  ist  die 

Chlorchromsäure. 

Chromacichlorid,  Chrom  sau  res  Chromsuperchlorid:  CrGl3 . 
I  Cr  03  oder  Cr  O 2 Gl.  Von  Berzelius1)  entdeckt.  Zur  Darstelluug 
lieser  Verbindung  werden  lOThle.  verknistertes  Kochsalz  mit  16,9  Thln. 
leutrnlem  chromsauren  Kali  zusammengeschmolzen,  und  die  nach  dem 
Erkalten  in  Stücke  zerschlagene  Masse  in  einer  tubulirten  Retorte  mit 
10  Thln.  concentrirter  am  besten  raucheuder  Schwefelsäure  Übergossen. 
Se  tritt  sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung  ein,  so  dass  in  kurzer  Zeit 
üe  dabei  gebildete  Verbindung,  ohne  Anwendung  weiterer  Wärme,  in 
He  wohl  abgekühlte  Vorlage  überdestillirt.  Beim  spätem  Erhitzen  wird 
las  Destillat  leicht  durch  eine  Chromsäure  und  Schwefelsäure  haltende 
Verbindung  verunreinigt  (Wöhler2). 

Bringt  man  in  ein  Retörtchen  ein  trockenes  Gemenge  von  wasser- 
reier  Chromsäure  und  wasserfreiem  Eisenchlorid  in  äquivalenter  Menge 
ind  erwärmt,  so  füllt  sich  alsbald  dasselbe  mit  dunkelrothen  Dämpfen, 
welche  sich  im  Halse  zu  rothen  Tropfen  verdichten.  Man  kann  auf 
diese  Weise  leicht  grössere  Mengen  von  Chromacichlorid  darstellen 
(Geuther*). 

Das  Chromacichlorid  ist  eine  prächtig  blutrothe,  bei  auffallendem 
Lichte  schwarz  erscheinende  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,71 
«peeif.  Gewicht,  die  bei  118<>  C.  siedet.  An  der  Luft  verbreitet  sie 
>inen  gelbrothen  Dampf  von  5,48  speeif.  Gewicht.  Dieselbe  greift 
las  Quecksilber  lebhaft  an,  verpufft  mit  Phosphor,  entzündet  Schwefel, 
Alkohol  und  Terpentinöl  und  andere  oxydirbare  namentlich  organi- 
sche Körper,  zersetzt  Schwefelwasserstoffgas  und  Ammoniak  mit 
Fenererscheinung.  Beim  Destilliren  von  Chromacichlorid  mit  Phos- 
.^horsuperchlorid  entweicht  Chlorgas  und  es  bildet  sich  eine  kleine 
Menge  Chromchlorid,  während  der  grösste  Theil  des  Acichlorids  un- 
rerändert  überdestillirt.  Mit  Chlorgas  bildet  sie  eine  feste  braune 
Masse,  Jod  wird  davon  aufgelöst.  Wird  das  Chromacichlorid  in  Was- 
»er  getröpfelt,  so  hält  es  sich  einige  Augenblicke  unverändert,  bald 
ndeasen  erfolgt  eine  heftige  Reaction  und  unter  bis  zum  Blasenwerfen 
gehender  Erhitzung  bilden  sich  Chlorwasserstoffsänre  und  Chromsäure. 

Wenn  man  den  Dampf  des  Chromacichlorida  durch  ein  schwach 
blühendes  Glasrohr  leitet,  so  wird  es  zersetzt,  indem  krystallinisches 
Dhromoxyd  (s.  d.  Art.)  gebildet  wird. 

Eine  Verbindung  der  Chlorchromsäure  mit  Kali  ist  das 

Z weifach-chromsaure  Chlorkalium,  c  hlorchromsaure 
£ali:  K€l.2Cr03  oder  KO.Cr03 .  CrO,€l,  oder  3(KO.Cr03)-f 
Cr€l3  . 2  Cr03).  Man  erhält  diese  von  P^ligot4)  entdeckte  Verbin- 
lung,  wenn  man  eine  wässerige  Auflösung  von  saurem  chromsauren 
Call  mit  Salzsäure  einige  Zeit  im  Sieden  erhält,  oder  wenn  man  eine 
gesättigte  Auflösung  von  Chlorkalium  mit  chromsaurera  Chromchlorid 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  VII,  S.  821.  —  ■)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXm,  8.  848.  - 
)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  289.  —  4)  Journ.  de  pharm.  Jain.  1883; 
Jcbweigg.  Journ  Bd.  LXVUI,  S.  840. 
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vermischt.  Beim  Erkalten  der  heUsen  concentrirten  Auflösung  krystalü- 
«irt  sie  in  rothen  durchsichtigen  nicht  zerfliesslichcn  geraden  Prisma 
mit  quadratischer  Basis.  Wenn  man  neutrales  chromsaures  Kali  fc 
mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  löst,  und  dar: 
Chromacichlorid  in  dem  durch  die  Zusammensetzung  gegebenen  Ge- 
wich  ts  Verhältnis  allmälig  zusetzt,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Ver- 
dunsten bis  auf  den  letzten  Tropfen  krystallinisch  (Geuther1).  Vcc 
reinem  Wasser  werden  diese  Krystalle  zersetzt,  indem  sie  weiss  und 
trübe  werden;  aus  der  Auflösung  schiessen  wieder  Krystalle  tob  zwei- 
fach- chromsaurem  Kali  an.  In  Salzsäure  haltendem  Wasser  kann  die 
Verbindung  dagegen  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden. 

Analoge  Verbindungen  erhielt  PeJigot  auf  dem  nämlichen  "Wege 
mit  Chlornatrium,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  und  Salmiak.  Iii 

Chroitl  chlorit  nannte  R.  Hermann')  ein  fasriges  Mineral 
ans  Lancaster-County  in  Texas,  nach  der  Analyse  eine  fasrige  Abände- 
rung des  Klinochlor  oder  des  Kämmererit,  welche  schmale  Gänge  irr 
Chromeisenerz  bildet,  die  Fasern  sind  parallellaufend  und  ziemlich  fest 
verwachsen,  nicht  biegsam  und  leicht  zerbrechlich.  Auf  dem  frischer. 
Bruche  ist  das  Mineral  wenig  seidenartig  glänzend,  Farbe  Ii  cht  veilchen- 
blau ins  Röthliche,  das  Pulver  pfirsichblüthroth.  Härte  =  1,0  bis  3.0. 
«pecif.  Gewicht  2=  2,63.  Im  Kolben  giebt  es  Wasser,  mit  Flüsjer 
Chromreaction.  X 

Chromeitronsäure,  Chromoxalsäure,  Chrom- 
schleimsäure,  Chrom  Weinsäure.   MalagutP)  nahn 

an,  dass  Chromoxyd  (und  ähnlich  Antimonoxyd)  sich  mit  organischen 
Säuren,  wie  Citronsäure  und  anderen,  zu  gepaarten  Säuren  verbinde, 
die  dann  mit  Basen  Salze  bilden;  er  betrachtet  die  betreffenden  Doppel- 
salze,  7.  B.  von  citronsaurem  Chromoxyd  mit  citronsaurem  Kali  oder 
den  betreffenden  Oxalsäuren,  Weinsäuren  Salzen  u.  s.  w.,  als  chrorocitron- 
saures  Kali,  chromoxalsaures  Kali  u.  s.  w.  (s.  die  Salze  der  Citron- 
säure, Oxalsäure  u.  s.  w.). 

Chrom  Cyanide.  Von  diesen  Verbindungen  sind  bis  jetf 
nur  das  ChromcyanÜr,  CrGy,  und  das  Chromcyanid,  Cr,  €y„  bekaaä. 
sie  sind  namentlich  von  Berzelius  untersucht 

*  ChromcyanÜr.  j 

Einfach-Cyanchrora,  CrGy,  wird  als  weisser  Niederschlag  er- 
halten beim  Eingiessen  einer  luftfreien  wässerigen  Lösung  von  Chros- 
chlorÜr  in  Cyankaliam.  Es  ist  unlöslich  in  Cyankaliam,  oxydirt  »f* 
rasch  an  der  Luft  und  wird  graugrün. 

Chromcyanid. 

Ändert halb-Cyanchrom:  Cr,€y8.  Tröpfelt  man  Chromchlorit 
in  eine  Lösung  von  eisenfreiem  Cyankalium,  so  erhält  man  einen  grsu- 
weissen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  von  Cyankalium  nicht 


\>  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  240. 
■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Lffl,  S.  21. 

»)  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  466;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX,  S-  IH 


Digitized  by  Google 


Chromeisenerz 


1213 


öst.  Tropft  man  umgekehrt  das  Cyankalium  in  das  Chlorid,  so  löst 
«ich  der  Niederschlag  anfangs  (leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte) 
nit  unverändert  grüner  Farbe  wieder  auf,  wird  aber  bei  weiterem  Zu* 
tatz  permanent.  Das  gefällte  Chromcyanid  ist  blaugrau  und  wird  beim 
►Väschen  und  Trocknen  etwas  dunkler.  Aus  einer  weingeistigen  Lö- 
iting  von  Chromchlorid  durch  Cyankalium  gefällt,  ist  es  gelatinös  und 
lunkel  violett,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  schwarz  und  hat 
>inen  glasigen  Bruch ,  giebt  aber  wie  das  aus  Wasser  gefällte  ein 
)l:mes  Pulver.  Das  Chromcyanid  kann  bei  Luftabschluss  ohne  Zeraet- 
ung  etark  erhitzt  werden.  In  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  bei 
:twa  200°  C.  getrocknet,  schrumpft  es  stark  zusammen  und  kann  dann 
m  Wasserstoff  zum  Rothglühen  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern. 
<:s  löst  sich  hierauf  beinahe  vollständig  in  Salzsäure  mit  grüner  Farbe, 
Vmmoniak  fällt  es  wieder  als  blaugraues  Cyanid.  Das  noch  feuchte  Cya- 
lid  löst  sich  in  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  mit  grüner  Farbe  auf.  Durch 
Cali  wird  es  in  der  Wärme  zersetzt,  es  scheidet  sich  Chromoxydhydrat 
.b,  während  die  Lösung  Kalium  -  Chromidcyanür  enthält,  welche  Ver- 
lindung  sich  auch  beim  Lösen  von  Chromcyanid  in  Cyankalium  bildet 
s.  Chromidcyan  S.  1217).  HL 

Chromeisenerz,  Chromit,  Chromeisenstein,  Chrom- 
)  xyd-E  isen  oxydul, Eisenchrom, oetae"  drisch  es  Chrom  er  z,  Fer 
'hromaU,  Chromate  de  fer,  Chromate  of  Iron,  chromiferoue  oxydulated  /ron, 
Ferro  cromato.  Die  Zusammensetzung  des  Minerals  wird  in  Folge  mehr- 
acher  Analysen  durch  die  Formel  RO.Rj03  ausgedrücht,  worin  R 
orherrschend  Eisenoxydul  mit  Magnesia,  auch  Chrom-  und  Mangan- 
»xydul,  Iti  03  vorherrschend  Chromoxyd  und  Thonerde  ausdrückt.  Ana- 
ysen  dieses  besonders  in  Serpentin  und  körnigem  Kalk  eingewachsen, 
angesprengt ,  nesterartig,  als  Gangtrümer  und  lagerartig  vorkommen- 
len  Minerals  wurden  mehrfach  gemacht.  So  analysirte  Klaproth1) 
len  von  Kraubat  in  Steiermark,  Berthier*)  den  von  St.  Domingo  und 
011  den  Barehilis  bei  Baltimore  in  Nord- Amerika,  Laugier3)  den  aus 
Sibirien,  F.v.  Kobell4)  den  von  Röraas  in  Norwegen,  Seybert6)  den 
on  Baltimore  und  von  Chester  in  Pennsylvanien,  Abich6)  den  von 
Baltimore,  Moberg7)  den  von  Beresowsk  am  Ural,  L.  E.  Rivot8)  den 
-on  Baltimore,  X.  Landerer9)  den  von  Euböa  und  von  Skyro,  T.  H. 
Barrett  und  J.  S  tarr  19)  den  von  Texas,  Lancaster-County  in  Pennsylva- 
»ien,  Becchi11)  den  vonVolterra  in  Toskana,  T.  S.Hunt18)  den  von 
Solton  in  Canada,  O.  Dieffenbach  18)  verschiedene  aus  Nordamerika. 
Gewöhnlich  derb,  in  krystallinisch  körnigen  Aggregaten  und  einge- 
prengt  vorkommend,  selten  krystallisirt,  Octaeder  bildend  mit  unvoll« 
ommener  Spaltbarkeit  parallel  den  Octaedernächen  und  mit  musch- 
igem  bis  unebenem  Bruche.  Bräunlich  schwarz,  Strichpulver  braun,  halb- 
letallisch-glänzend  mit  Neigung  in  Wachsglanz,  undurchsichtig,  spröde; 


*)  Desselben  Beitrüge.  Bd.  IV,  S.  132.  —  *)  Annal.  de  chlm.  et  de  pbyg.  [2.] 
.  XVTI,  p.  5».  —  ■)  Annal.  du  Mas.  d'hist  nat.  T.  VI.  —  ♦)  Dessen  Charakteri- 
tik  Bd.  II,  S.  265.  —  »)  SiUim.  Araer.  Journ.  T.  IV,  p.  821.  —  •)  Pogg.  Annal. 
id.  XXIII,  S.  885.  —  ')  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  184?  bis  1848,  S.  1166.  — 
)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXX,  p.  200.  —  ')  v.  Leonh.  Jabrb.  f.  Mineral. 
860,  S.  682.  —  -•)  SUlim.  Amer.  Journ.  T.  XIV,  p.  45.  —  ")  Ebend.  T.  XIV, 
.  62.  —  ,f)  Rammeisberg,  Handwörterb.  vgl.  Sappl.  S.  88.  —  xw)  v.  Leonh.  Nf 
mhrb.  f.  Mineral.  1866,  3.  633. 
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Härte  =  5,5;  specif.  Gewicht  am  4,4  bis  4,5  ;  schwach  oder  gar  nies 
magnetisch.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  stärker  magnetisch  wer- 
dend, mit  Borax  und  Phosphorsalz  heiss  auf  Eisen,  kalt  auf  Chrom  re* 
girend;  in  Säuren  unlöslich.  JT. 

Chromeisenstein,  syn.  Chromeisenerz, 

CI  iromerze  sind  Minerale  mit  wesentlichem  Chromgehalt,  dit 
zur  Darstellung  des  Chroms  benutzt  werden.    Da  jedoch  der  Vaa<jae- 
linit,  Phönicit,  Krokoit  und  Tossait  gleichzeitig  wegen  ihres  Blägeiuil- 
tes  zu  den  Bleierzen  gehören,  so  sind  als  eigentliche  Chromem  mi 
das  Chromeisenerz  und  der  Chromocker  zu  nennen. 

Chromfluoride.  Das  Chrom  verbindet  sich  mit  dem  Fluor 
in  zwei  Verhältnissen  und  bildet  damit  ein  Fluorid  und  ein  Superfloo- 
rid.  Chromsuperfluorür  nennt  Berzelius  die  Auflösung  des  brau- 
nen Chromoxyds  (s.  Chromoxyde)  in  Fluorwasserstoffsäure ;  dieselbe 
ist  roth  und  giebt  beim  Eintrocknen  ein  rosenrothes  Salz,  da?  unver- 
ändert vom  Wasser  wieder  aufgelöst  und  von  Ammoniak  mit  braun«? 
Farbe  gefällt  wird. 

Chromfluorid. 

Cr2F3,  wird  nach  Deville1)  erhalten,  indem  man  trockenes  nich 
geglühtes  Chromoxyd  mit  überschüssiger  Fluspsäure  behandelt  und  die 
getroknete  Masse  in  einem  Platintiegel  sehr  stark  erhitzt.  Es  i*t  dtxr- 
kelgrün,  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  und  ist  selbst  bei  der  Schnwlx- 
hitze  des  Stahls  nur  sehr  wenig  flüchtig.  Bei  Anwendung  der  höchstes 
durch  eine  Gebläselampc  hervorzubringenden  Temperatur  erhielt  De- 
ville  dasselbe  auch  sublimirt  in  glänzenden  Reguläroctaedern. 

Berzelius  erhielt  es  als  grüne  krystailische  Salzmasse. 

Die  Doppelfluoride  von  Chrom  mit  Kalium,  Natrium  und  Ammo- 
nium, sind  grüne  schwer  lösliche  Verbindungen. 

Chromsuperfluoride. 

CrF3*).  Diese  von  Unverdorben  entdeckte  Verbindung  wiri 
erhalten,  wenn  man  4  Thle.  geglühtes  chromsaures  Bleioxyd  mit  3  Tkh. 
reinem  geglühtem  Flussspathpulver  und  mit  5  Thln.  rauchender  Schw 
feisäure  vermischt  nnd  in  einem  Destillirapparate  von  Blei  oder  Pia« 
gelinde  erwärmt.  Es  entwickelt  sich  ein  rothes  Gas,  welches,  dorrt 
eine  stark  abgekühlte  Röhre  von  Blei  geleitet,  sich  in  vollkommen  trocke- 
nen Gefässen  zu  einer  blntrothcn  stark  rauchenden  Flüssigkeit  verdka* 
tet,  die  in  wenig  orhöheter  Temperatur  wieder  gasförmig  wird.  Es  ist 
schwierig,  die  Eigenschaften  des  Chromfluoridgases  zu  studiren.  da  es 


l)  AnnaL  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  197. 

*)  Rose  nahm  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  suCrF,  an,  weil  sie  m*&r 
Floor  enthält  aU  der  Formel  Cr-F3  entspricht,  un<l  weil  sie  bei  Zersetzung  dirfi 
Wasser  neben  Cb  romsäure  und  Flusssaure  auch  Sauerstoffgaa  giebt-  ßerxeliai 
glaubt,  dass  die  Ursache  de»  grösseren  Gehalts  an  Fluor  in  einer  Beiroen^c^  res 
Fluorwasserstoff  liege,  und  dsss  der  beim  Auflösen  des  ChromHuoriddaoipfe*  in  Wu 
sst  auftretende  Sauerstoff  dem  Dampf  beigemengt  »ei,  da  der  RücksUnd  wn  &k 
Darstellung  des  Fluorids  immer  Chromoxyd  enthalt. 


Digitized  by  Google 


Chromgelb.  —  Chromglimraer.  1215 

>hne  Zersetzung  nur  in  Metallgefässen  aufgefangen  werden  kann,  weil 
s  Bich  mit  Kieselsäure  sogleich  unter  Bildung  von  Fluorsilicium  zer- 
etzt.  Glascylinder,  die  inwendig  mit  Harz  überzogen  sind,  widerste- 
len  jedoch  einige  Zeitlang  der  zersetzenden  Einwirkung  des  Fluors. 

Das  rothe  Chromfiuoridgas  bringt  beim  Einathmen  heftiges  Husten 
ind  Brustbeschwerden  hervor;  es  bildet  in  der  Luft  einen  dicken  Rauch, 
ler  an  den  Rändern  orangegelb  erscheint,  was  von  Chromsänre  herrührt, 
lie  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  niedergeschlagen  wird.  Die  Leiehtig- 
.eit,  womit  das  Chromfluorid,  in  Berührung  mit  Wasser,  sich  in  Chrom- 
äure  und  flüchtige  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt,  bietet  das  beste  Mittel 
ur  Darstellung  der  reinen  Chromsäure  (s.  d.  Art.)  dar.  Mit  Ammoniak 
u sam mengebracht  zersetzt,  es  sich,  nach  Berzelius,  mit  schwacher 
Explosion  in  Stickgas,  Wasser  und  Flusssäure;  nach  Unverdorben 
•erbindet  sich  das  Fluorid  mit  Ammoniak  zu  einem  gelben  flüchtigen 
v .".r per;  Metalle  und  andere  oxydirbare  unorganische  oder  organische 
Cörper  nehmen  daraus  Fluor  fort  und  bilden  Chromfluorid.  227. 

Chromgelb.  Diese  viel  benutzte  Farbe,  im  Wesentlichen 
leutrales  chromsaures  Bleioxyd,  kommt  als  Citrongelb,  Neu- 
reib, Leipziger  Gelb,  Pariser  Gelb  und  unter  anderen  Namen  im 
rfandel  vor.  Es  wird  durch  Zersetzen  von  Bleisalz  mit  chromsaurem 
rCali  dargestellt;  man  fällt  für  die  feineren  Sorten  neutrales  essigsaures 
Blei  mit  neutralem  chromsauren  Kali,  zur  Darstellung  von  gewöhn- 
ichem  Chromgelb  digerirt  man  frisch  gefälltes  kohlensaures  oder  schwefel- 
saures Blei  (als  Nebenproduct  bei  Bereitung  von  Alaunbeize  erhalten) 
>der  Chlorblei  mit  gelöstem  neutralen  oder  saurem  chromsauren  Kali. 
Durch  Abwaschen  mit  Wasser  werden  die  löslichen  Salze  entfernt,  der 
Rückstand  wird  bei  massiger  Temperatur  getrocknet.  Nach  Anthon 
and  zur  Zersetzung  von  100  Thln.  schwefelsaurem  Blei  25  Thle.,  von 
100  Thln.  Chlorblei  27  Thle.  rothes  chromsaures  Kali  erforderlich. 

Das  Chromgelb  zeigt  nach  der  Art  seiner  Darstellung  sehr  ver- 
schiedene röthlich  gelbe  oder  hellgelbe  Nuancen;  es  enthält  oft  schwe- 
felsaures Blei  beigemengt.  Das  Cölner  Gelb  ist  ein  solches  Gemenge 
.'on  chromsaurem  nnd  schwefelsaurem  Blei  mit  schwefelsaurem  Kalk, 
welches  durch  Fällen  von  gemengtem  salpetersauren  Kalk  und  Blei 
nit  einem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron  und  chromsaurem 
£aü  erhalten  wird. 

Das  Chromgelb  wird  oft  mit  Kreide,-  Gyps,  Schwerspath,  Thon, 
«chwefelsaurem  Blei  u.  a.  Substanzen  versetzt,  theils  um  des  geringen 
Preises  wegen,  theils  um  der  Farbe  mehr  Körper  zu  geben. 

Das  Chromgelb  ist  am  Licht  und  an  der  Luft  sehr  haltbar,  durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  gebräunt;  Zinnsalz,  schweflige  Säure  redu- 
?iren  es ;  Basen  färben  es  orange  oder  roth  durch  Bildung  von  basi- 
ichem  Salz  (s.  Chromroth),  es  wirkt  giftig;  es  findet  als  Oel-  und 
Wasserfarbe  zum  Lackiren  eine  vielfache  Anwendung,  es  lässt  sich  mit 
-  ielen  anderen  Farben  ohne  Zersetzung  mischen,  mit  Berlinerblau  giebt 
5s  ein  grünes  Gemenge,  den  grünen  Zinnober  oder  Chromgrün. 
In  der  Kattundrnckerei  wird  Chromgelb  in  den  Geweben  selbst  erst 
gebildet,  indem  man  die  Zeuge  zuerst  mit  Bleisalz  beizt,  und  dann  in 
»in  Bad  von  chromsaurem  Kali  bringt  Für  Woll-  und  Seidenfärberei 
ist  das  Chromgelb  weniger  geeignet.  2Te. 

Chr  omglimmer  nannte  Breithaupt  einen  smaragdgrünen, 
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perlmutterartig  glänzenden  Glimmer  aus  dem  Pinzgau 
Verhältnisse  nicht  bekannt  sind.  £ 

Ch  roillgruil.  Wird  als  Farbe  benutzt,  nnd  man  bezeichne 
so  theils  das  Chromoxyd  oder  das  aus  borsaurem  Salz  dargerteliu 
Oxydhydrat  (s.  S.  1224),  häufiger  ein  Gemenge  von  Chromgelb  nui 
Berlinerblau. 

Chromidcyan,  Chromocyan.  Ein  dem  Ferridcyan  ualoga 
zusammengesetztes  Racikal  Cr2Gy6  =  Crdy,  welches  für  sich  nicht  behnnt 
ist.  Seine  Verbindungen,  Rg.Crdy,  enthalten  analog  den  Ferridevanärea 
die  Elemente  von  Chromcyanid  und  einem  anderen  Metallcyanid,  3B€t 
-|-  Cr,Gy3,  und  lassen  sich  daher  als  Doppelverbindungen  ansehen;  » 
gut  wie  bei  den  Ferridcyanmetallen  haben  wir  sie  aber  richtig« 
als  ein  eigenthümüches  Kadical  Cr2  €y,;  enthaltend  anzusehen.  Dit 
Chroraidcyantire  sind  von  Böckmann  zuerst  dargestellt  und  unter- 
sucht.  Sie  sind  aber  nur  unvollständig  bekannt. 

Kalium-Chromidcyanür,  Chromcyanid-Kaliurncfaniir: 
K8.Crdy.  Von  Böckmann  entdeckt.  Es  bildet  sich  bei  Behandlung 
von  Chromcyanid  mit  Cyankalium,  oder  bei  Einwirkung  von  Kali  and 
Blausäure  oder  von  überschüssigem  Cyankalium  auf  Chromcxydhydni. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  digerirt  Böckmann  frisch  gefiliu* 
Chromoxydhydrat  mit  Kalilauge  und  überschüssiger  Blausäure;  auf  dtf 
braungefärbten  Lösung  krystallisirt  das  Chromidcyankalium  beim  Vir- 
dunsten  an  freier  Luft. 

Dasselbe  Salz  wird  durch  Digeriren  von  frisch  gefälltem  Chromcjv 
nid  mit  Cyankaliumlösung  im  Wasserbade  bei  Abschluss  der  Loft  er- 
halten; durch  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol,  Lösen  des  Niedersehr 
in  wenig  Wasser  und  Verdunsten  an  der  Luft  erhält  man  dai  Sali 
in  weingelben  wasserfreien  Krystallen,  die  isomorph  mit  rothem  Btoj 
langensalz  sind,  besonders  treten  die  Flächen  coP.  P  —  P[P*J 
auf.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser,  die  wässerige  Lösung 
weder  durch  Erhitzen  noch  durch  Zusatz  von  verdünnter  Säure  itf- 
setzt.  Es  fallt  die  meisten  Metallsalze,  aber  nicht  das  snlpetersaff* 
Bleioxyd  und  die  Eisenoxydsalze;  die  Eisenoxydulsalze  werden  rtf* 
gefällt. 

Ammonium-Chromidcyanür,  wird  durch  Sättigen  der^«*7" 
stoffVerbindung  mit  Ammoniak  und  Abdampfen  in  Krystallen  erhalt* 
die  isomorph  sind  mit  der  Kalium  Verbindung. 

Blei-Chromidcyanür  wird  beim  Fällen  des  Kaliumsalxes  crt 
essigsaurem  Blei  erhalten;  der  Niederschlag  ist  weiss,  wird  aber  b<  ~ 
Trocknen  bläulich. 

Eisen-Chromidcyanür  wird  aus  Eisenoxydulsalzen  afc  d&*- 
rother  Niederschlag  erhalten. 

Kobalt-Chromidcyanür  ist  ein  blauer  Niederschlag. 

Silber-Chromidcyanür  wird  als  gelblicher  Niederschlag  erW- 

Wasserstoff-Chromidcyanür  lässt  sich  durch  Zersetxen  der 
Silber-  oder  Bleiverbindungen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten. 

Zink-Chromidcyanür  ist  ein  weisser  nach  dem  Trocknen  blia- 
Niederschlag. 

Chromit,  syn.  Chromeiseoerz. 
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säure  (von  etwa  60  Proc  Wassergehalt)  bis  auf  etwa  137°C.  erhitzt, 
so  schmilzt  das  Cholesterin  und  wird  schnell  zersetzt;  fährt  man  zu 
lange  mit  dem  Erhitzen  fort,  so  bilden  sich  secundäre  Zerretzungspro- 
duete.  Es  darf  daher  die  Temperatur  nicht  über  den  Schmelzpunkt 
erhöht  und  das  Erwärmen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  ausgewaschen ;  die 
Phosphorsäure  enthält  nur  Spuren  organischer  Substanz  in  Lösung  und 
das  Cholesterin  ist  in  eine  schmutzig  weisse  knetbare  Masse  verwan- 
delt. Diese  Masse  wird  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  dabei  löst 
sich  zuerst  noch  etwas  Phosphorsäure  neben  wenig  aCholesteron,  die 
erste  Lösung  giebt  dasselbe  daher  weniger  rein;  aus  den  späteren  Lö- 
sungen krystallisirt  es  reiner.  Der  mit  Weingeist  ausgekochte  und 
darin  unlösliche  Rückstand  wird  mit  Aether  behandelt,  aus  welcher 
Lösung  beim  Erkalten  und  Verdunsten  bCholesteron  sich  ausscheidet. 
Ausser  diesen  beiden  Producten  bildet  sich  noch  ein  harzartiger  Kör- 
per, der  theils  im  Alkohol,  theils  im  Aether  gelöst  bleibt;  die  Menge 
dieses  Körpers,  der  zuweilen  farblos  und  durchsichtig  erhalten  wird, 
ist  meistens  gering;  er  bildet  sich  in  grösserer  Menge,  wenn  das  Cho- 
lesterin mit  der  Phosphorsäure  zu  lange  oder  zu  stark  erhitzt  wurde. — 
Das  aCholesteron  bildet  sich  stets  in  vorwaltender  Menge;  es  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt;  krystallisirt  in  rhombischen  farb- 
losen durchsichtigen  stark  glänzenden  Säulen,  die  oft  bis  zu  einem  hal- 
ben Zoll  lang  sind ;  9ie  haben  weder  Geschmack  noch  Geruch,  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  in  Weingeist  um  so  leichter,  je  starker  er  ist; 
au9  der  heiss  gesättigten  Losung  krystallisirt  das  Cholesteron  in  gros- 
ser Menge;  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen  ist  es  leicht  lös- 
lich. Es  schmilzt  bei  68°C. ,  siedet  bei  höherer  Temperatur  und  de- 
sttllirt  fast  unverändert  über;  da9  ölige  Destillat  erstarrt  krystallinisch. 
Es  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mit  russender  Flamme.  Chlor,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  wirken  ganz  ähnlich  auf  diesen  Kohlen- 
wasserstoff wie  auf  Chole?terilin. 

Das  aus  Aether  krystalli^irte  bCholesteron  bildet  weisse  seideglän- 
zende Nadeln,  die  in  einander  verfilzt  sind;  sie  sind  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  leichter  als  Wasser,  lösen  sich  nicht  darin,  kaum  im  Wein- 
geist, und  selbst  schwer  in  kaltem  Aether,  leichter  in  der  Wärme;  eine 
siedend  gesättigte  ätherische  Lösung  bildet  beim  Erkalten  eine  gallert- 
artige sehr  voluminöse  Masse,  die  beim  Auspressen  und  Trocknen  bedeu- 
tend zusammenschrumpft.  Das  bCholesteron  löst  sich  leicht  in  ätherischen 
and  fetten  Oelen,  schmilzt  bei  175°C.  und  unterscheidet  sich  dadurch  von 
dem  bei  255°C.  schmelzenden  Cholesterin,  mit  welchem  es  sonst  grosse 
Aehnlichkeit  hat.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch;  bei  höhe- 
rer Temperatur  destillirt,  wird  es  grösstenteils  zersetzt;  es  brennt 
mit  russender  Flamme.  Die  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  ist  die  gleiche  wie  bei  den  anderen  Kohlenwasserstoffen. 

9)  Durch  Kalihydrat.  Das  Cholesterin  wird  durch  Kalihydrat 
erst  beim  Schmelzen  damit  zersetzt;  wird  es  mit  Kali-Kalk  auf  250° C. 
erhitzt,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es  bleibt  im  Rückstand  eine 
fette  unkrystallisirbare  kaum  in  Alkohol  lösliche  Substanz  (Gerhardt). 

Fe. 

Cholesterinsäure,  von  Redtenbacher 0  als  Oxydations- 

»)  Redtenbacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  162. 
Handwörterbuch  der  Chemie.  2t«  Aufl.  Bd.  IL  Abth.  2.  75 
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product  des  reinen  Cholesterins  so  wie  der  Choloidinsäure  mit  Salpeter- 
säure erhalten ;  sie  bildet  sich  auch  beim  Kochen  vonCholsätire  0  oder  Hv&- 
choliu*ätire-)  mit  Salpetersäure.  Formel:  C8H5Os,  oder  SllO.CigHjO*: 
in.  wasserfreiem  Zustande  ist  die  Säure  isomer  oder  polymer  mit  Pyro- 
gallussäure,  Ci2HfiOo  (nach  Campbell  Cj  ll4  04). 

Zur  Darstellung  von  Cholesterinsäure  aus  Gallenfett  wird  dies« 
mit  massig  starker  Salpetersäure  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  erhitrt; 
man  giesst  das  Destillat  zurück,  so  lauge  sich  noch  Einwirkung  zeigt, 
und  kocht  den  Rückstand  nach  Zusatz  von  Wasser,  um  alle  flüchtigen 
Stoffe  zu  entfernen-  nach  neuem  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  in  der 
Kälte  ein  Weichharz  ah,  während  das  Filtrat  beim  Eindampfeo  Ctkde- 
sterinsäure  giebt. 

Beim  Kochen  von  Choloidinsäure  (s.  S.l  173  u.  1 188)  bleibt  naihF.nt- 
fernung  der  flüchtigen  Restandtheile  ein  Gemenge  von  Cholesterinsäure 
mit  Oxalsäure.  Salpetersäure  und  Harz  zurück.  Dieselben  Product«  lie- 
fert Hyocholinsäure.  Das  Harz  wird  durch  Abdampfen  und  Au0ö*eo 
in  Wasser  abgeschieden,  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt 
und  kochend  filtrirt,  wo  sieh  beim  Erkalten  cholesterinsaurcs  Silber  ab- 
scheidet, das  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  freie  Säure  giebt. 

Oder  die  vom  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak 
neutral isirt  und  mit  Weingeist  versetzt,  das  Filtrat  mit  Chlorcalciuin 
gefällt  und  mit  Weingeist  versetzt;  der  gallertartige  Niederschlag,  ebo- 
lesferinsaurer  Kalk,  wird  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fallen  mit  Wein- 
geist gereinigt;  die  wässerige  Lösung  mit  «al petersaurem  Silber  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

ChoUäure  bildet  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Cholesterinsäure, 
aber  weder  flüehtige  Säuren  noch  Oxalsäure;  durch  Abdampfen  der 
Masse  im  Wasserbade,  Auflösen  in  Wasser  und  Wiederholen  dieser  Ope- 
rationen, bis  die  Masse  sich  klar  löst,  erhält  man  reine  Cholesterin»*««. 

Die  harzfreie  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  abgedampft,  wu- 
bei  dann  Chol  es  t  er  in  säure  als  eine  gelbliche  gummiartige  Matte 
zurückbleibt.  Die  Säure  ist  hellgelb,  dem  Kirschengummi  ähnlich;  sie 
schmeckt  sauer,  herbe  und  bitter,  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an 
und  wird  weich;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  und  i& 
wässerigen  Säuren,  die  Lösung  ist  gelblich.  Bei  Luftzutritt  erhitzt 
verbrennt  sie  mit  missender  Flamme,  in  einer  geschlossenen  Rühre  er- 
hitzt wird  sie  zerlegt  unter  Bildung  eines  braunen  stechenden  Dample* 
und  unter  Zurück  lasnung  von  Kohle. 

Die  Cholesterinsäure  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  und  Krd- 
alkalien  zu  löslichen  nicht  krystallisirbaren  Salzen,  welche  die  Metall- 
salze  meistens  gelblich  fallen. 

Cholesterinsaurer  Kalk,  2  CaO  .  C,CI1,0,  (:),  ist  ein  in  kalte» 
Wasser  lösliches  Salz,  welches  beim  Kochen  und  durch  Weingeitf 
als  rostbraune  gallertartige  Masse  gefallt  wird. 

Cholesterinsaurcs  Silberoxyd,  2  AgO  .  Cu  H8  Oa,  bildd 
beim  Fällen  gelbliche  Flocken,  die  sich  in  kochendem  Wasser  mit 
etwas  salpetersaurem  Ammoniak  lösen  und  aus  dem  Filtrat  in  gelbeo 
körnigen  Krystallkrusten  abscheiden. 

Die  Cholesterinsäure  von  Pelletier  und  Caventou  ist  eine 

l)  Srhliepcr,  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  3b6. 
Gundelach  u.  Strecker,  Ebenda*.  Bd.  LXD,  S.  226. 
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von  der  vorstehenden  verschiedene  Säure,  welche  entstehen  soll,  wenn 
Cholesterin  so  lange  mit  müssig  starker  Salpetersaure  gekocht  wird, 
als  noch  Kinwirkung  erfolgt,  lieim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  setzt  die  saure  Flüssigkeit  die  Säure  in  Krvstallen  ab,  die  nach 
«lern  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol 
gereinigt  werden.  Sie  bildet  leine  sehr  blassgelbe  fast  farblose  Prismen, 
ist  fast  ohne  Geschmack,  schwimmt  auf  Wasser  und  schmilzt  bei  58°  C. 
Hei  der  Destillation  wird  sie  zerstört.  In  Wasser  ist  sie  wenig  lös- 
lich, löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Mit 
Jen  Basen  bildet  sie  gelbbraun-  oder  rothgefärbte  Salze;  danach  kann 
man  vermuthen,  dass  sie  Untersalpetersäure  enthält,  doch  ist  nicht  be- 
stimmt nachgewiesen,  ob  sie  Stickstoff*  enthält.  f  Pelletier  und  Ca- 
ventou  sehliessen,  dass  die  Säure  keinen  Stickstoff  enthalte,  weil  sie 
bei  der  trockenen  Destillation  kein  Ammoniak  gab  l). 

Andere  Chemiker  haben  diese  krystallisirbaro  Säure  nicht  dar- 
stellen können;  Redtenbacher  vermuthet,  dass  Pelletier  und  Ca- 
ventou  unreines  Cholesterin  anwandten.  Fe. 

C  hol  e 8 1  e  r  0 1) ,  Zersetzungzproduct  des  Cholesterins  (s.  S.  1 1 84). 

Cholestrophan,  syn.  Nitrothcin.  Zersetzungsproduct 

des  Caffeins  mittels  Salpetersäure,  änsserlich  dem  Cholesterin  ähnlich, 
daher  der  Name  (s.  unter  Ca  ff  ein,  Bd.  II,  2,  S.  844).  Strecker2) 
hat  diesen  Körper  auch  aus  der  Parabaiwiure  unmittelbar  dargestellt, 
indem  er  parabansaures  Silberoxyd  mit  Jodmethyl  auf  100°C.  erhitzte. 

C  h  0 1  i  Ii  S ii  U re  nannte  Berzelius3)  eine  aus  Uchseugallo  durch 
Säuren  entstehende  harzartige  Säure,  unzweifelhaft  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Zerset7ung*produete.  Der  Name  Cholinsäure  ist  auch  als 
identisch  mit  Cholal>äure  (Cholsäure  von  Demarcay)  genommen4). 

CholoidailS  ii  U r  e.    Nicht  flüchtiges  Zersttzungsproduct  der 
Choloidinsäure  durch  Salpetersäure  (s.  d.  Bd.  S.  1173  und  1188). 

Choloidinsäure5).  Formel;  C48  H39  09,  wahrscheinlicher 
C48H3HOg.  Demarcay  nannte  so  die  beim  längeren  Kochen  der 
Ochsengalle  mit  Salzsäure  sich  abscheidende  harzartige  Säure  (Chol- 
säure und  Choleinsäure)  Sie  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Cho- 
lalsäure  auf  200°  C,  oder  beim  Kocheu  derselben  mit  Salzsäure,  ferner 
aus  Dyslysin  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge. 

Nach  Dem:irc:iy  kocht  man  die  durch  Auflösen  eingetrockneter 
Galle  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  erhaltene  Mischung  von  chol- 
sauren  und  choleinsauren  Salzen  einige  Stunden  lang  mit  überschüssiger 
Salzsäure,  wäscht  das  Ungelöste  einigemal  mit  warmem  Wasser  ab, 
lost  den  Rückstand  in  wenig  Alkohol  und  fällt  durch  Aether.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Aether  abgewaschen  und  getrocknet. 

Da  übrigens  die  Cholsäure  durch  Säuren  erst  in  Cholonsäure  und 
diese  beim  Kochen  mit  Säuren  nur  schwierig  in  Choloidinsäure  über- 

')  Annal.  de  chim.  et  de  phv*.  [2.]  T.  VI,  p.  401.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Ph;rm.  Bl.  CXV1II,  S.  175.—  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. IUI!,  S.  60.  — 
*)  Kl.end.  Bd.  XL VII,  S.  10.  —  5)  Demarcay,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.] 
T.  LÜVlf,  p.  177.  —  T  heyer  u.  Schlosser,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Hd.  L.  S.  2»<*.  —  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I/V1I,  S.  22. 
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geht,  letztere  aber  anter  denselben  Umständen  weiter  in  Dyslysin  siefc 
verändert,  so  mochte  es  kaum  möglich  sein,  auf  die  angegebene  Weise 
reine  Choloidinsaure  zu  erhalten.    Die  analytischen  Resultate  von  De- 
marcay  deuten  auch  eine  Beimengung  von  Cholonsäure  an.   Besser  ist 
es  daher,  aus  der  Galle  erst  durch  Kochen  mit  Alkalien  Cholalsäure 
darzustellen,  und  diese  durch  anhaltende  Behandlung  mit  Salzsäure  in 
Choloidinsaure  zu  verwandeln.    Von  beigemengtem  Dyslysin  wird  sie 
durch  Behandlung  mit  Aether  befreit.  Auch  durch  anhaltendes  Erhitzen 
von  Cholalsäure  suf  200°C.  lässt  sich  diese  in  Choloidinsäure  verhan- 
deln.    Von  unveränderter  Cholalsäure  trennt  man  sie  durch  Auflösen 
in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Chlorbarium.    Der  Niederschlag  wird 
durch  Salzsäure  von  Baryt  befreit. 

Die  Choloidinsaure  ist  farblos  (meistens  gelblich  gefärbt),  amorpV. 
in  der  Kälte  hart  und  spröde,  in  kochendem  Wasser  erweichend,  ohne 
sich  zn  lösen.  In  trockenem  Zustande  schmilzt  sie  erst  über  150°C  Ii 
Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  wenig  in  Aether.  Durch  Wasser  wird  die 
alkoholische  Lösung  milchig  getrübt,  und  die  Choloidinsaure  scheidet 
sich  langsam  aber  vollständig  in  harzartigen  Massen  ab.  ' 

Die  Verwandlungen  der  Choloidinsaure  durch  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  stimmen  mit  denen  der  Cholalsäure  überein. 
Beim  anhaltenden  Kochen  mit  den  ersteren  Säuren  geht  sie  in  Dysly- 
sin  (s.  unten)  über,  indem  Wasser  austritt.  Durch  Salpetersäure 
wird  sie  leicht  angegriffen,  indem  sie  als  flüchtige  Producte  flüchtigt 
fette  Säuren,  Cholacrol  und  Nitrocholsäure ,  als  nicht  flüchtige  Pro- 
ducte Choloidnnsäure,  Cholesterinsäure  und  Oxalsäure  liefert,  wie  in 

dem  Art.  Cholalsäure  (S.  1172)  näher  beschrieben. 

f 

Anhang. 

-  Dyslysin:  C48H3C06  (Strecker).  Dieser  neutrale  Körper, 
welcher  aus  Choloidinsaure  oder  Cholalsäure,  unter  Austreten  von 
Wasser  entsteht,  wurde  von  Berzelius  entdeckt.  Es  bildet  sich  neben 
Wasser  sowohl  beim  längeren  Erhitzen  der  genannten  Säuren  an? 
300°  C,  als  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  verdünnter 
Schwefelsäure :   C^HjoOp   =   CjgJJsßO«  +  4  H O. 

Cholalsäure  Dyslysin 

Zur  Darstellung  desselben  wendet  man  am  einfachsten  die  tob 
Fetten  und  Farbstoffen  befreite  Ochsengallo  an,  kocht  sie  mit  starker 
Salzsäure  12  bis  24  Stunden  lang,  wäscht  die  abgeschiedene  harte  ual 
zerreibliche  harzartige  Masse  erst  mit  Wasser  au3,  kocht  sie  dann  wieder- 
holt mit  Weingeist  um  etwa  beigemengte  Choloidinsäure  zu  enlferpei 
und  löst  den  Rückstand  endlich  in  Aether  auf,  der  es  beim  Verdünnt« 
weissgelb  oder  bräunlich  gefärbt  hiuterlässti  Reiner,  namentlich  west- 
ger  gefärbt  wird  es  durch  Fällen  der  ätherischen  Lösung  mit  ab*U- 
tem  Alkohol  erhalten. 

Es  ist  eine  im  reinen  Zustande  ohne  Zweifel  farblose,  gewöhnlich 
gelblich  gefärbte  amorphe  Substanz,  die  beim  Erhitzen  über  1(0*C 
schmilzt.  Es  ist  in  Wasser,  Säuren,  Kalilauge  sowie  in  Weingeist  un- 
löslich (daher  die  Benennung),  löst  sich  aber  in  Aether  auf.  Durch 
alkoholische  Kalilauge,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  *irdes 
in  Choloidinsäure  verwandelt.  A.  S. 

Choloidinsaure  Salze:  RO.C48HÄ7Or.  Die  Choloidio- 
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säure  ist  eine  schwache  Säure,  welche  nur  mit  den  Alkalien  in  Wasser 
lösliche  Salze  bildet,  die  auf  Zusatz  von  Salmiak,  kohlensaurem  oder 
kaustischem  Alkali  gefällt  werden;  mit  den  Erdalkalien  und  schweren 
Metallen  bildet  sie  in  Wasser  unlösliche  Salze ;  alle  bis  jetzt  unter- 
suchten Salze  sind  dagegen  in  Alkohol  löslich.  Sie  haben  einen  rein 
bitteren  Geschmack,  ohne  süssen  Beigeschmack  wie  die  cholsauren 
Salze.  Schon  die  schwächsten  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  scheiden 
aus  der  wäsierigen  Lösung  der  Alkalisalze  Choloidinsäure  ab.  Die 
Choloidinsäure  treibt  dagegen  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien 
Kohlensäure  aus. 

Choloidinsaurer  Baryt,  BaO.C48H8707  2  HO  (bei  120°C. 
getrocknet).  Fällt  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Baryt- 
wasser, löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  auf  und  verdampft,  so  hinter- 
treibt er  als  amorphe  Masse.  Es  ist  nicht  untersucht  ,  ob  er  bei  höhe- 
rer Temperatur  Wasser  verliert. 

Choloidinsaures  Bleioxyd,  basisches,  2  (Pb  O .  C48H37  07) 
-f  IJbO  +  2  HO  (bei  1200C,  getrocknet).  Es  wurde  durch  Fällen 
von  choloidinsnurem  Kali  mit  Bleiessig  als  weisser,  in  kochendem  Al- 
kohol löslicher  Niederschlag  erhalten  (Theyer  und  Schlosser). 

Das  von  Theyer  und  Schlosser  durch  Fällen  von  choloidin- 
saurem  Ammoniak  mit Silberlödting  dargestellte  Silbersalz,  ein  weis- 
ser voluminöser  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  stark  färbt,  ent- 
spricht in  seiner  Zusammensetzung  keiner  einfachen  Formel.      A.  S. 

Cholonsäure1).  Zersetzungsproduct  der  Cholsäure.  Formel : 
C52H4,NO10,  oder  HO.C42  H40  N  09  (Strecker).  Die  Cholonsäure 
ist  der  Hyocholsäure,  Cö4H43NO10,  homolog  und  in  vielen  Bezie- 
hungen ähnlich.  Sie  entsteht  aus  Cholsäure  durch  Einwirkung  von  Säu- 
ren oder  Winne  unter  Austreten  von  2  Aeq.  W asser: 
CmJ^s^Oij  —  2  HO  =  CmH41^0^ 

Cholsäure  Cholonsäure. 

Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  Cholsäure  in  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  auf  und  erhitzt  zum  Kochen ,  wobei  die  Lösung  sich  nach 
wenigen  Augenblicken  trübt  und  harzartige  Tropfen  von  Cholonsäure 
abscheidet.  Zur  Reinigung  löst  man  sie  in  wässerigem  Ammoniak, 
fallt  durch  Chlorbarium  und  zerlegt  den  unlöslich  abgeschiedenen 
cholonsanren  Baryt  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure. 

Mulder  erhielt  die  Cholonsäure  durch  Zersetzen  des  in  Wasser 
vertheilten  Bleizuckerniederschlags  aus  Ochsengalle  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, wobei  er  die  Cholsäure  erst  durch  kochendes  Wasser  aus- 
zog, den  Rückstand  mit  Alkohol  behandelte  und  durch  Wa^er  fällte. 
Der  Bleiniederschlag  enthält  zwar  nur  Cholsäure;  bei  der  Zerlegung 
desselben  mittelst  Schwefelwasserstoffs  wird  jedoch  neben  Cholsäure 
auch  Salzsäure  frei  (aus  dem  darin  enthaltenen  Chlorblei),  welche  beim 
Kochen  die  Cholsäure  in  Cholonsäure  verwandelt.  Die  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Wasser  gefällte  Cholonsäure  wird  mit  Baryt- 
wasser bei  gelinder  Wärme  behandelt,  um  die  Paracholsäure  auszuzie- 
hen und  der  zurückbleibende  cholonsäure  Baryt  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Cholonsäure  wird  in  durchscheinenden  stark  glänzenden  Na- 


M  Strecker,  Annal.  d.  Chera.  u  Pharm.  Bd.  LXVI1,  S.  20.  —  Mnlder,  Schci- 
kundig  onderroek.  Öde  deel,  p.  51 ;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  f.  1847  u.  184*,  S.  906. 
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dein,  oder  amorph  als  eine  farblose  harzartige  Masse  erhalten,  die  it 
kochendem  Wasser  ei  weicht.  In  Wasser  ist  sie  nicht  löslich,  leicht  ir 
Alkohol,  nur  wenig  in  Aether.  Hei  länger  fortgesetztem  Kochen  mk 
Säuren  wird  sie  in  Choloidinsäiire  und  Glycocoll  gespalten: 

C52H41  NO,«  4  2HÜ  =  C4*H8808  -f-  C4H5N04. 

Strecker  erhielt  nach  etwas  längerem  Kochen  von  Cholsiur* 
mit, Sauren  einen  ainorplien  harzartigen  Körper,  dessen  Anjlv*e  zu 
der  Formel  CM  H39  N  G8  =  C52H41NO10  —  2  HO  führte.  "i>ie«er 
Körper,  welcher  nur  schwach  saure  Eigenschaften  zeigte  und  mit  ge- 
ringen und  wechselnden  Mengen  von  Baryt  vereinigt  werden  ioanre, 
würde  unmittelbar  in  Dyslysin  und  Glycocoll  sich  spalten  lassen: 
C,,2H;!9NC)8  +  2«()  =  C48«mO€  -f  C,  H,K  04. 

Mit  den  Alkalien  bildet  dieCholonsäure  in  Wasser  lösliche  Salze,  ff« 
jedoch  durch  Salzlösungen  ausgefällt  werden.  So  geben  sowohl  kobkn- 
saures  Kali  als  auch  schwefelsaures  Natron  und  Salmiak  mit  der  Lö- 
sung der  cholonsauren  Alkalien  Niederschläge.  Mit  den  Krdalkali-n 
bildet  sie  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen.  Alle  diese  Salze  »b<i 
auch  in  Alkohol  löslich,  nicht  in  Aether. 

Das  cholonsaure  Natron,  Na  O  .  C52I44ÄN09,  stellte  Mulder 
durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fallen  mit  Aether  krystallinisch  dar. 

A.  S. 

Cholsälire  von  Demarcay,  syn.  Choialsäure  S.  1170. 

Cliolsiiure  l),  Glycocholsäure.   Stickstoffhaltige  organische 

Säure,  welche  in  der  Galle  der  meisten  Thiere  vorkommt.  Formel: 

i 

C48H3908  \ 

CH4.NO,,  —  HO.  C5,H,2NO„  oder  C4  H2  G2  fc),  (Trecker*». 

H,)  " 

Die  Cholsaure  wurde  (1826)  von  L.  Gmelin  zuerst  aus  der  Oca- 
sengalle  dargestellt,  später  verwechselte  man  «ie  mit  einem  ihrer  Zer- 
setzung.sproducte  (der  Cholalsäure  von  Strecker),  bis  Strecker 
näher  untersuchte  und  ihre  Znsammensetzung  feststellte. 

Zur  Darstellung  der  Cholsaure  wandet  man  am  besten  die  Ochsen- 
gnllc  an.  Am  einfachsten  fällt  man  mit  Wasser  verdünnte  Galle  in:' 
essigsaurem  Hleioxyd,  filtrirt  den  gelben  Niederschlag  ab.,  wäscht  ihr, 
aus  und  behandelt  ihn,  in  Weingeist  vertheilt,  mit  Schwefelwa^sersior1 
gas.  Nach  gelindem  Krwärmen  filtrirt  man  und  wäscht  den  Hück*UD>i 
mit  Wasser  aus,  das  man  zu  dem  alkoholischen  Filtrat  flies«en  1a«*1- 
r>ie  Flüssigkeit  trübt  sich  hierbei  milchig  und  scheidet  beim  ruhige* 
Stehen  die  C  holsaure  in  sternförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  ans,  du 
häulig  die  ganze  Flüssigkeit  erstarren  machen.  Behandelt  man  die  V 
dargestellte  Cholsaure  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  raii 
kochendem  Wasser,  so  liinterbleiben  meistens  farblose  feine  SchnppCLen 
von  Paracholaaure  (eine  in  Wasser  unlösliche  Modific  <tion  der  Chol- 

')  Literatur:  L.  Gmelin,  die  Verdauung  nach  Versuchen  von  F.  T  iedemaoi 
u.  Gmelin.  Bd.  I,  S.  42.  —  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B«t  LIT 
8.  9;  Bd.  LXX,  S.  161;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  für  1847  u.  1848,  S.  897;  ftr 
1849,  S.  686.  —  Hoppe.  Archiv,  f.  patbol.  Anatom.  Bd.  XV,  S.  126;  Ch#m.  Cra- 
tralhl.  1859,  S.  65.  —  Städeler,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXH.  S.  SS*. 
Chem.   Centralbl.   1858,   S.  76. 

■)  Mulder  (Scheiknndig  onderzoek.  Öde  deel  p.  84.  1848)  giebt  der  Chol *aar« 
die  Formel:  C5<  H«,  *0(J. 
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säure),  während  beim  Erkalten  der  kochend  tiltrirten  Losung  sich  die 
ChoUäare  in  voluminösen  äusserst  feinen  Nadeln  ausscheidet. 

Da  aus  der  <)ch«engalle  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  hei 
Weitem  nicht  alle  Cholsäure  gefällt  wird,  so  erhält  man  auf  diese 
Weise  eine  geringere  Ausbeute,  als  nach  folgendem  Verfahren.  Man 
verdampft  die  Ochsengallc  im  Wasserbad  zur  Trockne,  zieht  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  warmem  absoluten  Alkohol  aus,  kocht  den  Aus- 
zug mit  Thierkohle,  und  versetzt  das  Filtrat  mit  wenig  Aether.  Ks  fallt 
eine  wenig  gefärbte  pflasterartige  Masse  nieder,  von  der  man  die  Flüs- 
sigkeit abgiesst  und  so  lange  mit  Aether  versetzt  als  noch  eine  neue 
Fällung  stattfindet.  Bei  ruhigem  Stehen  verwandelt  sich  der  Nieder- 
schlag in  sternförmig  gruppirte  farblose  Nadeln  (hauptsächlich  cholsan- 
res  Natron),  die  man  mit  etwas  Aether  abwäscht  und  in  Wasser  löst. 
Man  versetzt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  sie  *tark  ge- 
trübt ist,  und  erhält  dann  beim  ruhigen  Stehen  eine  Masse  feiner  farb- 
loser Krystalle,  meistens  mit  ölartigen  Tropfen  gemengt,  die  man  auf 
ein  Filter  wirft  und  mit  knltem  W.-.sser  auswäscht.  Der  Rückstand  wird 
aas  kochendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Cholsäure  bildet  aus  Waaser  krystallisirt,  haarfeine  weisse 
Nadeln,  die  selbst  bei  ÜOOfacher  Vergrösserung  unter  dem  Mikroskop 
beinah  haarförmig  erseheinen  und,  auf  einem  Filter  gesammelt,  anfangs 
sehr  voluminös  sind,  beim  Trocknen  sieh  zusammenziehen  und  das  Pa- 
pier als  ein  zusammenhängendes  seideglänzeudes  Blatt  bedecken.  Aus 
Alkohol  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden,  erhält  man  etwas 
«lickere,  doch  immer  feine  Nadeln. 

Sie  löst  sich  in  300  Thln.  kaltem  und  in  120  Thlu.  kochendem 
Wasser,  und  bildet  eine  süsslich,  etwas  bitter  schmeckende,  Lackmus 
röthende  Flüssigkeit,  welche,  wenn  kalt  gesättigt,  weder  durch  Säuren 
noch  durch  einfach-essigsaures  Bleioxyd  oder  salpetersaures  Silberoxyd 
gefällt  wird,  mit  Bleiessig  aber  eine  schwache  Trübung  "lebt.  In  Al- 
kohol ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
amorph  harzartig.  Durch  Wasser  wird  die  alkoholische  Lösung  mil- 
chig getrübt  und  scheidet  beim  Stehen  nadelförmige  Krystalle  ab.  In 
Aether  ist  sie  nur  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  wenn  derselbe  auch 
nur  wenig  Alkohol  enthält.  In  concentrirtcr  Schwefelsäure,  Salzsäure 
oder  Essigsäure  löst  sie  sich  reichlich;  auch  Ammoniak,  verdüonte  kau- 
ftische oder  kohlensaure  Alkalien,  Barytwasser  lösen  sie  leicht.  Auf 
Zusatz  verdünnter  Säuren,  auch  von  Essigsäure,  fällt  die  Säure  aus  den 
alkalischen  Lösungen  harzartig  nieder,  verwandelt  sich  aber  beim  Ste- 
hen, besonders  leicht  wenn  etwas  Aether  zugefügt  wird,  in  Krystalle. 
Das  speeifische  Drehungsvermögen  der  gelösten  Cholsäure  ist  für  rothes 
Licht  -f  27,2<>,  für  gelbes  Licht  +  29^°  (Hoppe). 

Versetzt  man  die  Lösung  von  Cholsäure  in  Alkohol  oder  Alkalien 
mit  ein  paar  Tropfen  Znckerlösung  und  fügt  allmälig  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  eine  dunkel 
violettrothe  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwindet 
(Petten kofer's  Reaction). 

Paracholsä  ur  e,  in  Wasser  unlösliche  Modifikation  der  Cholsäure. 
Werden  die  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Cholsäure  durch  Wasser 
gefällten  Krystalle,  oder  die  aus  den  cholsauren  Salzen  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  gefällte  und  krvstallinisch  gewordene  M  tsse  mit  kochen- 
dem  Wasser  behandelt,  so  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand  in  perl- 
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matterglänzenden  Schüppchen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  länglicht 
sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Sie  haben  die  Zusammensetzung  der 
Cholsaure  und  gehen  beim  Auflösen  in  Alkalien  wieder  in  diese  über 
Auch  aus  der  Lösung  derselben  in  Alkohol  wird  durch  Zusatz  tos 
Wasser  grösstenteils  Cholsaure  und  wenig  Parachol>äure  gefallt. 

Verwandlungen  der  Cholsaure.  1)  Durch  Wärme.  Beb 
Erhitzen  über  100°  C.  schmilzt' die  Cholsaure  ohne  Färbung  unter  Ab- 
gabe von  Wasser,  und  verwandelt  sich  in  Cholonsäure(s.S.  118S), 
die  in  höherer  Temperatur  sich  braun  färbt  und  wreiter  zersetzt 

2)  Durch  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  (tack 
mit  Barytwasser)  spaltet  sich  die  Cholsaure  unter  Aufnahme  voniAe^ 
Wasser  in  Glycocoll  und  Cholalsäure  (s.  d.  Art.  S.  1170). 

3)  Durch  Säuren.  Die  Lösung  der  Cholsaure  in 
Salzsäure  trübt  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von 
(*.  S.  1189).  In  ähnlicher  Wehe  verhält  sich  sehr  wenig 
Schwefelsäure.  Bei  längerem  Kochen  unter  Luftzutritt  färbt  M 
die  Masse  blaugrün,  zuweilen  auch  grün,  oder  violett,  zuletzt  braus. 
Man  kann  diese  Färbung  als  Keactiou  auf  Cholsaure,  überhaupt  „Gallen- 
säuren"  benutzen,  und  verfährt  dabei  in  folgender  Weise,  Chobicrc 
(oder  ein  Salz  derselben)  wird  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsio:« 
Übergossen,  massig  erwärmt  und  hierauf  mit  Wasser  verdünnt  Die  sict 
abscheidende  harzartige  Masse  wird  mit-  etwas  Wasser  abgespült  und  in 
einer  Poreellanschale  über  freiem  Feuer  erwärmt,  bis  die  Färbung  ein- 
tritt. Wird  der  Rückstand  in  wenig  Weingeist  gelöst  und  die  pruce 
Lösung  unter  Umschwenken  verdampft,  so  färbt  sich  die  Innenseite  dej 
Schälchens  tief  indigblau  (S tadele r). 

Beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure erleidet  die  zuerst  entstandene  Cholonsäure  eine  weitere  Verän- 
derung und  spaltet  sich  in  Choloid  i  nsäure  und  Glvcocoll,  wefek 
erstere  allmälig  unter  Austritt  von  Wasser  in  Dyslysin  übergekt  (* 
S.  1188  und  1189). 

4)  Durch  Fäulniss.  Die  Cholsaure  liefert,  mit  Fermenten  ftl 
Schleim,  Blut)  gemischt,  Cho lal  säure,  vielleicht  neben  Glycocoll <k 
jedoch  in  der  gefaulten  Galle  noch  nicht  nachgewiesen  wurde.  A.  5 


Cholsaure  Salze:  RO  ^H^NO,,.  Die  Cholsäare  bilde: 
mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser  und  Weingeiit  leicht  1«* 
.  liehe,  mit  den  schweren  Metallen  in  Wasser  meist  unlösliche  Salze,  dif 
jedoch  in  Weingeist  löslich  sind.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  Jen»- 
tnen  beim  Schütteln  wie  Seifenwasser.  Sie  geben  mit  einfach-essig*«* 
rem  Bleioxyd  einen  flockigen  weisen  Niederschlag,  worauf  basisch-e*«?- 
saures  Bleioxyd  abermals  eine  Fällung  bewirkt;  mit  Kupferoxydlöns- 
gen  einen  bläulich  weissen  Niederschlag;  Eisenchlorid  giebt  gelblich 
Flocken;  salpetersaures  Silberoxyd  einen  gallertartigen  Niedenes!*?- 
der  sich  beim  Kochen  theilweise  löst.  ( Quecksilberchlorid  und  Man?1*" 
oxydulsalze  geben  keinen  Niederschlag. 

Cholsaures  Ammoniumoxyd,  NB4O.CMH4,NOn,i 
beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  concei 
holische  Lösung  der  Säure  in  farblosen  Nadeln  aus;  aus  verdünnter« 
Lösungen  dagegen  erst  auf  Zusatz  von  Aether.  Das  feuchte  S»U  «r* 
liert  beim  Trocknen  an  der  Luft  einen  Theil  Ammoniak,  eben««  **m 
Kochen  seiner  wässerigen  Lösung,  und  nimmt  eine 
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Cholsaurer  Baryt,  BaO  .  C51H42NO„,  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  von  Cholsäure  in  Baryt  wasser  als  amorphe  weisse 
Masse,  Es  löst  sich  in  6  Thln.  Wasser  von  15°C,  weniger  leicht  in 
Alkohol.  Weder  die  wässerige  noch  die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  getrübt. 

Chol  saures  Bleioxyd:  PbO  .  C52H42NO11.  Die  neutrale  Lö- 
sung der  cholsauren  Alkalien  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
flockigen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  zusammenballt.  Es 
ist  nicht  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Cholsaures  Natron:  Na  O  .  C62  H  t ...  \  u  , .  Dieses  Salz,  ein 
Hauptbestandteil  der  Ochsengalle,  lässt  sich  durch  Auflösen  von  Cho!- 
säure  in  überschüssigem  kohlensauren  Natron,  Eindampfen  uud  Auszie- 
hen des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  in  Lösung  erhalten  und 
daraus  durch  Zusatz  von  Aether  in  farblosen  kryatillinischen  Nadeln 
abscheiden.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslieh,  auf  Zusatz  coneentrirter 
Lösungen  von  Natronhvdrnt  oder  kohlensaurem  Natron  scheidet  sieh 
das  Natronsalz  als  amorphe  Masse  aus.  Es  löst  sich  in  26  Thln.  ab- 
solutein Alkohol  bei  15ÖC.  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  amorph. 
In  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  Wasser,  das 
es  bei  100° C.  vollständig  verliert.  Beim  stärkeren  Erhitzen  sehmilzt 
es,  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  hinterlässt  eiue  leicht  schmelz- 
bare Asche,  die  Cyansäure  enthält. 

Das  Kalisalz  der  Cholsäure  gleicht  durchaus  dem  Natronsalz. 

A.  S. 

Cholstearin,  Cholsterin  s.  Cholesterin  s.  1176. 
Cholsterinsäure  s.  Cliolesterinsäure  S.  1185. 

Chondrin1),  Knorpelleim.  Eine  dem  Knochenleim  ähnliche 
Substanz,  aus  den  leimgebenden  Geweben  wie  den  permancnton  Knor- 
peln, den  Knochenknorpeln  vor  der  Ossifikation,  und  pathologisch  ver- 
änderten Knochen  (Enchondromd)  durch  Kochen  mit  Wasser  erhalten. 
Man  hat  die  Substanz  der  Gewebe,  welche  Chondrin  liefert,  Chon- 
drogen  genannt.  Das  Chondrin  enthält  nach  Mulder,  Schercr  und 
Schröder  49,9  bis  50,7  Kohlenstoff,  6,G  bis  6,9  Wasserstoff,  14,4 
bis  14,6  Stickstoff  und  0,38  Schwefel.  Für  die  Aufstellung  einer  For- 
mel fehlt  es  an  genügenden  Anhaltspunkten. 

Man  gewinnt  das  Chondrin  am  besten  aus  den  Rippenknochen 
von  Menschen  und  Thieren,  indem  man  diese  von  allem  anhängenden 
Zellgewebe,  der  sie  überziehenden  Knorpelhaut  u.  s.  w.,  reinigt,  zer- 
schneidet, mit  Wasser  auswäscht  und  dann  1 2  bis  24  Stunden  lang  mit  Was- 
ser kocht.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  fällt  man  das  Chondrin  durch 
Alkohol,  löst  abermals  in  kochendem  Wasser  und  verdunstet  die  Lösung. 

■ 

*)  Joh.  Müller,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVIII,  S.  295.  —  Mulder,  Natur-  en 
Scheik.  Arth.  1887,  p.  450;  1838,  S.  163.  —  Mulder  u.  Dondes,  Mulder's  Vers, 
einer  allgera.  phys.  Cham.  Braunsehweig  1844  —  1851,  S.  597  u.  609.  —  Scherer, 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  49.  —  Schröder,  ebenda«.  Bd.  XLV 
S.  62.  —  Hoppe,  De  cartilagin.  struetura  et  chondrino.  Dissert.  inaugur.,  Bero'ini 
1850.  —  Arch.  f.  pathol.  Anat.  Bd.  V,  S.  170.  -  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI, 
S.  129.—  Schultze,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  LXXI,  S.  275.— Rochlcder, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  406.  —  Fischer  u.  Bödeker,  Zeitschr. 
f.  rat.  Medicin.  [8.]  Bd.  X,  S.  163.  —  Bödeker,  Zoitschr.  f.  rat.  Med.  N.  F. 
Bd.  VL  S.  18«;  Bd.  VIII,  8.  144. 
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Getrocknet  gleicht  es  in  seinen  äusseren  Charakteren  vollkomroei 
dem  getrockneten  Knochenleim;  es  stellt  eine  halbdurchsichtige  in?  Geld- 
liche oder  Bräunliche  ziehende  Masse  dar,  die  sehr  spröde  und  ela*ti«<i 
ist,  in  der  Warme  schmilzt  und  mit  dem  charakteristischen  Geruch  dt- 
Albuminate  verbrennt.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Chondrin  nirtn 
löslich,  in  kaltem  Wasser  quillt  es  auf,  ohne  sich  zu  losen,  in  koebea- 
dem  löst  es  sich  allmälig  zu  einer  klaren  farblosen  oder  schwach  gelb- 
lichen Flüssigkeit,  welche,  wenn  sie  Concentrin  ist,  beim  Erkalten  *re- 
latinirt,  ganz  so  wie  eine  gewöhnliche  LeimlÖMing,  dagegen  i«t  *ei» 
Verhalten  gegen  Ueagentien  verschieden. 

Chondrinlösuugen  werden  durch  Essigsaure,  Alaun  und  Metaü- 
salze  gefällt,  Glutinlösnngen  aber  nicht;  dagegen  bringt  CJueck-tlber- 
Chlorid  in  Glutinlösungen  einen  starken  Niederschlag  hervor,  während 
in  Chondrinlö Hungen  nur  eine  Trübung  entsteht.  Salzsäure  ond  ver- 
dünnte Schwefelsäure  bewirken  in  Chondrinlösungen  Fällungen,  die  in- 
geringsten  Ueberschtiss  der  Säure  löslich  sind,  durch  Alkohol  wird  e> 
aus  seinen  Lösungen  vollständig  gefällt,  und  auch  ein  Strom  von  koh- 
lensaurem Gas  schlägt  es  daraus  nieder. 

Mulder  fand  im  Chondrin  noch  gegen  4  Proc.  einer  mei«t  aa* 
Knoch merde  bestehenden  Asche.  Nach  Hoppe  scheint  die  Löslichkeit 
des  Chondrius  von  seinem  Salzgehalte  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ab- 
hängig zu  sein,  denn  entfernte  er  die  unorganischen  Salze  durch  Essig- 
säure, so  erhielt  er  ein  Chondrin,  das  sich  ungemein  schwer  in  kochen- 
dem Wasser  löste,  während  das  salzhaltige  sich  viel  leichter  loste. 

Nach  Hoppe  soll  das  Chondrin  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure 
nur  Lette  in  und  kein  Glycin  liefern,  allein  es  fragt  sich  nur,  ob  bei 
dem  von  Hoppe  eingeschlagenen  Verfahren,  das  gebildete  Glycin  nicht 
wieder  zerstört  wurde,  da  er  vor  dem  Kochen  auf  das  Chondrin  drti 
Tage  lang  concentrirte  Schwefelsäure  einwirken  lie*s.  Ebenso  ist  dureb 
eine  controlirende  Untersuchung  die  Angabe  Schul tze's  ru  prüfen, 
wonach  durch  Kochen  von  chondrigenen  Knorpel D  mit  Kali  da*  IVn- 
drigen  in  Collagen  uberginge  ,  und  daher  aus  so  behandelten  chon- 
drigenen Knorpeln  durch  Kochen  mit  Wasser  Glutin  erzeugt  würde. 

Die  mehrfach  angestellten  Versuche,  Albumiuate  in  Chondrin 
überzuführen,  haben  bisher  zu  einem  vollkommen  entscheidenden  Re- 
sultate nicht  geführt.  liochleder  hat  angegeben,  dass  Albunur 
durch  Kochen  mit  Salzsaure  bei  Abschluss  der  Luft  sich  in  eine  mit 
Chondrin  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmende  Substanz  verwandle, 
allein  die  Elementaranalyse  dieser  Substanz  ergab  im  Mittel  an  2  Proc- 
mehr  Kohlenstoff  und  etwa  um  ebenso  viel  mehr  Stickstoff,  ja  nähere 
uro  1  Proc.  mehr  Wasserstoff  als  das  Chondrin. 

Nach  Bödeker.und  Fischer  sollen  permanente  Knorpeln  beta 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsaure  o6tt 
Chlorzink  Zucker  liefern,  der  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  und 
durch  eine  Gährungsprobe  erkannt  wird.  Früher  hatte  Bödeker  bei 
der  angegebenen  Behandlung  einen  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lewing 
reducirenden  Körper  erhalten,  den  er  aber  damals  nicht  in  Gährung 
versetzen  konnte  und  vorläufig  Chondroitsäure  nannte,  später  aber 
als  Zucker  erkannte.  Nach  den  Versuchen  von  Fischer  soll  sich  nscfc 
dem  Genüsse  von  Chondrin  Zucker  im  Harn  nachweisen  lassen. 

Durch  oxydirende  Agentien  werden  aus  dem  Chondrin  dieselben 
Producte  erzeugt,  wie  aus  den  übrigen  Albumiuoiden. 
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Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  von  Bödeker  im  Eiter 
eines  Congestionsabscesscs  eine  Substanz  aufgefunden  wurde,  die  alle 
Eigenschaften  und  Keactionen  des  (  hondrins  zeigte.  (VI.)  Q.-B. 

Chondrodit,    hemiprismatischer  Chrysolith,  Maclu- 
reite,  Brucite,  Condrodite,  ist  mehrfach  analysirt  worden,  so  von 
d'Ohsson1)  der  vonPargas  in  Finnland,  von  Seybert3)  der  aus  New- 
Jersey,  von  Thomson3)  der  von  Eden  in  New- York,  von  Rammels- 
berg4)  der  aus  Nord-Amerika,  und  der  von  Pargas  von  Fisher5). 
Rammeisberg  gab  die  Zusammensetzung  in  der  Art  an,  dass  die 
Formel  des  Minerals  4  MgO.SiO,  ist,  wobei  bis  lOProc.  Fluor  einen 
Theil  des  Sauerstoffs  ersetzen,  wahrend  F.  v.  Kobell  die  Formel  Mg  ¥ 
-j—  2(8 MgO. Si()3)  aufstellte.   Selten  deutlich  krystallisirt,  meist  nur 
in  körnigen  Krystallonfen,  derb,  mit  kristallinisch  körniger  Absonde- 
rung, eingesprengt,  vorzüglich  in  körnigem  Kalk  vorkommend,  wie  zu 
Pnrgas  in  Finnland,  Aker  und  Gullsjö  in  Schweden,  in  Sussex-Counly 
in  New- Jersey,  Orange-County  in  New- York  u.  n.  a.  O.,  ut  bezüglich 
peiner  Krvstallgestalten,  ob  sie  ortho-  oder  klinorhombische  sind,  Ge- 
genstand vieliacher  Untersuchungen  geworden,  zumal  es  sich  darum 
handelte,  ihn  mit  dem  Humit  zu  vereinigen,  ohne  dass  bis  jetzt  alle 
Zweifel  vollständig  gelöst  sind.  Spaltungsnachcn  sind  kaum  wahrnehm- 
bar, der  Bruch  ist  unvollkommen  muschlig  bis  uneben.    Er  ist  gelb, 
braun  ins  röthliche,  grün,  glasartig  bis  wichsartig  glänzend,  mehr 
oder  weniger  durchseheinend,  hat  die  Härte  =  6,5,  das  speeif.  Gewicht 
=r  3,18  bis  3, "22.    Vor  dem  Löthrohrc  ist  er  knmn  schmelzbar,  im 
Glasröhre  giebt  er  die  Reaction  auf  Fluor,  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
schmilzt  er  zu  klarem,  durch  Eisen  wenig  gefärbtem  Glase,  im  letzteren 
ein  Kieselakelet  bildend,  mit  Kobaltsolution  geglüht,  zeigt  er  bei  we- 
nig Eisengehalt  blassrothe  Farbe,  und  von  Chlorwasserstoffsäure  wird 
er  aufgelöst,  gallertartige  Kieselsäure  ausscheidend.  K. 

Chondrogeiln).  Unter  dieser  Bezeichnung  begreift  man  alle 
beim  Kochen  mit  Weener  Chondrin  liefernden  Gewebe,  oder  besser  ihre 
bei  diesem  Vorgänge  bethciligte  Grundsubstanz.  Der  Uebergaug  des 
an  sich  ganz  unlöslichen  organisirten  leimgebonden  Materials  in  den 
formlosen  lösliehen  Leim  i?t  bia  jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  zu  er- 
klären. Nach  der  Ansicht  der  Einen  wäre  die  Leimbildung  einfach 
auf  einer  bloss  phy>ikalisehen  Aufweichung  und  nachherigen  Lösung 
beruhend;  während"  Andere  eine  katalytische  Umwandlung,  nach  der 
Art  der  Umwandlung  einiger  unlöslicher  Kohlehydrate  in  lösliche,  an- 
nehmen. Sicher  seheint,  dass  bei  der  Leimbildung  keine  Aufnahme  oder 
Abgabe  von  Elementen  stattfindet,  da  weder  die  Elementarzusammen- 
setzung der  chondrogenen  gereinigten  Gewebe  noch  ihr  absolutes  Ge- 
wicht eine  Veränderung  erfährt. 

Seit  Lieb  ig  die  bedeutenden  Unterschiede  zwischen  Blut-  und 
Muskelfaserstnfr  nachwies,  bezweifelt  man  jedoch  mit  gutem  Grunde,  ob 
überhaupt  ein  Protei nge webe  mit  den  Albuminaten  des  Blutes  iden- 

l)  Königl.  Vet.  Akad.  Handl.  1817,  S.  209.  -  *)  Sillim.  Amcr.  Journ.  T.  V. 
p.  337.  —  *)  Annal.  of  New -York.  T.  IX.  —  4)  Pogg.  Annal.  Bd.  LX1TI,  S.  130; 
Bd.  LXXXVI,  S.  404.  —  y)  Jahrber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1849,  S.  768. 

")  Schlo*»bcrger ,  Versuch  einer  uligemeinen  u.  vergleichenden  Thierchemie. 
Leipzig  h.  Heidelberg.  1*56.  S.  20  u  ff. 
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tisch  ist.  Daher  hält  es  Schlossberger  für  wahrscheinlich,  <U :. 
chondrogenen  Stoffe  nicht  unmittelbar  durch  physikalische  Cot- 
tion  des  etwa  primär  vorhandenen  Chondrins  entstehen,  wnden 
der  freilich  noch  dunkle  Einfluss  der  organisirenden  Thatigkeit « iz 
chemisch  verändert,  wenn  auch  nicht  procentisch,  so  doch  in  der  u 
stitution  oder  in  der  Verbindungsforra  mit  Minentlstoffen  u.  ?.  w.  Ite 
ist  die  Chondrinbildung  keine  Eduction  oder  blosse  physikalbci*  Va 
änderung,  sondern  beruht  auf  einer  chemischen  Metamorphose,  bei  I 
das  siedende  Wasser  das  kataly  tische  Agens  ist. 

Eine  jedenfalls  wichtige  Frage,  welche  Rolle  bei  der  Leimbü^ 
die  MineralstofTe  spielen,  ob  nicht  etwa  dieselbe  an  das  Austreten  e& 
gewissen  Menge  derselben  aus  den  betreffenden  Geweben  gekrönt 
ist  noch  unerörtert.  G.-t 

Chondroiten,  Schleimsteine1),  nennt  man  Concreä 
die  sich  in  von  Schleimhäuten  ausgekleideten  Höhlen  und  ScMk^ 
aus  dem  Secret  dieser  Membranen  unter  pathologischen  üedin?- 
zuweilen  unter  Mitwirkung  eines  den  Kern  liefernden  festen  K 
bilden  und  vorzugsweise  in  der  Nasen-  und  liachenhöhle,  den  TW 
Bronchien  und  den  weiblichen  Geschlechtsteilen  angetroffen  *j 


Bestandtheile. 


Wasser  

Thicrische  Materie   .  . 

Schleim  

Fett 

Phosphorsaurer  Kalk  . 
Kohlensaurer  Kalk  .  . 
Kohlensaure  Magnesia  . 
Lösliche  Salze  .  .  .  . 


Nasenstein. 


23,3 


46,7 
21,7 
8,8 
Spur 


8,93 
4,52 


79,56 
6,41 

0,58 


Tonsillen- 
stein. 


25,0 
12,5 

50,0 

12,5 


Luftröh- 


Von  Pferden  herrührende  Schleirosteine  wurden  von  Hak;  * 
schrieben  und  analysirt.  ,  0 

Chondroitsäure  s.  unter  Chondrin  S.  1194. 

Chonikrit  nannte  F.  v.  Kobell1)  ein  derbes  Mineral*,* 
Insel  Elba,  welches  nach  ihm  in  100  Thln.:  35,7  Kieseljäore. 
Thonerde,  22,5  Magnesia,  12,6  Kalk,  1,5  Eisenoxydul  und  9,0*-* 
enthält.    Es  kommt  mit  den  Pyrosklerit  verwachsen  vor,  hat  & ' 
neu  bis  unvollkommen  muschligen  Bruch,  die  Härte  =  3,0,  da*  -7 
Gewicht  =2,91.  Es  ist  milde,  schnee-  bis  gelblichwei?s  odergr*^ 
weiss,  schimmernd  bis  matt,  durchscheinend  an  den  Kanten,  vor dem-- 
röhre  unter  Blasenwerfen  ziemlich  leicht  zu  graulichem  Glase  tchat* 
bar,  in  Borax  schwierig,  in  Phosphorsalz  nicht  auflöslich,  anfing  ~ 


•)  Geiger,  Mngaz.  f.  Pharm.  Bd.  XXI,  S.  247.  —  Brandes,  Ben*"  j* 
d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  IX.  —  J.  Vogel,  Pathol.  Anat.  Leipzig  1845.  S  ^  ' 
Privat,  Journ.  de  chim.  med.  T.  II,  p.  279.  —  Goru p-Besanex,  Arcarr  t  "-n 
Chem.  1846.  S.  16.  —  Hahn,  Archiv,  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XCVIII.  S.  Ji 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  II,  S.  51 
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brausend;  in  concentrirter  Chlorvrasserstoflfcäure  vollkommen  zer- 
>ar,  ohne  zu  gelatiniren.  K. 

Chrismatin  nennt  Germar1)  ein  halbflüasiges  glänzendes 
e  von  Wettin  bei  Halle,  welches  dort  in  einer  Kluft  auf  Kalkspath 
ommt,  es  brennt  mit  Flamme  ohne  Geruch. 

Chrisomela  aenea.  Diese  Käfer  sind  von  Enz  unter- 
t  und  enthalten,  nach  ihm,  ausser  anderen  Bestandtheilen,  Ameisen- 
e  und  Gallussäure. 

Christianit  wurde  sowohl  Anorthit  als  auch  Phillipsit 
mnt. 

Chrom2),  Chromium,  Chrome  (von  yuCniu,  die  Farbe,  we- 
der lebhaften  Färbung  vieler  Verbindungen).  Zeichen  :  Cr.  Aequi- 
ntenzahl:  20,2. 

Das  Chrom  wurde  im  Jahre  1797  von  Vauquelin  im  sibirischen 
ibleierz  entdeckt.    Es  findet  sich  selten,  und  kommt  nie  frei  vor. 

am  häufigsten  sich  findende  Chromerz  ist  der  Chromeisenstein  (s. 
Lrt.),  eino  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Eisenoxydul.  Ausser- 

findet  sich  das  Chrom  im  Chromocker  (Chromoxyd),  als  chrom- 
•es  Bleioxyd,  in  geringer  Menge  in  manchen  Meteoreisen,  in  vie- 
Eisenerzen;  es  ist  das  färbende  Princip  mancher  Mineralien,  wie 
Smaragds'),  grünen  Serpentins  etc. 

Das  metallische  Chrom  kann  durch  Reduction  der  Oxyde  oder 
orido  erhalten  werden.  Durch  starkes  Glühen  von  Chromoxyd  mit 
llenpulver  erhält  man  das  Chrom  als  eine  poröse  wei«sgraue  Masse, 
che  sich  nicht  zusammenschmelzen  lässf.  Setzt  man  Chromoxyd  in 
2in  Kohlentiegel  dem  stärksten  Gebläsefeuer  aus,  so  wird  der  mit 
ile  in  Berührung  befindliche  Theil  des  Oxyds  zu  einer  graugclben 
allglänzenden  körnigen  Kruste  von  Chromrnetall  reducirt,  die  von 
l  inwendigen  angesetzten  Oxyd  abgenommen  werden  kann. 

Richter  beschrieb  die  Farbe  des  Metalls  zwischen  zinn weiss  und 
dgrau,  welches  sehr  spröde,  bei  den  geringsten  Hammerschlägen 
springt.  Nach  Vauquelin  ist  es  weissgrau.  L.  Gmelin4)  erhielt 
sprödes,  auf  dem  Bruch  mattes  graues,  aber  an  mehreren  Stellen 

feinen  zinnweissen  Krystallen  besetztes  nicht  magnetisches  Metall. 


l)  Deutsche  geol.  Zeitschr.  Bd.  I,  S.  40. 

•)  Vauquelin,  Annal.  de  ehim.  T.  XXIV.  p.  21  et  194;  T.  XXV,  p.  21; 
XXVI,  p.  166;  T.  LXX,  p  70;  Crell's  ehem.  Annal.  1798,  Bd.  I,  S.  183  u.  276. 
KUproth,  Crell's  chem.  Annal.  1798,  Bd.  I,  S.  183  u.  276.  —  Richter,  Ueber 
neueren  Gegegenstände  der  Chemie,  Bd.  X,  S.  30;  Bd.  XI,  S.  37.  —  Moser, 
im«  Abhandl.  über  das  Chrom,  Wien  1824.  —  Berthicr,  Annnl.  de  rhim.  et  de 
s.  [2.]  T.  XVII,  p.  66.  —  Berzolius,  Schweigg.  Jonrn.  Bd  XXII,  S.  68;  Annal. 
:him,  et  de  phys.  [2.]  T.  XVII,  p.  7;  Lehrb.  1826,  Bd.  II,  8.  66  u.  989;  Pogg. 
ial.  Bd.  I,  S.  34.  —  Pe'Ugot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XII,  p.  5.7; 
lal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  8.  244.  —  Bimsen,  Pogg.  Annal.  Bd.  XCI, 
19;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII.  S.  248.  —  Deville,  Annal.  d.  Chem. 
Pharm.  Bd.  CII,  S.  326.  —  Fremy,  Compt.  rend.  T.  XLIV,  p.  682.  —  Wfth- 
,    Annal.  d.  Chem.  u.   Pharm.  Bd.  CXI,   8.  230;    Journ.   f.  prakt.  Chem. 

LXXVIII,  3.  121. 

3)  Nach  den  Angaben  von  Lewy  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX  VI,  8.  170) 
rt  die  grüne  Farbe  des  Smaragds  nicht  von  Chromoxyd,  sondern  von  organischer 
'»tan*  her.  —  4)  Dessen  Handb.  6.  Aufl.  Bd.  II,  S.  589. 
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Durch  Behandlung  des  violetten  Chromchlorids  mit  Kalium  stelb 
Peligot  das  Chrom  in  Form  eines  dunkelgrauen  Pulver*  dar,  wit- 
rend  Fremy,  der  das  Chlorid  in  einem  Porcellanrohr  erhitrte  u:< 
Natriumdampf  mittelst  eines  Wasserstoffstromes  über  jenes  hintrirt. 
das  Metall  in  glänzenden  sehr  harten  Krystallcn  erhielt.  Wird  Chror 
chlorid  in  YVasserstoflgas  bei  Luftabschluss  erhitzt,  so  erhalt  man.  tn>:!, 
Berzelius,  neben  Chromchlorür  auch  eine  glänzende  Belegung  v.* 
metallischem  Chrom,  das  nach  Auflösen  des  Chlorürs  im  Wuser  rem 
erhalten  wird. 

Bimsen  erhielt  durch  Elektrolyse  ans  einer  Lösunc  von  CJuvm- 
chlorid  das  Chrom  in  spröden  metallglänzenden  Blättchen  too  d*r 
Farbe  des  Eisens. 

Nach  VVöhler  kann  Chrom  aus  dem  violetten  Chlorid  gani  \txl\ 
durch  .schmelzendes  Zink  reducirt  werden.  Man  mis  cht  1  Thl.  O  m- 
chlorid  mit  2  Thln.  Chlorkalium -Natrium  (aus  7  Thln.  NatrionC&d 
auf  9  Thle.  Kaliurachlorid),  drückt  das  Gemenge  in  einem  gewöhnliche 
Tiegel  fest  ein,  legt  2  Thle.  granulirtes  Zink  darauf  und  bedeckt  im 
wieder  mit  einer  Lage  jenes  Flusses.  Der  Tiegel  wird  nun  allmaüi 
bis  zum  Glühen  und  Schmelzen  der  Masse  erhitzt.  Hört  man  ein  ta- 
delndes Geräusch  und  bemerkt  man  beim  momentanen  Abnehmen  de« 
Deckels  eine  Zinkflamme,  so  vermindert  man  die  Hitze  und  erhält  di* 
Masse  etwa  noch  10  Minuten  lang  im  Fluss.  Nun  nimmt  man  des 
Tiegel  aus  dem  Feuer,  stösst  ihn,  zur  Ansammlung  des  Metalls  <re- 
linde  auf  und  lässt  ihn,  erkalten.  Ein  langsames  Erkalten  desselben  ia 
Ofen  scheint  ohne  Einfluss  auf  die  Krystallisation  des  Chrom?  zu  mio 
Wird  der  Tiegel  nach  dem  Erkalten  zerschlagen ,  so  findet  man  eiocn 
guten  Zinkregulus  unter  einer  grünen  Schlacke.  Der  ßegulua  wird  it 
Wasser  gut  gereinigt,  dann  in  verdünnte  Salpetersäure  gelegt,  die  run 
so  oft  erneuert,  bis  alles  Zink  aufgelöst  ist.  Hierbei  bleibt  d.i*  CV->a 
als  ein  graues  Pulver  zurück,  das  man  zuletzt  nochmals  mit  Salz- 
säure erhitzt  und  dann  gut  wäscht.  Wöhler  erhielt  so  aus  30 
Chlorid  6  bis  7  Grm.  »)  statt  10  Grm.  Metall. 

So  dargestellt,  ist  das  Chrom  ein  hellgraues  krystallinkcb 
inerndes  Pulver.  Schon  bei  50facher  Vergi  tterung  erkenut  man  d*r 
tannenbaurnförmige    Krystallaggregate    mit   einzelnen    sehr  ?en*rf« 
RhomboSdern  von  grossem  Glanz  und  fast  zinnwci«ser  Farbe  von  6.? 
bei  250 C  8peeif.  Gewicht  (Bimsen  fand  es  zu  7,3).    Es  wirkt  dor* 
aus  nicht  auf  die  Magnetnadel.   An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  Uaü 
es  gelb  und  blau  an,  wie  Stahl,  ohne  zu  verbrennen,  nach  und  nach 
deckt  es  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  von  grünem  Oxyd,  doch  ov 
dirt  es  sich  auch  bei  längerem  Glühen  in  kleinerer  Menge  nicht  völlig 
dig.    In  die  durch  Sauerstoff  angeblasene  Alkoholflamme  gestrent rtf; 
brennt  es  mit  Funkensprühen,  jedoch  weniger  glänzend  als  Eisen- 
schmelzendem  chlorsauren   Kali  verbrennt  es  mit  blendend"  wew** 
Feuer.   Von  schmelzendem  Salpeter  wird  es  ohne  Feuerer>cheinni'? 

*)  Bei  einem  Versuch,  au*  dem  Chlorid  «las  Metall   auf  die  ob^  WeiK  J*f 


Kadmium  zu  reduciren,   in  der  Hoffnung  vielleicht  bessere  Krystal!*  m  *'* 
explodirte  die  Masse,  sobald  sie  zum  Schmelzen  kam,  mit  solcher  Heftig"», 
nichts  im  Tiegel  zurllckblieb,  wahrscheinlich  in  Folge  der  viel  hefti^r«  'Jülü'^; 
non  Einwirkung  des  Kadmiums  und  dessen  plötzlicher  Verwandlung  in  ItaT1 
Magnesium  geht  die  Reduction  ruhig  und  »ehr  vollständig  vor  sich,  ohn* 
der  mit  Zink  einen  Vorzug  zu  haben. 
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sehr  leicht,  oxydirt.  In  schmelzendem  kohlensauren  N.Uron  bleibt 
n  verändert. 

In  Chlorgas  erhitzt,  verglimmt  es  lebhaft.  In  einem  böhmischen 
rohr  auf  einem  Platinschiffchen  eine  Stunde  lang  in  einem  Strom 

luftfreiem  Wasserdampf  zum  starken  Glühen  erhitzt,  zeigte  es  sich 
her  nur  oberflächlich  in  grünes  Oxyd  verwandelt. 

Von  Salzsäure  wird  es  unter  Wasserstoflentwickelung  leicht  zu 
im  Chloriir  aufgelöst.  Verdünnte  Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung 
las  Chrom;  erwärmt  man  aber  gelinde,  so  tritt  plötzlich  eine  sehr 
Einwirkung  ein,  und  das  rückständige  Metall  erlangt  nun  die 
nschaft,  selbst  nach  dem  Abwaschen,  nachher  von  der  verdünnte- 
Schwefelsaure  leicht  aufgelöst  zu  werden.  Selbst  von  concentrir- 
nd  siedender  Salpetersäure  wird  es  nicht  im  Geringsten  angegriffen. 

Das  Chrom  von  Peligot  zeigte  sich  sehr  leicht  oxydirbar,  an  der 

entzündete  es  sich  schon  vor  dem  Dunkelrothglühen  und  ver- 
nte  zu  grünem  Oxyd.  Auch  löste  es  sich  in  verdünnter  Schwefel* 
2  und  Salzsäure  und  wurde  von  Salpetersäure  oxydirt 

Fremy's  Chromkrystalle  gehören,  nach  Senarmont,  dem  regulä- 
System  an.  Sie  wurden  von  keiner  Säure,  auch  von  Königswasser 
t,  angegriffen. 

Das  Chrom  lässt  sich  poliren  und  nimmt  dann  einen  schönen 
tllglanz  an.  Es  schmilzt,  wenn  rein,  nach  Deville  >h  schwerer 
?latin.  Ein  Splitter  demselben  ritzt  Glas,  es  ist  wenigstens  so  hart 
vorund. 

Wir  kennen  Verbindungen  des  Chroms  mit  Sauerstoff',  Schwefel,  - 
sphor,  Stickstoff,  den  Halogenen  und  Cyan.   Es  lässt  sich  auch  mit 
n,  Aluminium  u.  a.  legiren.  HL 

Chrom,  Erkennung  und  Bestimmung.  Das 

>m  findet  sich  in  löslichen  chemischen  Verbindungen  meistens  ent- 
er als  Chromoxyd  oder  als  Chromsäure. 

Das  Chromoxyd  erkennt  man  in  den  unlöslichen  Verbindungen 
eralien,  häufig  schon  an  der  cigenthümlichen  grünen  Farbe,  welche 
elbcn  besitzen,  oder  daran,  dass  eine  Probe  der  Verbindung  vor 

Löthrohre  mit  Horax  oder  Phosphorsulz  eine  schön  .smaragdgrüne 
U;  giebt,  welche  in  der  innern  wie  in  der  äussern  Flamme  ihre 
be  behalt  (Unterscheidung  vom  Kupferoxyd,  welches  nur  im  Oxy- 
onsleuer,  und  vom  Uran,  das  nur  in  der  Reductionsffamme  eine 
ic  Perle  liefert).  In  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Chromoxyd 
;r  Chromchlorid)  kann  durch  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge 
•er»  schwefelsauren  Kalis  in  deu  löslichen  Zustand  übergeführt  wer- 
Schmilzt  man  mit  gleichen  Theilen  von  Salpeter  uud  kohlen- 
•em  Natron  zusammen,  so  entsteht  lösliches  chromsauren  Alkali. 

Die  Chromoxydsalze  haben  einen  süsslichen  Geschmack,  die  in 
*ser  löslichen  röthen  Lackmus.  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  verlieren 
e  beim  Glühen.  Die  violetten  und  grjinen  Lösungen  derselben 
mlten  sich  gegen  Reagentien  verschieden. 

Kali  und  Natron  fällen  aus  den  violetten  oder  grünen  Chroin- 
dlösungen  bläulich  grünes  Chromoxydhydrat ,  welches  sich  im 
>ersehuss  des  Fällung-unittels  in  der  Kälte  wieder   mit  smaragd- 


')  Polyt.  C«ntralbl.  1857,  S.  605. 
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grüner  Farbe  auflöst  Kocht  man  diese  Lösung  anhaltend,  so  fällt  di« 
Hydrat  wieder  heraus,  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flussigkeu 
wird  farblos.  Nach  dem  Erkalten  löst  sich  indess  der  Nieder*chli£ 
langsam  wieder  auf. 

Ammoniak  fallt  ebenfalls  das  Hydrat  aus  rothen  Losungen  raii 
graublauer,  aus  grünen  mit  graugrüner  Farbe.    Die  Niederschlage 
lösen  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  allmälig  mit  pnrsichblüthrother 
Farbe  auf.    Beim  Kochen  der  Lösung  wird  wieder  alles  ausgeschie- 
den.   Die  Fällung  durch  Ammoniak  wird  durch  Weinsäure  wie  durch 
andere  nicht  flüchtige  organische  Säuren  verhindert.     Setzt  maa  za 
einer  violetten  Lösung  wässerige  schweflige  Säure  nnd  darauf  Ammo- 
niak im  Ueberschuss,  so  erhält  man  eine  blau  violette  Flüssigkeit  ebne 
Niederschlag.     Erst  nach  längerer  Zeit  entsteht  ein   blaner  Nieder- 
schlag, es  bleibt  jedoch  noch  viel  Chromoxyd  aufgelöst;  durch  Kochen 
entsteht  .dieser  Niederschlag  sogleich.    Die  grünen  Lösungen  werden 
unter  diesen  Verhältnissen  sogleich  grün  gefällt. 

«  Kohlensaures  Kali,  Natron  und  Ammoniak  fallen  hellgrünes 
sehr  basisches  Salz.  In  einem  grossen  Ueberschuss  löst  sich  der 
Niederschlag  vollständig  auf. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  in  neutralen  violetten  Lösungen 
einen  blau  violetten  Niederschlag  hervor,  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit ist  ganz  schwach  röthlich  violett  gefärbt.  In  den  grünen  Lösungen 
giebt  dies  Reagenz  erst  nach  einigen  Minuten  eine  voluminöse  grüne 
Fällung. 

Kohlensaurer  Baryt  fallt  aus  beiden  Lösungen  Chromoxyd- 
hydrat  mit  einem  basischen  Salz  gemengt,  aber  langsam  vollständig. 

.  Chroms  au  res  Kali  färbt  saure  Chromoxydiöatingen  dunkel 
braungelb;  bei  Zusatz  von  Ammoniak  fallt  braungelbes  Chromsuper- 
oxydhydrat, Ist  die  Chromoxydlösung  neutral,  so  fällt  chromsauret 
Kali  sogleich  gelbes  chromsaures  Chromoxyd. 

Unterchlorigsaures  Natron  verwandelt  das Chromoxydhrdnt 
beim  Digeriren  in  chromsaures  Salz. 

Schwefelammonium  fälk  aus  neutralen  Lösungen  nnter  Eat- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  Chromoxydhydrat.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  saure  wie  neutrale  Chromoxydlösungen  nicht. 

Das  Chromoxyd  lässt  sich  durch  Lösen  in  kalter  Kalilauge  von  des 
darin  unlöslichen  Oxyden  trennen,  und  durch  Kochen  der  Kalilauf* 
abscheiden.  Ist  wenig  Chromoxyd  neben  Eisenoxyd,  Manganoxydtü 
u.  s.  w.  vorhanden,  so  wird  es  auch  durch  überschüssiges  Kali  uicbi 
ausgezogen ;  um  es  hier  zu  erkennen,  muss  man  das  Chrom  zuerst  ra 
chromsaures  Alkali  überführen,  entweder  auf  trockenem  Wege  dcrrS 
Schmelzen  mit  salpetersaurem  Salz  (s.  unten),  oder  auf  nassem  We/e 
durch  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  (Storer1).  Um  in  der  so  erhihe- 
nen  Lösung  selbst  geringe  Mengen  Chromsäure  zu  erkennen,  schütte** 
man  die  Flüssigkeit  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Wasserstoffhvper- 
oxyd  8),  welche  sich  durch  Bildung  von  selbst  sehr  wenig  Ueberc  brom- 
säure blau  färbt. 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  44.  —  *)  Scbflnbetn  versetzt  I  Gm- 
Bariumhyperoxyd  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Salzsäure,  and  schüttelt  mit  Ariäer. 
Böttger  (Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  8.  58.)  verbrennt  Natrium  auf  e.o«a 
Porcellanschälchen,  bringt  etwas  von  dem  Rückstand  in  Wasser,  nentTaUsirt  mü 
Schwefelsäure,  und  schüttelt  mit  Aethcr. 
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Chromjodide.  Chromjodid:  Cr,I3.  Eine  Lösung  dessel- 
ben wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Bromidlösung  erhalten  (s.  d.  Art). 
Dieselbe  ist  grün  und  giebt  beim  Verdunsten  einen  grünem  Glas  ähn- 
lichen Rückstand,  der  beim  Erkalten  in  kleine  Stücken  zerspringt.  Löst 
sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  warmem,  woraus  sich 
das  Jodid  beim  Erkalten  nicht  wieder  abscheidet. 

Ein  Chromsuperjodid  ist  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Giraud1)  giebt  an,  das.«  man  durch  Destillation  von  33  Thln.  chrom- 
saurem  Kali  und  165  Thln.  Jodkaliuni  mit  70  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure ein  granatrothes  öliges  Liquidum  erhalte,  welches  schwerer  als  Was- 
ser ist,  und  sich  bei  ungefähr  130°C.  wieder  in  Dampf  verwandelt.  Es 
würde  dies  vielleicht  ein  Oxyjodid  sein.  Rose  konnte  die  Verbindung  nicht 
erhalten.  Inglis  erhielt  beim  Mischen  von  doppelt-chromsaurem  Kali 
mit  überschüssigem  Jodwasserstoff  neben  freiem  Jod  einen  schwarzen 
trocken  dem  Kinogummi  ähnlichen  Niederschlag,  der  in  Wasser  mit 
grüner  Farbe  sich  löste.  HL 

Chromocker,  grünes  Chroraoxyd,  Chrome  oxide,  Chrome 
oxtde  natif,  Oxide  chromique,  Oxide  of  Chrome,  findet  sich  bisweilen  als 
Ueberzug,  Anflug,  derb,  nierenförmig,  meist  als  erdige  Substanz  von 
gelblich  grüner  Farbe,  doch  selten  rein,  raeist  mit  Thon  gemengt,  so 
dass  die  als  Chromocker  analysirten  Substanzen  meist  nur  wenig  Chrom- 
oxyd enthalten,  wie  die  Analysen  von  Drappiez»)  des  von  Creuzot 
in  Frankreich,  von  Duflos  und  Zellner8)  des  von  Halle  und  Wal- 
denburg in  Schlesien,  von  H isinger4)  des  von  Martenberg  in  Da- 
larne  in  Schweden,  von  E.  Wolff5)  des  von  Halle  gezeigt  haben. 

Zu  bemerken  ist  auch,  dass  der  auf  dem  Nadelerz  vorkommende 
Wismuth  haltige  grüne  Ueberzug  anfangs  für  Chromocker  gehalten 
wurde. 

Auch  erdiger  Vauqnelinit  von  Katharinenburg  in  Sibirien  wurde 
für  Chromocker  ausgegeben6),  und  es  ist  dies  wahrscheinlich  dasselbe 
Mineral,  welches  Chromphosphorkupf  erbleispath  genannt  wurde. 
Dasselbe  vonBeresowsk  in  Sibirien  wurde  von  J.John7)  untersucht,  und 
enthält  ausser  chromsaurem  Bleioxyd  noch  Chromsäure,  Phosphorsäure, 
Bleioxyd,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  Es  bildet  traubige  Ueberzüge  mit  kleinen 
eingewachsenen  Prismen  und  ist  zum  Theil  faserig,  pistazien-  bis  zeisig- 
grün, im  Bruche  leber-  bis  olivenbraun,  bis  .schwarz,  matt  oder  wenig 
glänzend,  undurchsichtig.  Das  Strichpulver  ist  hellzeisiggrttn,  die  Härte 
=  2,5.  Vor  dem  Löthrohre  decrepitirt  das  Mineral  stark,  zerfällt  im 
Glasröhre  zu  schwarzem  Pulver,  schmilzt  auf  Kohle  unter  gelindem 
Schäumen  zu  kleinen  Kügelchen,  welche  endlich  zu  Bleikörnern  redu- 
cirt  werden.  Mit  Borax  giebt  es  eine  smaragdgrüne  Perle.  In  Salz- 
oder Salpetersäure  ist  es  löslich,  Chromgelbes  Pulver  als  Rückstand 
hinterlassend.  Aus  Allem  geht  hervor,  dass  das  Mineral  ein  unreiner 
Vauquelinit  ist,  wie  auch  die  Mengenverhältnisse  der  Analyse  dies  be- 
künden.  K. 


l)  Lon<L  and  Edinb.  phil.  Magaz.  1838.  April,  p.  821.  —  *)  Journ.  de  min. 
T.  XXVII,  p.  862.  —  •)  Schweigg.  Journ.  Bd.  LX1V,  S.  261.  —  «)  Afhandl.  i  Fys., 
Kemi  och  Min.  T.  IV,  p.  862.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  8.  193. 
—  •)  Scher  er,  in  Kästners  Archiv  Bd.  XV,  S.  221.  —  7)  v.  Leonh.  N.  Jahrb.  f. 


Mineral.  1845,  S.  67. 


«e  Auö.  Bd.  II.  Abth.  1. 
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Chromoeyan.  Das  dem  Ferroeyan  entsprechende  Radialis 
bis  jetzt  nicht  bekannt 

Chromogene  (von XQtopa,  Farbe,  und ysvvao,  ich entsteLt 
nennt  man  verschiedene  für  sich  farblose  Stoffe,  die  bei  ihrer  Zer*t- 
zung  durch  Oxydation,  Gährung  u.  s.  w.  gefärbte  Zersetzungsprodaeu 
geben,  wie  z.  B.  die  Flechtensäure.  Hope  nahm  ursprünglich  an,  di* 
alle  Pflanzentheile  ein  solches  farbloses  Chromogen  enthalten,  welche 
sich  leicht  zersetze  und  dabei  in  durch  Säuren  roth  werdendes  Erythro- 
gen  und  durch  Basen  gelb  werdendes  Xanthogen  zerfalle. 

Chromorange.  Unter  diesem  Namen  wird  ein  Chromwth 
haltendes  Chromgelb  (s.  S.  1230)  bezeichnet. 

Chromoskop  nennt  S  ta  mm  er  *)  ein  Instrument,  um  den  Grad 
der  Färbung  von  Flüssigkeiten ,  Zuckerlösungen ,  zu  bestimmen.  Du 
Instrument  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  Röhren,  welche  neb« 
einander  liegen,  und  von  denen  die  eine  leicht  verlängert  werden  kann. 
Diese  letztere  enthält  die  zu  untersuchende  Lösung;  die  andere  fesa 
Röhre  die  Normalflüssigkeit,  eine  Huminlösung,  durch  Einwirkung  w« 
Schwefelsäure  aus  Zucker  dargestellt.  Die  Röhren  sind  ähnlich  wk 
die  bei  den  Polarisationsinstrumenten  gebräuchlichen ;  sie  werden  beid* 
gleichzeitig  gegen  einen  weissen  Hintergrund  betrachtet  Die  Brancis- 
barkeit  des  Instruments  ist  noch  nicht  durch  die  Erfahrung  erpreß 
seine  Anwendung  eine  beschränkte,  daher  wir  hier  eine  nähere  Be- 
schreibung unterlassen,  deshalb  auf  die  Abhandlung  verweisend,  fe. 

Chromoxalsäure  s.  unter  Chromeitronsäure  S.121' 

Chromoxyd,  Grünes  Chromoxyd,  Chromgrfin,  M 
oxyde  de  Chrome:  Cr2Os.  Das  Chromoxyd  findet  sich  im  Chromete- 
stein  und  Chromocker,  es  bildet  sich  beim  Glühen  von  Chrom  as  der 
Luft,  beim  Erhitzen  von  Chromoxydhydrat,  so  wie  durch  Zer«ettMi 
von  Chromsäure  und  einzelnen  chromsauren  Salzen. 

Man  hat  eine  grosse  Zahl  von  Vorschriften,  die  Chromoxyd  ron 
schiedener  Beschaffenheit,  theils  amorph  theils  kristallinisch,  gehen. 

Amorphes  Oxyd.  Man  glüht  chromsaures  Kali  in  einem KoW* 
tiegel  mit  Kohlenpulver  oder  Kienruss  gemengt,  löst  das  gebiU* 
Chromoxyd-Kali  in  kaltem  Wasser,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Koch* 
filtrirt  das  niederfallende  Oxydhydrat  ab,  wäscht  es  aus  und  gk* 
(Berthier*). 

1  Thl.  chromsaures  Kali  wird  mit  etwa  1  Thl.  Salmiak  oni 
etwas  kohlensaurem  Natron  gemischt,  man  glüht  das  Gemenge  sojasf1 
noch  Dämpfe  entweichen  und  laugt  aus.  Die  Chromsäure  wird  hj«^ 
desoxydirt  unter  Bildung  von  Chlorkalium,  Wasser  und  Stickgas 
ler3).    Böttger4)  erhitzt  zweifach-chromsaures  Ammoniak  in 
Porcellan-  oder  Platinschälchen  über  der  Lampe.   Es  tritt  dabei  ei* 
sehr  energische  von  Feuererscheinung  begleitete,  indessen  völlig  ge- 
fahrlose Reaction  ein.    Die  Krystalle  blähen  sich  auf,  und  nach  all* 


i)  Dingl.  poljrt.  Journ.  Bd.  CLIX,  S.  841.  —  *)  Annal.  de  chim.  *  ' 
[2.]  T.  XVÜ,  p.  56.  —  ■)  Pogg.  Annal.  Bd.  X,  S.  46.  -  «)  AanaL  d.  C** 
Pharm.  Bd.  XLVU,  S.  889. 
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Richtungen  quillt  grünes  voluminöses  Chromoxyd  hervor,  welches  das 
Aussehen  von  aufgerollten  Theeblättern  zeigt. 

Gleiche  Theile  zweifach-chromsaures  Kali  und  Schwefel  werden 
zum  Glühen  erhitzt,  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgelaugt  Der 
Schwefel  desoxydirt  die  Chromsäure,  es  entweicht  schweflige  Säure, 
und  es  entstehen  schwefelsaures  Kali  und  Schwefelkalium  (Lassaigne  *)• 

Nach  Barian*)  erhält  man  sehr  reines  für  Glas-  und  Porcellan- 
malerei  geeignetes  Chromoxyd,  wenn  man  ein  Gemenge  aus  4  Thln. 
saurem  chromsauren  Kali  mit  1  Tbl.  Stärke  in  einem  Tiegel  gut  durch- 
glüht, das  gebildete  kohlensaure  Kali  auswäscht,  und  nun  nochmals 
zum  Glühen  erhitzt. 

Ein  prachtvoll  hellgrünes  pulverförmiges  Chromoxyd  erhielt  Bött- 
ger  (a.  a.  O.)  dadurch,  dass  er  ein  Gemenge  von  48  Thln.  Schiesspulver 
mit  240  Thln.  trockenem  doppelt-chromsauren  Kali  und  5  Thln.  trocke- 
nem Salmiak  in  Form  eines  Kegels  aufschichtete  (durch  Eindrücken  in 
ein  Weinglas  und  sorgfältiges  Herausschütteln)  und  darauf  ein  Stück 
brennenden  Schwammes  legte,  wodurch  die  Masse  sich  entzündet  und 
langsam  von  der  Spitze  bis  zur  Basis  verglimmt.  Die  rückständige 
grauschwarze  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt  giebt  Chromoxyd. 

Erhitzt  man  chromsaures  Quecksilberoxydul,  so  erhält  man,  indem 
Quecksilberdämpfe  und  Sauerstoff  entweichen ,  als  Rückstand  Chrom- 
oxyd von  vorzüglich  schöner  Farbe.  Nach  Otto  ist  dies  so  erhaltene 
Oxyd  um  so  schöner  grün ,  je  besser  bei  seiner  Darstellung  die  Luft 
ausgeschlossen  wird,  weil  die  durch  Einwirkung  der  Luft  erfol- 
gende oberflächliche  Umwandlung  in  braunes  Oxyd  die  Farbe  beein- 
trächtigt. 

Auch  Chromchlorid  an  der  Luft  erhitzt,  liefert,  nach  Lieb  ig8),  un- 
ter Entwickelung  von  Chlor  sehr  schön  grünes  Chromoxyd. 

Krystallisirtes  Chromoxyd.  Nach  Wöhler4)  erhält  man  das 
Chromoxyd  in  Krystallen,  wenn  man  den  Dampf  von  Chlorchromsäure 
langsam  durch  eine  schwach  glühende  Glasröhre  leitet,  die  man  mit 
Blech  umhüllt  hat.  Es  entweicht  Chlor  und  Sauerstoffgas,  während 
Chromoxyd  die  Röhre  als  krystallinischer  Ueberzug  bedeckt  und  hier- 
bei zuweilen  auch  in  grösseren  Krystallen  auftritt.  Sie  sind  grün- 
schwarz, metallglänzend,  haben  die  Härte  des  Corunds,  so  dass  sie 
Glas  ritzen.  Ihr  speeif.  Gewicht  ist  5,21,  zerrieben  geben  sie  ein  grü- 
nes Pulver. 

Erhitzt  man  saures  chromsaures  Kali  18  Stunden  lang  zumWeiss- 
gliihen,  so  erhält  man  neben  neutralem  chromsauren  Kali,  das  sich 
durch  Wasser  leicht  ausziehen  lässt,  in  der  Tiegelmasse  feine  farben- 
spielende Füttern  von  Chromoxyd  (Gentele6). 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  über  in  einer  Procellanröhre  be- 
findliches chromsaures  Kali,  so  wird  das  Gas  vollständig  absorbirt  un- 
ter Bildung  von  Chlorkalium  und  Chromoxyd,  das  hierbei  in  langen 
glänzenden  Tafeln  krystallisirt  (Fremy6).  Bei  dunkler  Rothglühhitze 
erhielt  Fremy  grüne  zerbrechliche  Tafeln,  bei  starkem  Rothglühen 
braune  harte,  den  von  Wöhler  erhaltenen  ähnliche,  Krystalle.  Durch 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XIV,  p.  299.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  vl 
Pharm.  Bd.  LX,  S.  203.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL VII,  S.  110.  — 
4)  Pogg-  Annal.  Bd.  XXXIII,  S.  841.  —  5)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  MV,  S.  184. 
—  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  274. 
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Schmelzen  des  grünen  Chromoxyds  im  GebläsetVuer  erhielt  Fremy1: 
eine  schwarze  krystallinische  Masse  von  allen  Eigenschaften  des  tat; 
Wöhler  dargestellten  krystallisirten  Oxyds.  Es  ritzte  Quarz  uod  ge- 
härteten Stahl.  4 

Fremy  glaubt,  dass  bei  der  ersten  Methode  das  Kryst*lli«ir« 
des  Chromoxyds  durch  die  Gegenwart  von  Chlorkalium  befördert  wird, 
in  derselben  Weise  wie  das  des  Eisenoxyds  erleichtert  wird,  wenn  au 
das  schwefelsaure  Salz  mit  Kochsalz  glüht.  Schiff  2)  glüht  gleiche  TheJe 
saures  chromsaures  Kali  und  Kochsalz  gemengt  in  einem  hessischen  Ti^rei 
mit  einer  Lage  Kochsalz  überdeckt  sehr  stark.  Nach  dem  Uifsunec 
Erkalten  wird  mit  Weissem  Wasser  ausgelaugt,  wo  etwas  Chroawxyd 
zurückbleibt  als  ein  krystallinisches  Pulver,  es  hat  einen  den  Gvidkifcf- 
Flügeldecken  vergleichbaren  Glanz.  Specif.  Gewicht  2,6  (r>  B* 
ziemliche  Menge  Chromsäuresalz  bleibt  hierbei  in  der  Schmelze. 

Krystallisirtes  Chromoxyd  wurde  von  Blako  *)  in  den  Ri»?en  d* 
Mauerwerks  eines  Ofens  gefunden ,  welcher  lange  zur  Darstellung  tob 
chromsaurem  Kali  aus  Chromeisenstein  im  Gebrauch  gewesen  war.  & 
bildete  metallglänzende  Tafeln  des  hexagonalen  Systems. 

Die  Farbe  des  amorphen  Chromoxyds  ist  nach  den  verschiedenen 
Bereitungsarten  verschieden.  Auch  auf  die  Eigenschaften  des  krvsUilh 
sirten  Oxyds  sind  die  Methoden  der  Darstellung  von  Einfluss.  ^ird 
das  Oxyd  erhitzt,  so  geräth  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  ins  Er« 
glühen,  und  ist  jetzt  in  Säuren  fast  unlöslich.  Nach  Berzeliu*'  An- 
nahme enthält  das  Oxyd  nun  die  indifferente  Modifikation  des  Chroa* 
metalls.  Nur  durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Schwefels«.« 
kann  es  in  Lösung  gebracht  werden.  Durch  Glühen  mit  reinem  zw«* 
fach-schwefelsauren  oder  salpetersauren  Alkali  wird  es  löslich. 

Das  Chromoxyd  verbindet  sich  auch  mit  den  Basen  B  0 ;  so  wtf- 
den  Magnesia  und  Zinkoxyd,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  Chrorooxyd  a 
Lösung  sind,  durch  Alkalien  auch  unter  Umständen  niedergeschUgäi« 
wo  sie  sonst  nicht  fallen.  Aus  einer  Lösung  von  ChlorcaJcium  a»d 
Chromalaun  wird  durch  Ammoniak  eine  grüne  Verbindung  von  K»U 
mit  Chromoxyd  gefällt,  2CaO.Cr,03.  Es  können  indessen  auch  Bi- 
sen durch  die  Vermittlung  von  Chromoxyd  in  Lösung  gehen,  wo  die- 
ses ohne  Gegenwart  des  letzteren  nicht  statt  hat;  so  werden  Maag-* 
oxydul,  Eisenoxyd  etc.  bei  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  Chroa- 
oxyd  nicht  gefällt  Bei  Gegenwart  von  80  Proc.  Eisenoxyd  wird  aber 
alles  Chromoxyd  mitgefällt. 

Das  grüne  Chromoxyd  schmilzt,  nach  Fremy  (s.oben),  im  Feo£ 
des  Schmiedeofens  zur  krystallischen  Masse.  Durch  Wasserstoff1 
wird  es  nicht  reducirt,  durch  Kuhle  wird  es  im  Gebläsefeuer  redoort« 
aber  nur  da  wo  es  mit  derselben  in  Berührung  ist. 

Das  Chromoxyd  wird  zur  Darstellung  von  grünem  Gisse 
Fluss  (Strass),  vorzüglich  aber  als  Farbe  in  der  Porcellanmalerei  *°* 
wohl  auf  als  unter  der  Glasur  angewendet.   In  der  Malerei  itt  *' 
eine  der  dauerhaftesten  Farben  unter  dem  Namen  Chroragrün  bekamt. 

Chromoxydhydrat.     Chromoxyd  bildet  verbunden  »» 
Wasser  verschiedene  Hydrate;  diese  zeigen  verschiedene 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  rbarm.  Bd.  CII,  S.  331.  —  •)  Annal.  d.  Chem-  u. 
Hd.  CVI,  S.  Iii.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVUI,  S.  1*1. 
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Versetzt  man  die  Lösung  eines  violetten  oder  grünen  Chromoxydsalzes 
mit  Kali  oder  Natron,  so  fällt  dadurch  bläulich  grünes  Hydrat,  wel- 
ches sich  in  einem  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  mit  smaragdgrüner 
Farbe  löst,  beim  Erhitzen  der  Lösung  aber  vollständig  wieder  als  grü- 
nes Hydrat  ausgeschieden  wird.  Wendet  man  zum  Fällen  aber  Ammo- 
niak an,  so  erhält  man  aus  violetten  und  grünen  Chromoxydsalzlösun- 
gen verschieden  gefärbte  Hydrate,  das  aus  den  ersteren  Lösungen  er- 
haltene ist  granblau,  das  aus  den  letzteren  graugrün.  Von  kalten  Säu- 
ren werden  diese  mit  rother  und  grüner  Farbe  gelöst.  In  überschüssi- 
gem Ammoniak  lösen  sich  beide  langsam  mit  ptirsichblüthrother  Farbe, 
das  graublaue  reichlicher.  Die  Eigenschaften  der  mittelst  Ammoniak 
gefällten  Hydrate  werden  indessen  durch  viele  andere  Verhältnisse 
beeinflnsst.  Concentration  und  Temperatur  der  Salzlösung,  wie  des 
Ammoniaks,  Art  ihrer  Mischung  etc.,  sind  hierbei  wohl  zu  beachten. 

Schaffner  unterschied  drei  verschiedene  Hydrate  des  Chrom- 
/  oxyds.  Das  erste  erhielt  er  durch  Kochen  von  Chromchlorid  mit  Über- 
schüssiger Kalilauge ;  das  zweite  indem  er  Chromchlorid  mit  Kalilauge 
versetzte  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löste, 
und  dann  den  Ueberschuss  des  Alkalis  mit  Salzsäure  wegnahm;  das 
dritte  durch  Fällen  eines  Chromoxydsalzes  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak; der  getrocknete  Niederschlag  enthielt  etwa  6  Aeq.  Wasser. 

Genaue  Untersuchungen  über  die  Hydrate  verdanken  wir  Löwel, 
Hertwig  und  Lefort. 

Die  Lösungen  der  Salze  mit  2  Aeq.  Säure,  nach  Löwel  erhalten 
durch  Kochen  von  überschüssigem  Chromoxydhydrat  mit  verdünnten 
Säuren,  liefern  mit  Ammoniak  voluminöse  dunkelgrüne  Niederschläge, 
die  nur  wenig  im  Ueberschuss  löslich  sind.  Setzt  man  den  Lösungen 
Säuren  zu,  so  erhält  man  durch  Ammoniak  dieselben  Niederschläge, 
kocht  man  aber  damit  10  bis  15  Minuten  lang,  so  bleiben  die  Salz- 
und  Schwefelsäurelösungen  grün,  die  Salpetersäurelösung  wird  beim 
Erkalten  rothblau,  alle  drei  geben  aber  nun  mit  Ammoniak  graugrüne 
Niederschläge,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  reichlich  mit  hell- 
rother  Farbe  löslich. 

Wird,  nach  Hertwig,  eine  etwas  verdünnte  Lösung  von  Chrom- 
alaun in  Aetzammoniak  eingedampft,  so  fällt  ein  Theil  des  Oxyds 
in  Gestalt  eines  graugrünen  Hydrats  nieder,  ein  anderer  Theil  bleibt 
mit  rother  Farbe  gelöst  Wird  die  Lösung  des  Chromalauns  vorher 
mit  freier  Schwefelsäure  vermischt,  so  wird  die  Löslichkeit  des  Oxyd- 
hydrats in  Ammoniak  bedeutend  erhöht.  Beim  Versetzen  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  Chromalaun  mit  einem  gleichen  Volumen  Ammoniak 
von  0,984  speeif.  Gewicht  erhielt  Hertwig  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löste,  welche  Lö- 
sung erst  beim  Erhitzen  grün  wurde.  Giesst  man  umgekehrt  eine  Lö- 
sung von  Chromalaun  in  ein  geringeres  Volumen  Ammoniakflüssigkeit, 
so  erhält  man  einen  grauvioletten  Niederschlag,  der  sich  ebenfalls  in 
Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst.  Lässt  man  aber  die  gefällten 
Hydrate  einige  Tage  lang  mit  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  in 
Berührung,  indem  man  sie  häufig  damit  schüttelt,  so  bleibt  das  grüne 
Hydrat  unverändert,  das  grauviolette  dagegen  wird  rein  violett.  Die 
Auflösung  des  grünen  Niederschlags  in  Schwefelsäure  ist  violett  und 
wird  beim  Kochen  grün;  setzt  man  zu  derselben  so  viel  Ammoniak, 
dass  sich  eine  auflösliche  basische  Verbindung  bildet,  so  wird  sie  gras- 
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grün;  bei  vermehrtem  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  eine 
unlösliche  basische  Verbindung  und  endlich  das  grüne  Hydrat  & 
Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  erhält  man  einen  grünen  Ni*ös 
schlag.    Die  chemische  Beschaffenheit  dieses  Niederschlag«  entiprcl 
also  ganz  der  des  im  Chromalaun  enthaltenen  Hydrats. 

Die  Lösung  des  violetten  Niederschlaga  in  Schwefelsäure  ose 
Salzsäure  ist  weinroth  und  wird  beim  Kochen  nicht  grün,  sondere  n 
lett  oder  blau,  je  nachdem  die  Umwandlung  mehr  oder  weniger  *  t- 
ständig  stattgefunden  hat. 

Mit  Ammoniak  giebt  die  rothe  Lösung  eine  aurlösliche  bss?^ 
Verbindung,  ohne  dass  sich  die  Farbe  der  Flüssigkeit  verändert:  ; 
später  sich  abscheidende  unauflösliche  basische  Verbindung  *o*i<  d 
Hydrat  des  Chromoxyds  sind  violett.    Setzt  man  zu  der  durch  K 
blau  gewordenen  Lösung  nach  dem  Erkalten  Ammoniak,  so  bildet  £_ 
eine  blaue  auflösliche  basische  Verbindung,  das  niederfallende  b*&«- 
Salz  wie  das  ausgeschiedene  Oxydhydrat  sind  blau.  Lässt 
der  Losung  dieser  amtnoniakalischen  Salze  das  Ammoniak  in  der. 
abdunsten,  so  schlägt  sich  ein  violettes  ammoniakhaltiges  Hydra:: 
aus  nieder,  das  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  auflöst  i: 
diese  Veränderungen  des  Chromoxyds  finden  nach  Hertwig  i±' 
Gegenwart  von  Ammoniak  statt.    Denn  flltrirt  man  die  grünet  - 
violetten  Niederschläge  von  der  Ammoniakflüssigkeit  ab,  wisek: 
mit  Wasser  aus  und  trocknet  sie,  so  ist  die  Auflösung  de*  grie 
Niederschlags  in  Schwefelsäure  grün,  die  des  violetten  zwar  violea  c« 
blau,  beim  Kochen  jedoch  wird  sie  ebenfalls  grün.    Ebenso  wir]  ü 
unausgewaschene  und  noch  nicht  von  der  Ammoniakflüssigkeit  getfe^ 
violette  Niederschlag  nach  dem  Kochen  mit  violetter  Farbe  inNriirE- 
säure  aufgelöst,  und  die  Lösung  wird  durch  Kochen  grün. 

Otto  !)  hat  wie  Hertwig  gefunden,  dass  wie  die  Farbe  u* 
Chromoxydsalzes  das  Verfahren  bei  der  Fällung  von  Einfluss  auf  da*E 
drat  ist.   Eine  grüne  ziemlich  saure  Chroraoxydsalzlösung  gakmuii 
moniak  allmälig  neutralisirt ,  einen  graugrünen  Niederschlag,  der  < 
bei  geringem  Ueberschuss  von  Ammoniak  nicht  veränderte.  Venfi« 
man  aber  die  Lösung  auf  einmal  mit  viel  Ammoniak,  so  war  der  fr 
derschlag  mehr  graublau  und  erschien  in  dem  Maasse,  als  sich  die  fr 
stehende  Flüssigkeit  roth  färbte,  mehr  und  mehr  violet.  Wunfc 
nicht  zu  concentrirte  Lösung  schwach  erwärmt,  so  entstand  dordiA: 
nioniaküberschuss  oft  nur  ein  geringer  Niederschlag,  und  die  FlwjifK 
wurde  von  aufgelöstem  Chromoxyd  tief  amaranthroth  gefärbt  & 
grüne  Lösung  der  durch  Alkohol  aus  der  erwähnten  Chromoxjdi'« 
gefällten  zähen  grünen  Masse  gab  beim  Neutralismen  mit  Ann»«* 
ebenfalls  einen  graugrünen  Niederschlag,  bei  raschem  Zusatz  von  & 
schüssigem  Ammoniak  einen  graublauen  Niederschlag,  über  web* 
eine  rothe  Lösung  entstand.   Die  graugrünen  Niederschläge  löatea-' 
mit  grüner,  die  graublauen  mit  röthlich  blauer  Farbe  in  Säuren. 

Jedesmal ,  wenn  ein  blaues ,  grünes ,  violettes  oder  rothes  Cfcr*- 
oxydsalz  mit  Natron  behandelt  wird,  so  findet,  nach  Lefort  *)« 80 
eine  Lösung  statt,  wenn  das  Alkali  im  Ueberschuss  vorhanden  it:  ^ 
den  grünen  und  blauvioletten  Salzen  ist  die  Lösung  grün 


J)  Lehrbuch,  3.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  99.  —  *)  Journ.  de  pharm,  et  *  ^ 
T.  XVIII,  p.  27;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  263. 
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X ,  bei  Anwendung  der  rothen  Modiücation  der  Salze  ebenfalls 
Die  sich  selbst  überlussenen  oder  erwärmten  Lösungen  scheiden 
der  grünen  Modification  angehörende  Hydrate,  aber  von  ver- 
dener Zusammensetzung,  aus.  Das  erste  dieser  Hydrate,  Cr208 
H  O,  wird  nur  erhalten,  wenn  man  die  alkalische  Chromoxydlösung 
selbst  überlässt,  es  scheidet  sich  gallertartig  und  von  schön  grüner 
e  aus.  Beim  Austrocknen  wird  es  hart  und  schwarz.  Zerreibt 
es  und  trocknet  es  über  Schwefelsäure,  so  giebt  es  ein  dunkel- 
es  Pulver. 

Das  zweite  der  erwähnten  Hydrate,  Cr203  -f~  5  HO,  wird  dar- 
■  11  r,  indem  man  grünes,  violettes  oder  rothes  Chromoxydsalz  in  sie- 
e  ICalilösung  giesst  oder  eine  alkalische  Lösung  von  Chromoxyd  er- 
.  Dies  Hydrat  besitzt  alle  physikalischen  Eigenschaften  des  vorigen. 
Lefort  hält  diese  beiden  Hydrate  für  dieselben, welche Fremy  ähn- 
dargestellt,  darin  aber  9  und  8  Aeq.  Wasser  (s.  unten)  gefunden  hatte. 
Das  Hydrat  der  rothen  Modincation,  Cr2  08  -f-  9  H  O,  wurde  er- 
'ii  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von  violettem  Chromalaon  in 
schlissiges  Ammoniak,  wobei  sich  das  niederfallende  Oxyd  sehr 
.  roth  färbt  und  sich  in  dem  freien  Ammoniak  auflöst.  Wenn  man 
e  Lösung  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  sich  selbst  über- 
t,  so  fällt  in  dem  Maasse  als  sich  Ammoniak  verflüchtigt  ein  vio- 
ss  Pulver  zu  Boden.  Auf  diese  Weise  kann  sich  alles  Oxyd  aus* 
iiden  und  die  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  schwefelsaures  Kali- 
moniak.  Das  Hydrat  erscheint  im  trockenen  Zustande  als  grau- 
ettes  sehr  leichtes  Pulver;  bei  seiner  Lösung  in  Säuren  giebt  es 
le  Salze,  die  durch  Concentration  in  einer  trockenen  Atmosphäre 
die  blauviolette  Modiücation  übergehen. 

Zur  Darstellung  des  violetten  Chromoxydhydrats,  Cr208-f-7HO, 
ss,  nach  Lefort,  das  Oxyd  der  rothen  Modiücation  angewendet 
rden,  zu  welchem  Zwecke  man  eine  Lösung  von  Chromalaun  in 
»moniak  im  Wasserbade  bei  einer  55°  C.  nicht  überschreitenden 
mperatur  erhitzt.  Durch  die  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  scheidet 
h  ein  graugrüner  pulverlormiger  Niederschlag  ab,  das  Hydrat  der 
detten  Modification.  Die  Oxydhydrate  der  grünen,  blauen,  violetten 
d  rothen  Modification  stellen  danach  vier  verschiedene  Oxyde  dar. 
i  geben  mit  Säuren  Salze,  die  ihren  Modifikationen  entsprechen,  und 
hen  sämmtlich  mit  der  Zeit  in  die  violette  Modification  über. 

Fremy  l)  hat  neuerdings  wieder  Untersuchungen  über  das  Chrom- 
yd  und  seine  Salze  bekannt  gemacht.  Fällt  man  ein  violettes 
»romoxydsalz  mittelst  Ammoniak,  so  schlägt  sich  ein  Hydrat  nieder, 
ilches  im  luftleeren  Räume  getrocknet  ==  Cr2  Og  -f-  9  H  O  ist  Es  löst 
:h  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  in  verdünnter  Kalilauge.  Verschie- 
be und  anscheinend  geringfügige  Einflüsse  wirken  darauf  verändernd 
a.  So  wird  dasselbe  durch  Einwirkung  von  siedendem  Wasser,  durch 
e  Anwesenheit  concentrirter  Salzlösungen,  durch  längere  Berührung 
it  kaltem  Wasser,  durch  mehrtägiges  Austrocknen  an  freier  Luft  oder 
1  leeren  Kaum,  durch  kurz  andauerndes  Reiben  unlöslich  in  den  Rea- 
entien,  in  welchen  es  vorher  löslich  war. 

Fremy  schliesst  aus  seinen  Beobachtungen,  dass  diese  Verände- 
ren des  Chromoxyds  auf  dem  Uebergange  desselben  in  einen  iso- 

*)  Umpt.  rend.  T.  XL VII,  p.  888;  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  226. 
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mcren  Znstand  und  nicht  auf  einem  Wa^scrverlust  beruht.  Er  neu 
danach  Chromoxyd  das  Oxyd,  welches  der  Einwirkung  von  siedendes 
Wasser  oder  längerer  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  ausgesetzt  gewe- 
sen war  und  in  Essigsäure,  Kali  und  Ammoniak  unlöslich  ist,  Me- 
tachromoxyd den  Körper,  welcher  sich  in  den  genannten  Flüssigkei- 
ten noch  löst,  und  welcher  durch  Fällung  eines  violetten  Chrorooxyd- 
salzes  mittelst  Ammoniak  in  der  Kälte  erhalten  wird.  Das  gewöhn- 
liche Chromoxyd  kann  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Saure  nod 
Fällen  mit  Ammoniak  wieder  in  Metachromoxyd  umgewandelt  werdea. 

Nach  Vincent1)  ist  das  Chromoxydhydrat  in  Ammoniak  unlös- 
lich und  die  rothe  Färbung,  welche  bei  Mischung  einer  Chroraoiyi- 
Salzlösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  die  Flüssigkeit  zeigt,  r&n 
von  der  Lösung  eines  Doppelsalzes  her.  Um  ein  solches  Doppetab 
zu  erhalten,  empfiehlt  er,  einer  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  Chromchlorid  massig  erwärmtes  concentrirtes  Ammoniak 
tropfenweise  zuzusetzen,  wo  sich  ein  grüner  Niederschlag  bildet,  da 
bei  längerem  Stehen  allmälig  blau  wird  und  sich  bei  Zusatz  von  M» 
säure  leicht  zu  einer  carmoisini  othen  Flüssigkeit  löst. 

Bei  Anwendung  anderer  Salze  des  Chromoxyds  und  ihrer  Sioreß 
werden  analoge  rothe  Verbindungen  gebildet,  die  sich  aber,  wie  die 
erstgenannte  nicht  in  fester  Form  erhalten  Hessen. 

Ordway2)  unterscheidet  das  mittelst  kohlensaurem  Ammoniak 
in  der  Hitze  gefällte  bläuliche  und  in  schwachen  Säuren  unloslieke 
Chromoxyd  als  eine  besondere  Modifikation  von  dem  durch  Aetzamn» 
niak  in  der  Kälte  gefällten  leichter  löslichen  dunkelgrünen  Oxyd. 

Wir  führen  hier  noch  den  von  einigen  Chemikern  bestimmt» 
Wassergehalt  verschieden  dargestellter  Chromoxydhydrate  an.  Frerny*) 
fand  in  dem  Hydrat,  welches  er  durch  Fällen  eines  Chromoxvdwht! 
mit  Kalilauge,  Waschen  des  Niederschlags  mit  Wasser  und  Trocb« 
desselben  durch  einen  trockenen  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur erhalten  hatte,  9  Aeq.  Wasser.  Das  durch  Kochen  einer  Lo»dd? 
von  Chromoxyd-Kali  erhaltene  Hydrat  enthielt  nach  dem  Auswasch« 
und  Trocknen  nur  8  Aeq.  Wasser. 

Schaffner's  erstes  Hydrat  (s.  oben)  enthielt,  bei  100<>C.  getrock- 
net, 4  Aeq.  Wasser,  das  durch  Ammoniak  gefällte,  über  Schwefelst 
getrocknete  6  Aeq.  (auch  nach  Löwel  und  Schaffgotsch). 

Ein  jetzt  vielfach  als  Farbe  benutztes  Chromoxydhydrat,  0,0,. 
3  HO,  ist  das  Smaragdgrün  von  Pannetier. 

Guignet4)  hat  (1859)  die  lange  geheim  gehaltene  Bereitung 
weise  dieses  Körpers  bekannt  gemacht.  Man  schmilzt  in  einem  Tief*' 
ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Borsäure  und  saurem  chrono 
sauren  Kali  oder  Natron  mit  etwas  Wasser  und  erhitzt  hinreichet 
stark.  Ist  die  Reaction  beendigt,  so  wäscht  man  die  Masse  vollatäD&f 
mit  Wasser  aus.  Nach  dem  feinen  Zerreiben  erhält  man  ein  bröl»*1 
grünes  Pulver. 

Bei  der  Darstellung  bildet  sich  zuerst  borsaures  Chromoxyd  und  bor- 
saures Kali,  von  welchen  ersteres  in  Berührung  mit  Wasser  in  Borsiff* 


!)  Philo».  Mag.  [4.]  Vol.  XIII.  p.  191.  —  *)  Sillim.  Journ.  14.]  T.  W 

p.  197;  Journ.  f.  prnkt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  19.  —  •)  AnnaL  de  chim.  *  ■ 

phys.  [8.]  T.  XXm,  p.  888.  —  «)  Repert.  de  chim.  appliquc*  1859,  p.  W 
CentralM.  1859,  S.  787  u.  789;  1860,  S.  284. 
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und  Chromoxydhydrat  zerfallt.  Guignet  hat  auch  versucht,  die  Borsäure 
durch  Kieselsäure,  Thonerde,  sauren  phosphorsauren  Kalk  zu  ersetzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  phosphorsaurem  Ammoniak  auf  saures 
chromsaures  Kali  erhielt  Arnandon  *)  ebenfalls  ein  sehr  schönes 
Oxyd,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  bekannt  ist,  ein  Hydrat 
schien  es  Arnaudon  nicht  zu  sein,  es  enthielt  aber  Wasser  und  merk- 
bar Phosphorsäure. 

Das  Chromoxydhydrat  löst  sich  in  Säuren,  und  bildet  die  Chrom- 
oxydsalze, es  löst  sich,  wie  angegeben,  auch  in  den  Alkalien,  zum 
Theil  auch  in  Ammoniak  (siehe  oben);  zum  Theil  bindet  es  die  Ele- 
mente des  Ammoniaks,  und  bildet  eigenthümliche  Metallbasen,  welche 
Fremy  als  Amidochromverbindungen  bezeichnet. 

Das  Chromoxyd,  welches  der  Einwirkung  von  siedendem  Wasser 
ausgesetzt  war,  wirkt  auf  Ammoniak  nicht  ein,  während  das  Meta- 
chromoxyd (s.  oben)  in  Berührung  mit  Ammoniak  seine  Farbe  verän- 
dert, violett  wird  und  eine  Amidoverbindung  giebt,  die  aus  dem  Zu- 
sammentreten gleicher  Aequivalente  Chromoxyd  und  Ammoniak  hervor- 
zugehen scheint.  Bei  dem  Erhitzen  entwickelt  dieser  Körper  Ammo- 
niak und  Wasser  und  es  bleibt  wasserfreies  Chromoxyd  zurück. 

Ammoniaksalze  üben  auf  das  Metachromoxyd  keine  Einwirkung 
ans,  lässt  man  aber  auf  diese  Base  gleichzeitig  Ammoniak  und  ein  Am- 
moniaksalz einwirken,  so  löst  es  sich  vollständig  auf  unter  Bildung 
schön  violettrother  Verbindungen.  Diese  werden  isolirt  durch  Fällen 
mit  Alkohol  und  rasches  Trocknen  im  leeren  Räume. 

Alle  Ammoniaksalze  können  auf  diese  Art  die  Lösung  des  Meta- 
chromoxyds in  Ammoniak  bewirken  und  so  gefärbte  Verbindungen  bil- 
den. Die  mittelst  Chlorammonium  erhaltene  ist  im  trockenen  Zu- 
stande schön  violett,  in  Wasser  löst  sie  sich  mit  intensiv  violettrother 
Farbe.  Die  Eigenschaften  der  dieser  Verbindung  componirenden  Kör- 
per sind  völlig  maskirt.  Sie  reagirt  kaum  alkalisch,  obgleich  Ammo- 
niak enthaltend,  salpetersaures  Silberoxyd  fällt  die  Lösung  nicht,  und 
doch  enthält  dieser  Körper  die  Elemente  des  Chlorwasserstoffs,  ebenso 
lässt  sich  das  Chrom  darin  mittelst  der  gewöhnlichen  Reagentien  nicht 
mehr  nachweisen.  Erhitzt  man  aber  die  Lösung  zum  Sieden,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  Chromoxydhydrat  scheidet  sich  aus,  manchmal 
die  Flüssigkeit  zum  Gestehen  bringend;  salpetersaures  Silberoxyd  er- 
zeugt alsdann  in  der  Flüssigkeit  einen  bedeutenden  Niederschlag.  Die 
Zersetzungsproducte,  welche  hierbei  aus  jenem  Körper  entstehen,  tre- 
ten dabei  entsprechend  dem  Aequivalentverhältniss  auf:  2(NH4€l)  -f- 
4NH,  +  3Cr203  +  HO. 

Bleibt  die  Lösung  einer  Amidochromverbindung  bei  Zutritt  der 
Luft  sich  selbst  überlassen,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Einfluss  des  Was- 
pers;  es  entwickelt  sich  Ammoniak,  das  Ammoniaksalz  wird  regenerirt 
und  es  scheidet  sich  ein  unlöslicher  violetter  Körper  ab,  welcher  amorphe 
rundliche  durchsichtige  schillernde  Körnchen  bildet. 

Auch  dieser  Körper,  der  die  Elemente  des  Chroinoxyds  und  Am- 
moniaks enthält,  kann  als  eine  Amidverbindung  betrachtet  werden.  Sie- 
dendes Wasser  zersetzt  ihn  vollständig;  die  so  erhaltenen Prodncte  ent- 
sprechen dem  Verhältniss  Cr5  08  ,NH3 .12  HO.    Säuren  wandeln  diese 


■)  Rupert,  de  ctaim.  applique'  1859,  p.  201;  Dingteru  polvt  Jonrn.  Bd.  CLI, 
S.  891;  Bd.  CUI,  S.  191  u.  Bd.  CLV,  S.  804. 
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Amidverbindung  nicht  einfach  zu  Chromoxyd  und  AminoniaksaU  ojl 
sondern  lassen  eine  ammoniakalische  Chrombase  entstehen,  welch* 
Fremy  als  Roseochrombase  bezeichnet  und  welche  die  Zusammen- 
setzung Cr.,  ( ) . ,  }.Mt;  hat. 

Die  Zersetzung  der  unlöslichen  violetten  Amidochromverbindonj 
bei  Einwirkung  von  Säuren  lässt  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung 

4  (Cr,  0„  N  H3)  +  1 2  S  08  =  3  (Cr,  03 .  3  S  08 )  +^^^^4»^)^ 

Schwefelsaures  Bo*eo- 
chromsak 

Die  neue  Roseochrombase  kann  auch  erhalten  werden,  indem  aas 
concentrirte  Säuren  in  der  Kälte  auf  die  löslichen  AmidochronmrUt- 
düngen  einwirken  lässt,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  den  row> 
rothen  Flüssigkeiten  gefällt  werden,  die  bei  Einwirkung  von  Mea- 
chromoxyd  auf  eine  Mischung  von  Ammoniak  und  Aramoniaksauen 
entstehen.  Ihre  Lösungen  sind  fast  weinroth,  das  salzaaure  Sali  krj- 
stallisirt  in  regelmässigen  Octaedern  und  bildet  mit  Platinchlorid  and 
mit  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Doppelsalze.  Durch  rein«  W* 
ser  wird  es  zersetzt  in  zwei  neue  Salze,  von  welchen  das  eine  in  gera- 
den rhombischen  Prismen  krystallUirt,  das  andere  leicht  löslich  ist 
Beide  Salze  scheinen  verschiedene  Basen  zu  enthalten ,  sowohl  nnter 
sich  verschieden,  als  von  der  in  dem  salzsauren  Salz,  aus  welchem  *i« 
abstammen,  befindlichen  Base.  Hl 

Chromoxydsalze.  Das  Chromoxyd  bildet  mit  Säuren  di« 
Chromoxydaalze.  In  den  neutralen  Salzen  des  Chromoxyds  verhält  siei 
die  Anzahl  der  Atome  der  einbasischen  Säure  zu  der  Base  wie  3  :  L 
Wie  schon  oben  gesagt  wurde,  löst  sich  das  stark  geglühte  Oxyd  nacb 
dem  Erglimmen  nicht  mehr  in  ISäuren ,  nur  bei  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  löslich,  und  durch  Schmelzen  nui 
reinem  oder  saurem  schwefelsaurem  Alkali. 

Das  bei  schwacher  Hitze  entwässerte  Oxyd  ist  in  Säuren  nur  lang- 
sam löslich,  während  die  Hydrate  sich  leicht  lösen.    Man  kennt  dr* 
verschiedene  Modifikationen  der  Salze.  Sie  sind  entweder  grün  oder  rtk 
und  bläulich  violett  und  lassen  das  Licht  mit  rother  Farbe  durchfalle*: 
die  Salze  können  aus  einer  Modification  in  die  andere  übergeführt  wer- 
den.   So  zeigt  die  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  des  Chromalauö 
eine  violette  Farbe,  die  aber  beim  Erhitzen  in  grün  übergeht,  nad 
längerem  Stehen  wird  dann  die  Lösung  wieder  violett.    Bei  manche» 
Salzen  geht  die  grüne  Farbe  rasch  wieder  in  die  violette  über,  wie 
z.  B.  bei  dem  salpetersauren  Chromoxyd.    Werden  grüne  Lösung 
mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  nehmen  sie  eine  bläuliche  Farbe  an. 
die  violetten  Lösungen  geben  krystallisirende  Salze,  die  grünen  bei» 
Eindampfen  nur  grüne  amorphe  Massen. 

Hiernach  und  da  die  grünen  Lösungen  stets  wieder  die  violew 
Farbe  annehmen,  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  Farbe  der  nor- 
malen neutralen  Chromoxydsalze  die  violette  ist. 

Schrötter1)  nimmt  an,  dass  die  krystallisir baren  violetten  Caro«" 
oxydsalze  beim  Erhitzen  der  Lösung  chemisch  gebundenes  Wasser  ref" 
Herrn,  und  dadurch  unkrystallisirbar  und  grün  werden;  daas  dann» 

')  Pogg.  Annal.  Bd.  Uli,  S.  13. 


Digitized  by  Googl 


Chromoxydsalze.  1227 

der  grünen  Lösung  langsamer  oder  rascher  wieder  Wasser  gebunden 
wird,  und  so  wieder  violettes  Salz  entsteht. 

Otto  !)  führt  hiergegen  an,  dass  eine  rothe  Lösung  von  Chrom- 
»laun  nicht  grün  wird,  wenn  man  sie  unter  Vermeidung  von  Er- 
hitzung mit  conceutrirter  Schwefelsaure  versetzt. 

Löwel  glaubt,  dass  die  verschiedenen  Lösungen  von  verschiede- 
ner Sättigungscapacität  der  Oxyde  in  den  verschiedenen  Modificatio- 
nen  herrühren.  So  befinden  sich  in  den  rothen  Lösungen  Salze,  die  auf 
1  Aeq.  Chromoxyd  3  Aeq.  Säure  enthalten,  die  in  den  grünen  Lösungen 
enthalten  auf  1  Aeq.  Chromoxyd  nur  2  Aeq.  Säure.   Eine  Stütze  gewann 
diese  Ansicht  durch  die  Beobachtung  Krüger 's  2),  wonach  eine  durch 
Ivochen  mit  sehr  wenig  Wasser  erhaltene  grüne  Lösung  von  Chrom- 
alaun  mit  Alkohol  ausgefällt,  dem  Alkohol  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure  abgiebt,   während   die  abgeschiedene   syrupdicke  Flüssigkeit 
Cr3  O3  .  2  S  03  -(-  K  O  .  S  03  ist.    Löst  man  dies  Salz  in  Wasser  auf, 
und  überlässt  die  Lösung  sich  selbst,  so  geht  es  nur,  wenn  die  abgege- 
bene Menge  Schwefelsäure  zugefügt  wird,  wieder  in  violetten  Chrom- 
alaun über.  Nach  Löwel  8)  kann  das  Chromoxyd  auch  in  den  norma- 
len Salzen  desselben  in  drei  Modificationen  vorkommen,  carminroth, 
blauviolett  oder  grün. 

Nach  Fremy  *)  beruhen  die  Veränderungen  der  violetten  Chrom- 
oxydsalze beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  nur  auf  der  Umwandlung 
des  Metachromoxyds  in  gewöhnliches  Chromoxyd. 

Von  den  Doppelsalzen  des  Chromoxyds  sind  die  schwefelsauren 
die  bekanntesten.  Sie  sind  Chromalaune  genannt  worden,  weil  ihre 
Krystallform  und  Zusammensetzung  genau  der  des  gewöhnlichen  Alauns 
(Cr,03.3S03  -f  RO.SO3  +  24  HO)  entspricht,  und  weil  sie  in 
allen  Verhältnissen  mit  denselben  zusammen  krystallisiren. 

Diese  Doppelsalze  werden  erhalten,  entweder  indem  man  das  neu- 
trale schwefelsaure  Chromoxyd  mit  Auflösungen  von  schwefelsaurem 
Kali,  Natron  oder  Ammoniak  vermischt,  oder  gewöhnlicher  durch  Re- 
duetion  einer  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  mittelst  Alkohol  bei 
niederer  Temperatur  und  unter  Zusatz  der  hinreichenden  Menge  von 
Schwefelsäure.  Die  Krystalle  und  ihre  Lösungen  haben  eine  violett- 
blaue im  durchfallenden  Kerzenlicht  rothe  Farbe,  die  beim  Kochen  in 
grün  übergeht. 

Die  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  verlieren  diese  beim  Glühen.  Die 
in  Wasser  löslichen  röthen  Lackmus.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze 
des  Chromoxyds  lösen  sich  meist  in  Salzsäure.  Sie  haben  einen  wider- 
lichen zusammenziehenden  Geschmack.  Aus  den  wässerigen  Lösungen 
fällen  Kali,  Natron  und  Ammoniak  Hydrate,  je  nach  den  verschiede- 
nen Modificationen  der  Salze  verschieden  gefärbt  und  verschieden  lös- 
lich im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Aus  diesen  alkalischen  Lö- 
sungen wird  durch  Kochen  das  Hydrat  wieder  abgeschieden.  Kohlen- 
saure Alkalien  fallen  graublaues  basisches  Kohlensäuresalz,  im  Ueber- 
schuss  löslich.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  das  Chromoxyd  langsam  aber 
vollständig  aus  seinen  Lösungen. 

Die  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  geben  mit  den  Salzen  grüne 
Gläser.    In  Wasser  und  Säuren  unlösliche  Chromoxydverbindungen 


»)  Lehrb.  8  Aufl.  Bd.  n,  8,  S.  93.  —  •)  Pogg.  Anual.  Bd.  LXIT  S.  218.  — 
■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  S.  88.  —  4)  A.  o.  a.  O, 
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gehen  durch  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge  sauren  Schwefel**»- 
ren  Kalis  in  den  löslichen  Zustand  Über.  Mit  Salpeter  geschmolzen 
liefern  sie  Chrom  säuresalz  (*.  Chrom,  Bestimmung  und  Erken- 
nung). Hl 

Chromoxydul,  CrO.  Diese  niedrigste  Oxydationsstufe  des 
Chroms  ist  bis  jetzt  im  wasserfreien  Zustande  noch  nicht  dargestellt. 
Das  Hydrat,  durch  Fällen  des  entsprechenden  Chrom chlorürs  mit  Kali- 
lauge erhalten,  ist  braungelb,  nach  dem  Trocknen  in  einer  saaersto/F- 
freien  Atmosphäre  dunkelbraun.  Es  zersetzt  das  Wasser  sehr  weh 
und  verwandelt  sich  in  rothbraunes  Chromoxyduloxyd hydrat. 

Das  trockene  Chromoxydulhydrat  wird,  nach  Mob  er  g  *X  von  coo- 
centrirten  Säuren  nur  langsam  gelöst,  von  verdünnten  gar  nicht.  Di« 
Lösungen  enthalten  immer  Chromoxyd,  zugleich  scheidet  sich  metalli- 
sches Chrom  ab. 

Chromoxydulsalze.  Das  Chromoxydul  ist  eine  kräftige  Base, 
dennoch  kennt  man  nur  wenige  Salze  desselben,  weil  sie  sehr  leiest 
durch  Sauerstoffaufnahme  in  Chromoxydsalze  Übergehen.  Dieseltx 
Wirkung  bringen  oxydirende  Substanzen,  z.  B.  Chlor,  Salpetersäure  ete- 
hervor.  Man  stellt  die  Salze  am  besten  dar  durch  Mischen  einer  Chrom- 
chlorürlösung  mit  dem  entsprechenden  Kali-  oder  Natronsalz  unter  sorg- 
fältigem Abschluss  der  Luit  Sie  sind  meist  roth,  zuweilen  ins  Blaue 
ziehend,  und  sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  leichter  in  he  läse  m  lös- 
lich. Sie  haben,  nach  Peligot,  mit  den  Eisenoxydulsalzen  die  Eigen- 
schaft gemein,  grosse  Mengen  von  Stickoxydgas  unter  Bräunung  zu  ab- 
sorbiren.  (Weitere  Reactioneu  siehe  bei  Chromchlorür.)  Das  essig- 
saure Salz  bildet  kleine  rothe  durchsichtige  Krystalle,  das  schwelhf- 
saure  Salz  wird  als  ein  ziegelrother  Niederschlag  erhalten ;  das  phos- 
phorsaure Chromoxydul  besitzt  eine  schön  blaue  Farbe.  El 

Chromoxyduloxyd.  Formel:  Cr,  04  oder  Cr  O  .  Cr,  0,. 
Dieses  Oxyd  entsteht,  nach  Peligot,  wenn  man  eine  Auflösung 
von  Chromchlorür  unter  Abschluss  der  Luft  mit  Kalilauge  zersetzt 
Bringt  man  die  Chlorürlösung  in  eine  mit  Quecksilber  gelullte  Glocb 
und  lässt  Kalilösung  hinzutreten,  so  scheidet  sich  zuerst  braungelbef 
Oxydulhydrat  ab;  in  demselben  Augenblicke  beginnt  aber  eine  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoffgas  und  die  Bildung  von  Oxyduloxydhydrat 
Nach  Moberg  rührt  die  Gasentwickelung  von  metallischem  Chrom  ood 
freier  Salzsäure  her,  und  nach  ihm  bildet  sich  nur  Oxyduloxydhydrat 
wenn  nicht  bei  Abschluss  der  Luft  ausgewaschen  ward. 

Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  im  luftleeren  Räume  hat  <U* 
Oxyduloxydhydrat  die  Farbe  des  spanischen  Tabacks.  Von  Säurt« 
wird  es  nur  schwach  angegriffen,  verliert  beim  Erhitzen  Wasser  oai 
geht  dann  unter  Erglühen  in  Oxyd  über  unter  Entwickelung  ton 
Wasserstoffgas. 

Magnetisches  Oxyd.  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Chroav 
acichlorid  durch  ein  mit  glühenden  Kohlen  umgebenes,  aber  selbst  nicht 
glühendes  Glasrohr  erhielt  Wo  hl  er  *)  ein  Oxyd,  welches  stark  *om 
Magnet  augezogen  wurde.   Es  bildet  unkrystallinische  schwarze,  aaf 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S.  126. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  117. 
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der  Innenseite  matte,  auf  der  G  lasfläche  glänzende  leicht  ablösbare  Rin- 
den, im  Brache  ganz  ähnlich  dem  Eisenglühspahn;  beim  Zerreiben  giebt 
es  ein  schwarzes  Pulver,  ist  in  sehr  dünnen  Lagen  auf  dem  Glase 
mit  brauner  Farbe  durchscheinend.  Es  wird  lebhaft  vom  Magnet  an- 
gezogen, und  ganze  Rinden  zeigen  selbst  schwache  Polarität.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  wird  es  ohne  Feuererscheinung  grünlich  und  ver- 
liert die  magnetische  Eigenschaft.  Beim  Glühen  in  luftfreiem  trocke- 
nen Chlorgas  giebt  es  ein  wenig  Oxychlorid  und  wird  ebenfalls  un- 
znagnetisch. 

Nach  Wo  hl  er 's  Analysen  ist  dies  magnetische  Oxyd  nicht  reines 
Oxyduloxyd,  aber  aus  seinen  magnetischen  Eigenschaften  lässt  sich  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  es  diese  Verbindung  als 
wesentlichen  Bestandtheil  enthält,  wahrscheinlich  nur  gemengt,  nicht 
verbunden  mit  einem  höheren  Oxyd,  wahrscheinlich  das  schwarzbraune 
Chrombioxyd;  und  zwar  je  nach  der  Temperatur  bei  der  es  entstand 
in  variirenden  Mengen.  Auch  wird  es  kaum  zu  vermeideu  sein,  dass 
es  nicht  freies  Oxyd,  Cr908,  beigemengt  enthalte  von  den  Stellen  der 
Röhre,  wo  die  Temperatur  zu  hoch  wurde  l)«  Hl 

Chromphosphoret.  Von  Rose  untersucht.  Formel:  Cr2P. 
Es  bildet  sich  beim  heftigen  Glühen  von  phosphorsaurem  Chromoxyd 
mit  Kohle,  oder  beim  Erhitzen  von  Chromchlorid  in  Phosphorwasser- 
stongas. Das  nach  ersterer  Weise  erhaltene  Product  i?t  hellgrau, 
locker,  wenig  glänzend.  Das  aus  krystallinischem  Chromchlorid  dar- 
gestellte Phosphorchrom  zeigt  noch  die  Krystallschuppen  des  Chlorids; 
es  ist  schwarz,  löst  sich  selbst  bei  längerem  Kochen  wenig  in  Salpe- 
tersäure, Königswasser  oder  Flusswasser;  oxydirt  sich  langsam  beim 
Erhitzen  an  der  Luft;  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich 
Wasserstoffgas,  und  es  bildet  sich  sehr  langsam  chromsaures  Salz2). 

Fe. 

Chromphosphorkupferbleiglanz  s.  S.  1217. 

Chromroth  ist  basisch  -  chromsaures  Bleioxyd ,  welches  aus 
dem  neutralen  Salz  durch  Entziehung  von  Chromsäure  mittelst  Alkali 
dargestellt  wird.  Nach  einem  sehr  gebräuchlichen  Verfahren  von  Lie- 
big wird  3alpetersaures  Natron  zum  Schmelzen  erhitzt  und  nach  und 
nach  Chromgelb  eingetragen,  bis  nur  noch  wenig  Salpeter  unzersetzt 
ist ;  man  nimmt  dann  den  Tiegel  vom  Feuer,  giesst  nach  einigen  Mi- 
nuten die  noch  flüssige  Salzmasse  (aus  neutralem  chromsauren  Kali 
ond  etwas  Salpeter  bestehend)  ab,  und  wäscht  den  rothen  Rückstand 
schnell  mit  Wasser  vollkommen  aus.  Es  ist  für  die  Schönheit  der 
Farbe  wesentlich,  das  geschmolzene  Alkalisalz  nicht  lange  über  dem 
Bleisalz  stehen  zu  lassen,  denn  sonst  wird  die  Farbe  gelbroth. 

Das  Chromroth  wird  auch  durch  Digeriren  von  Chromgelb  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  erhalten  (auf  100  Thle.  Chromgelb  sollen  24 
bis  30  Thle.  Kalihydrat  oder  etwa  50  Thle.  kohlensaures  Kali  oder  die 


l)  Geuther  (Annal.  d.  Pharm.  Bd.  CXVIII,  S.  61)  hat  in  der  neuesten  Zeit 
dieses  magnetische  Oxyd  in  hellen  stark  funkelnden  violcttscheinigen  Säulen  mit 
rhomhischer  Basis  krystallisirt  erhalten,  und  ist  diese  magnetisch«'  Chromverbindung, 
nach  ihm,  ein  Oxyd,  welches  mehr  Sauerstoff  enthalt  als  das  grttne  Chromoxyd 
Cr6Ot  (vielleicht  Cr,  O,  .  2  Cr  O,).    Specif.  Gewicht  bei  10»  C.  fast  genau  4. 

•)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXIV,  S.  838. 
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entsprechende  Menge  Natron  genommen  werden),  oder  wenn  eine  neu- 
trale Bleisalzlösung  mit  einem  Gemenge  von  neutralem  chrom«om 
Kali  und  freiem  Alkali  gefällt  wird. 

Oder  man  kocht  15  Thle.  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  in  Wal- 
ser vertheilt,  mit  2  Thln.  zuerst  mit  Wasser  acu  einem  dünnen  Brei 
vertheilten  Aetzkalk;  es  bildet  sich  löslicher  neutraler  chronuaurer 
Kalk;  der  Rückstand  wird  ausgewaschen  und  getrocknet 

Nach  Hab  ich1)  ist  das  Chromroth  immer  krystallinisch,  und  an 
so  dunkler  je  grösser  die  Krystalle  sind ;  wird  solches  dunkle  Oam- 
roth  zerrieben,  so  zeigt  es  eine  hellere  und  immer  die  gleiche  Firbe. 
Um  ein  dunkles  Roth  zu  erhalten,  soll  man  daher  das  frisch  geiälhe 
Chromgelb  mit  der  nöthigen  Menge  Kali-  oder  Natronlauge  (to* 
empirische  Versuche  ermittelt)  mischen,  aber  das  Umrühren  eioftelletw 
sobald  die  Mischung  geschehen  ist,  damit  grössere  Krystalle  sich  bilden. 
Nach  etwa  12  Stunden  wird  die  Lauge  (chromsaures  Alkali  enthalt) 
abgezogen,  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet 

Enthält  das  Chromroth  neutrales  chromsaures  Blei  beigemengt,  *> 
ist  die  Farbe  gelblichroth  (Chrom orange). 

Das  Chromroth  findet  eine  ähnliche  Verwendung  und  verhält  sie« 
in  chemischer  Beziehung  ähnlich  wie  Chromgelb.  /«. 

Chromsäure,  Acidum  chromicunu,  Aeide  chromique:  CrOj 
Die  Chromsäure  findet  sich  mit  Bleioxyd  verbunden  in  dem  sibirisches 
Rothbleierz.  Auch  mit  Kupferoxyd  verbunden  kommt  sie  vor.  fc* 
bildet  sich  aus  Chromoxyd  durch  Glühen  mit  starken  Basen  bei  Gegea* 
wart  von  Sauerstoff,  so  beim  Glühen  mit  reinem  oder  kohlensauren 
Kali,  Salpeter,  chlorsaurem  Kali,  so  wie  beim  Behandeln  de»  Orjd- 
hydrats  mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  oder  eines  Chromoxydsal«* 
mit  mangansaurem  Kali,  beim  Kochen  der  kaiischen  Oxydlösung  ns* 
Bleihyperoxyd. 

Man  kann  die  Chromsäure  darstellen  durch  Zersetzung  des  Chro* 
fluorids  durch  wenig  Wasser.   Es  entsteht  eine  Auflösung  von  Chrom- 
säure und  Fluorwasserstoffsäure,  welche  letztere  beim  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  sich  verflüchtigt.  Eine  etwa  bleibende  Spur  von  Fluorwuwr- 
stoffsäure  Hesse  sich  leicht  in  Form  von  Fluorkiesclgas  entfernen,  wew 
man  beim  Abdampfen  ein  wenig  zerstossenen  Quarz  in  den  Tieg^ 
bringt.    Man  erhält  so  die  Chromsäure  als  einen  schwarzen,  nach  den 
Erkalten  dunkelroth  gefärbten  amorphen  Ueberzug.    Wenn  man  aber 
den  Platintiegel  mit  Wasser  nur  befeuchtet  und  mit  einem  genäü«5 
Papier  bedeckt,  so  wird  das  hineingeleitete  Chromfluorid  in  der  fcw^* 
ten  Luft  zersetzt  und  es  entstehen  feine  nadeliormige  Krystalle  von 
ner  Chromsäure,  die  als  zarte  zinnoberrothe  Vegetation  bald  den 
zen  Tiegel  erfüllen.   Auch  lässt  sich  die  Chromsäure  darstellen,  **** 
eine  concentrirte  Lösung  von  doppelt -chromsaurem  Kali  durch  Kie*^" 
fluorwasseratofTöäure  niedergeschlagen  wird.   Die  von  dem  Kieselfiiwr- 
kalium  durch  Absetzen  (und  nicht  durch  ein  Filter,  welches  durch  ds« 
Säure  zerstört  würde)  getrennte  Flüssigkeit  wird  im  PUtintiegel  ver- 
dampft.   Beim  Wiederauflösen  in  Wasser  hinterlässt  sie  noch  ein* 
kleine  Menge  von  Kieselfluorkalium. 

Leicht  erhält  man  die  Chromsäure,  aber  mit  Schwefelsaure  ver- 


l)  Dingler's  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXL,  S.  126. 
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unreinigt,  durch  Mischen  einer  gesättigten  Lösung  von  zweifach-chrom- 
saurem Kali  mit  überschüssiger  Schwefelsäure.  Man  lässt  hierzu  eine 
in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  des  chromsauren  Salzes  erkalten  und 
giesst  von  derselben  in  einem  dünnen  Strahl  1  Vol.  in  l1^  Vol.  engli- 
scher Schwefelsäure  unter  beständigem-  Umrühren.  Beim  Erkalten 
schiesst  die  Chromsäure  in  prachtvollen  carmoisinrothen  oft  zolllangen 
Nadeln  an.  Man  giesst  die  Mutterlauge  ab  und  legt  die  Krystalle  auf 
gebrannte  Thonplatten  bis  sie  ziemlich  trocken  geworden.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  heisser  Lösung  werden  die  Krystalle  alsdann  gereinigt. 

Zu  einer  in  der  Siedhitze  gesättigten  wässerigen  Lösung  von 
saurem  chromsauren  Kali  setzt  man  während  des  Kochens  soviel  zuvor 
abgewogener  Schwefelsäure,  als  erforderlich  ist,  um  mit  dem  Kali 
zweifach -schwefelsaures  Kali  zu  bilden.  Beim  Erkalten  erstarrt  das 
Gemenge  grösstenteils  zu  einer  rothen  körnigen  Masse,  aus  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  und  Chromsäure  bestehend.  Beim  Umrühren 
scheiden  sich  die  festen  Körner  aus,  man  giesst  nun  von  dem  Kalisalz 
ab  und  wäscht  dieses  wiederholt  zur  Lösung  sämmtlicher  Chromsäure 
mit  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  wird  nun  eingedampft  und  die 
Chromsäure  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  aus- 
geschieden. Die  Krystalle  lässt  man  nun  auf  einem  Trichter  abtropfen 
and  krystallisirt  sie  um  1). 

Nach  Traube*)  erhitzt  man  1  TM.  saures  chromsnures  Kali  mit 
81  ,  Thln.  Schwefelsäure  und  Thln.  Wasser,  lässt  erkalten,  giesst 
von  dem  auskrystallisirten  zweifach*  schwefelsauren  Kali  ab  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  4  Thln.  Schwefelsäure,  wo  die  Chromsäure  in 
Form  rother  Flocken  niederfällt.  Diese  werden  alsdann  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  bis  zur  Krystallhaut  eingedampft.  Die 
so  erhaltene  Säure  wird  vom  chromsauren  Kali  entweder  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Schwefelsäure  oder  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  im  Luftbade  gereinigt.  Hierbei  bildet  sich 
anlösliches  schwefelsaures  Chromoxyd- Kali  und  unlösliches  schwefel- 
saures Chromoxyd.  Man  zieht  aus  der  Masse  die  Chromsäure  mit 
Wasser  aus,  und  erhält  sie  durch  Abdampfen  krystallisirt. 

Schrötter8)  Übergiesst  chromsaures  Bleioxyd  mit  4  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  gelinde.  Nach  24  Stunden  fällt 
er  mit  Wasser  das  gebildete  schwefelsaure  Bleioxyd  aus,  verdampft  die 
rothe  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  und  reinigt  die  gebildeten  Krystalle 
in  der  eben  angegebenen  Weise. 

Um  die  Chromsäure  von  Schwefelsäure  zu  befreien,  kann  man 
auch  ihre  Lösung  mit  etwas  chromsaurem  Baryt  versetzen. 

Nach  Bolley  löst  Wasser  haltende  Schwefelsäure  von  der  Formel 
HO.  SO«  -f-  H  O  noch  weniger  Chromsäure  als  reines  Schwefelsäurehydrat. 

Die  reine  Chromsäure  bildet  entweder  ein  rothes  Pulver,  eine 
rothe  lockere  wollige  Masse,  oder  scharlachrothe  Krystalle.  Sie  zer- 
fliesst  an  feuchter  Luft  and  löst  sich  in  wenig  Wasser  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüssigkeit,  welche  einen  sauren  zusammenziehenden  Geschmack 
hat.  Sie  ertheilt  der  Haut  einen  gelben,  nur  durch  Alkali  wegnehm- 
baren Fleck.  Mit  mehr  Wasser  verdünnnt,  wird  die  Lösung  gelb  oder 
bratingelb.    Beim  Erhitzen   wird  die  Säure  jedesmal  schwarz,  beim 


»)  Bolley,  Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  Bd.  I.VI,  S.  118.  —  «)  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  170.  -  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVI1I,  S.  226. 
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Erkalten  wieder  roth;  schmilzt  bei  etwa  190* C.,  bleibt  aber  bU  gtpi 
250«  c.  unzersetzt.  In  höherer  Temperatur  zerfällt  sie  in  Saueme! 
und  chromsaures  Chromoxyd,  welches  sich  dann  beim  weiteren  Erhiü« 
in  Chromoxyd  verwandelt  Wird  die  aus  dem  Chromfluorid  erhalte 
Säure  auf  Platinblech  erhitzt,  so  tritt  die  Zersetzung  mit  einer  au- 
genblicklichen lebhaften  Feuererscheinung  ein,  indem  das  entbundene 
Chromoxyd  in  die  unlösliche  Modifikation  übergeht  Wird  Chromiäart 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  bildet  sich  unter  Entwieke- 
lung  von  Sauerstofl'gas  schwefelsaures  Chromoxyd. 

An   oxydirbare  Körper   giebt  die  Chromsäure   ihren  Smertof 
ausserordentlich  leicht  ab,  so  an  Schwefelwasserstoff  und  fthweflig* 
Säure.   Arsenige  Säure,  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure,  wie  »aca 
viele  organische  Stoffe,  Weinsäure,  Citronensäure,  Oxalsäure,  Weingeist 
Zucker,  .Papier,  alle  verwandeln  die  Chromsäure,  besonders  in  h«*»heM 
Temperatur,  in  Chromoxyd.    Mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  bil- 
det sich  Chlor  und  Chromchlorid.     Die  verdünnte  weingeistige  Lö- 
sung der  Säure  hält  sich  einige  Zeit  unverändert,  erst  nach  und  ntei 
erfolgt  die  Desoxydation  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Aldehyd. 
Giesst  man  auf  wasserfreie  Chromsäure  einige  Tropfen  absoluten  Alko- 
hol, so  wird  unter  Sauerstoffabgabe  dieselbe  in  Oxyd  verwandelt, 
die  Temperatur  kann  dabei  so  hoch  steigen,  dass  der  Alkohol  sich  an- 
zündet   Eine  gleiche  Reduction   mit  Feuererscheinung  erleidet  die 
trockene  Chromsäure,  wenn  man  ein  wenig  derselben  in  einer  Ate» 
Sphäre  von  Alkoholdunst  sowie  von  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischtes 
Alkohol  oder  Aetherdampf  bringt   Leitet  man  auf  vollkommen  trocken 
Chromsäure  plötzlich  trockenes  Ammoniakgas,  so  wird  dieselbe  augen- 
blicklich glühend  und  verwandelt  sich  in  Chromoxyd;  es  entweich« 
Stickgas  und  Wasserdampf. 

W egen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Chromsäure  ihren  Sauer- 
stoff abgiebt,  benutzt  man  sie  häufig  als  Oxydationsmittel.  Gewöhnlich 
wendet  man  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  aa. 

Gay-Lussac1)  hatte  beim  Vermischen  von  wässeriger  Chroa* 
säure  mit  Schwefelsäure,  oder  beim  Zersetzen  von  chromsaurem  Baryt 
oder  Bleioxyd  mit  Überschüssiger  kochender  Schwefelsäure  dunkelrvtk 
leicht  zerÜiessliche  Krystalle  erhalten,  welche  er  für  eine  Verbindai? 
von  Schwefelsäure  mit  Chrontsäure  hielt  Fritzsche,  Plantanaoor 
und  Andere  wiesen  indessen  nach,  dass  diese  Krystalle  Chromat 
sind,  der  nur  mechanisch  8  bis  10  Proc  Schwefelsäure  anhänget 

Nach  Bolley«)  und  Schrötter«)  scheint  jedoch  eine  Verbinde 
der  Chromsäure  mit  Schwefelsäure  zu  existiren.  Wenn  man  krysiaüi- 
sirte  Chromsäure  in  englische  Schwefelsäure  einträgt,  bis  sich  kei* 
Chromsäure  mehr  löst,  so  erhält  man  eine  ockergelbe  breiartige  «es 
hygroskopische  Substanz  (nach  Bolley  HO .  SO,  +  CrOs),  die,  an  St 
Luft  gebracht,  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  sich  schnell  roth  äffe* 
in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Chromsäure.  Schrötter  erhielt  eb*«* 
falls  ein  gelbbraunes  Sediment,  für  welches  er  die  annähernde  Fot»ö 
CrO,.3S03  giebt 

Wir  kennen  kein  Chromsäurehydrat  weder  für  sich  noch  o 
Verbindungen,  aus  Lösungen  wird  immer  Anhydrid  erhalten. 


")  Annal.  d.  Chem.  u.  Phrs.  Bd.  XVI,  S.  102.  —  *)  Aanal.  d.  Chem.  u.  Pb»^ 
Bd.  LVI,  S.  113.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  UX.  S.  61fi. 
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Mit  Wasserstoffhyperoxyd  zusammengebracht  soll  die  Chrorosäore 
Sauerstoff  aufnehmen,  und  nach  Bar  res  will 

Ueberchromsäure 

bilden,  welche  Säure  noch  nicht  isolirt  ist,  ihre  Formel  soll  Crj07 
»ein.  Man  erhält  diesen  Körper,  wenn  man  wässeriges  Wasserstoff- 
hyperoxyd mit  in  Wasser  gelöster  Chromsänre  oder  einem  Gemenge 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  mischt,  das  Gemisch  färbt 
sich  durch  Bildung  von  Ueberchromsäure  satt  indigblau,  doch  verliert 
es  die  Farbe  meist  sehr  schnell  unter  Entwicklung  von  Sauerstoffgas. 
Die  Auflösung  der  Säure  in  Aether  ist  viel  beständiger  als  die  wässe- 
rige Losung.  Man  erhält  sie,  indem  man  Bariumhyperoxyd  mit  wässe- 
riger Salzsäure  oder  Salpetersäure  neutralisirt,  die  Lösung  mit  einer 
Schicht  Aether  übergiesst,  tropfenweise  eine  Lösung  von  saurem  chrom- 
sauren Kali  zufügt  und  umschüttelt,  wodurch  eine  untere  wässerige 
entfärbte  Schicht  und  eine  blaue  ätherische  Lösung  entsteht.  Beim 
Verdunsten  derselben  verschwindet  die  blaue  Farbe  unter  Sauerstoff- 
entwickelung und  es  bleibt  Chromsäure  zurück. 

Alkalien  zersetzen  die  Ueberchromsäure  unter  Bildung  von  chrom- 
saurem Alkali  und  Sauerstoffgas.  Ammoniak  und  Pflanzenalkalien  kön- 
nen jedoch  in  Aether  gelöst  in  Verbindung  mit  der  Saure  bestehen. 
Das  beständigste  Salz  ist,  nach  Barreswil,  das  in  Aether  unlösliche 
in  Weingeist  lösliche  Chininsalz,  welches  man  ohne  Zersetzung  trock- 
nen kann. 

Schönbein  l)  fand,  dass  bei  Anwendung  völlig  säurefreien  Was- 
serstoffhyperoxyds und  eben  solcher  Chromsäure  eine  violette  Lösung 
entsteht,  welche  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  vieler  unorgani- 
schen und  organischen  Säuren  tief  lasurblau,  nach  Zusatz  einer  Alkali- 
lösung sofort  wieder  violett  wird.  Er  hält  es  für  möglich,  dass  die 
violette  Flüssigkeit  eine  Verbindung  von  Chromsäure  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd, und  die  lasurblaue  vielleicht  eine  Verbindung  von  Chrom- 
säure mit  Wasserstoffhyperoxyd  und  der  zugesetzten  Säure  sei. 

Aschoff2)  hat  neuerdings  in  einer  Untersuchung  über  die  Ueber- 
chromsäure deren  Formel  Cra07  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Wird, 
nach  ihm,  die  intensiv  gefärbte  ätherische  Lösung  derselben  mit  einer 
solchen  Menge  sehr  verdünnte  Kalilösung,  dass  die  ätherische  Schicht 
noch  schwach  blau  erscheint,  geschüttelt,  so  hat  die  wässerige  völlig 
neutrale  Flüssigkeit  eine  eigentümlich  blauviolette  intensive  Färbung, 
die  auch  ziemlich  constant  ist.  Lässt  man  dann  noch  mehr  verdünnte 
Kalilösung  eintröpfeln,  so  geht  die  Färbung  allmälig  in  die  hellgelbe 
des  einfach -chromsauren  Kalis  über,  während  aus  der  ganzen  Flüssig- 
keit sich  Bläschen  von  Sauerstoffgas  entwickeln.  Aschoff  meint  daher, 
die  blaue  Farbe  käme  der  Lösung  der  freien  Säure,  die  blauviolette 
der  ihrer  Verbindungen  zu.  Er  erhielt  auch  beim  Mischen  einer  Chrom- 
säurelösung, welche  frei  von  anderen  Säuren  war,  mit  einer  Wasser- 
stoffhyperoxydlösung, welche  gleichfalls  keine  freie  Säure  enthielt,  so- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I.XXX,  S.  257.  —  *)  Inauguraldissertation. 
Ueber  die  Uehermangansäure  und  Ueberchromsäure.  Berlin  1861;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXXI,  S.  401  u.  487;  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  CV,  S.  129. 
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gleich  eine  blaue  Flüssigkeit;  Aether,  mit  derselben  geschüttelt  forUe 
sich  blau.  ' 

Nach  Storer  J)  ist  die  färbende  Kraft  der  Ueberchromsänre  « 
gross  |  dass  beim  Schütteln  einer  Losung  von  einem  Theil  zweiiaca- 
chrorasauren  Kalis  in  30000  bis  40000  Theilen  Wasser  mit  Wa?*r- 
stoffhyperoxyd  enthaltendem  Aether  die  blaue  Färbung  des  Aether« 
noch  erkennbar  ist,  er  empfiehlt  dieselbe  daher  als  sehr  empfindliche 
und  charakteristische  Reaction  auf  Chromsäure  (s.  S.  1 200). 

Schönbein2)  benutzt  die  Bildung  der  blauen  ätherischen  Lösung 
aus  Chromsäure  und  Wasserstoffhyperoxyd,  um  das  letztere  selbst  in 
sehr  geringer  Menge  zu  erkennen.  fll 

Chromsaure  Salze.  Die  Chromsäure  kann  sich  fast  mit 
allen  Basen  verbinden;  ihre  Salze  sind  meistens  wohl  krystallisirbar  und 
isomorph  mit  den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen.  Die  Alkalien. 
Strontian.  Kalk,  Magnesia  geben  damit  lösliche  Salze,  die  der  übrigen 
Metalloxyde  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Chromsäure  zwei  Reihen  von  Salzen, 
neutrale  gelbe  Salze  RO.CrOj  und  zweifach-saure  meistens  rothe, 
R0.2CrOs,  kein  basisches  Wasser  enthaltend;  man  kennt  indessen 
auch  ein  dreifach -chromsaures  Kali.  Man  kann  sie  entweder  durch 
directe  Sättigung  einer  Base  mit  der  Säure  darstellen,  oder  indem  man 
Chromoxyd  mit  einem  Alkali  und  dessen  salpetersaurem  Salz  glüht. 
Die  unlöslichen  Verbindungen  der  Chromsäure  werden  durch  doppelte 
Zersetzung  erhalten. 

Auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  zur  Lösung  eines  neutralen  Salzes 
färbt  sich  dieses  durch  Bildung  eines  sauren  Salzes  roth,  und  das  saure 
Salz  wird  durch  Neutralisiren  mit  Alkali  wieder  gelb.  In  den  Lo- 
sungen der  cliromsauren  Salze  bringen  Baryt-,  Blei-  und  Wismutb- 
salze  einen  gelben,  Quecksilbersalze  einen  ziegelrothen  und  Silbersalxe 
einen  purpurroten  Niederschlag  hervor.  Durch  reducirende  Mittel 
wird  die  Chromsäure  in  denselben  in  Chromoxyd  übergeführt-  Mü 
Salzsäure  gekocht,  geben  sie  eine  grüne  Lösung  von  Chlorid.  Mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefern  sie  gelbrothe  Dämpfe  tob 
Chromacichlorid. 

Die  chromsauren  Salze  mit  schwacher  Basis  geben  beim  Gl ü heu 
Chromoxyd,  die  sauren  Salze  der  Alkalien  unter  Sauerstoflentwickelunf 
Chromoxyd  und  neutrales  Salz. 

Die  unlöslichen  chromsauren  Salze  geben  beim  Schmelzen  mh 
Salpeter  chromsaures  Alkali,  das  man  mit  Wasser  ausziehen  kann. 

Die  Salze  der  Chromsäure  haben  in  Auflösungen  einen  bitier- 
metallischen  Geschmack  und  wirken  innerlich  giftig. 

Chromsaures  A  m  m  on  i  u  in  o  x  v  d.  1)  Neutrales  Sali, 
NH4O.Cr08,  wird  erhalten  durch  Verdunsten  eines  Gemisches  von 
Chrom  säure  mit  überschüssigem  Ammoniak,  oder  durch  Zersetzung  ton 
chromsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Ammoniak.  Hirzel«)  em- 
pfiehlt zur  Darstellung  von  reinem  Salz  Chromacichlorid  allmalig  n 
überschüssigem  wässerigen  Ammoniak  zu  setzen  und  die  Lösung  «laco 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  44.  —  f)  Journ.  f.  prakt-  Ch*& 
Bd.  T.XXIX,  S.  65.  -  »)  ZeiUchr.  f.  Pharm.  1852,  S.  24. 
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unter  60°  C.  zu  verdunsten,  wo  zuerst  chromsaures  Ammoniak  auskry* 
stallisirt,  was  man  durch  Umkrystallisiren  reinigen  kann. 

Krystallisirt  in  citronengelben  alkalisch  reagirenden  stechend 
schmeckenden  luftbeständigen  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich,  liefert  beim 
Erhitzen  grünes  Oxyd. 

2)  Zweifach-saures  Salz:  NH40.2CrO,  (Bichmond  und 
Abel»)-  Darby*)  hielt  die  Verbindung  für  NH3.2Cr08.  Eine  Lö- 
aung  von  Chromsäure  wird  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine 
mit  Ammoniak  gesättigt,  der  andere  zugesetzt  und  dann  das  Ganze 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Orangefarbige  Krystalle,  die  beim  Er- 
hitzen grünes  Oxyd  (s.  S.  1218)  geben.  Luftbeständig,  löslich  in 
Wasser. 

3)  Sechsfach-saures  Salz:  NH40.6Cr03  +  10  HO. 
Rammeisberg9)  erhielt  beim  Verdunsten  einer  mit  Ammoniak  zur 
Hälfte  neiitralisirten  Chromsäure  ein  braungelbes  stark  efflorescirendes 
Salz  in  nicht  bestimmbaren  Krystalien. 

Ein  Doppelsalz  mit  Qnecksilberchlorid:  NH40.2Cr03  -f~ 
HgGl  -f-  HO,  wird  erhalten,  wenn  man  gleiche  Theile  der  Salze  in 
einer  ziemlich  grossen  Menge  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch  Ein- 
dampfen hinreichend  concentrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Doppel* 
Verbindung  in  schönen  grossen  sechsseitigen  Prismen  von  glänzend  ro- 
ther Farbe  aus.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhielten  Rieh- 
mond  und  Abel  ein  Salz  8  (NH40 . 2  Cr08)  -f  Hg  Gl  in  schönen  ro- 
then  Nadeln. 

Chromsaurer  Baryt:  BaO  .  CrOs.  Man  erhält  es  als  blass 
citronengelbes  Pulver  durch  Fällen  von  chromsaurem  Kali  mit  Chlor- 
barium oder  Barytwasser.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
mit  rothgelber  Farbe  in  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  überschüssiger 
Chromsäure,  und  ist  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  wieder 
abscheidbar. 

Es  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  kohlensaure 
und  schwefelsaure  Alkalien  zersetzt,  leichter  und  schneller  in  der  Hitze. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  in  Chromsäure  wird,  nach 
Bahr  '),  durch  Verdünnen  nur  ein  Theil  wieder  abgeschieden.  Der 
gelöst  bleibende  Theil  giebt  ein  in  gelbbraunen  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  krystallisirendes  saures  Salz,  Ba0.2Cr08  -f-  i'llü,  welches 
sich  in  Wasser  langsam  und  unter  Abscheidung  von  neutralem  Salz 
zersetzt.  Beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  krystallisiren  nach  Aus- 
scheidung des  neutralen  Salzes  erst  etwas  zweifach-chromsaurer  Baryt, 
dann  ein  saures  Salz  in  Verbindung  mit  chrorasaurem  Kali. 

Der  chromsaure  Baryt  kommt  als  gelber  Ultramarin  als  Maler- 
farbe im  Handel  vor. 

Chromsaure  Beryllerde  ist  ein  gelb  gefärbter  unlöslicher 
Niederschlag. 

Chromsaures  Bleioxyd.  1)  Neutrales,  PbO.Cr08,  findet 
sich  als  Chrombleierz  oder  Rothbleierz  (s.  d.)  krystallisirt.  Als 
hellgelber  unlöslicher  Niederschlag  wird  es  erhalten,  wenn  man  die 
verdünnte  Aufiösung  eines  neutralen  Bleioxydsalzes  mit  einer  Lösung 


')  Chem.  Soc  Quart.  Jonrn.  T.  IV,  p.  199.  —  ■)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXV,  S.  204;  Chem.  Soc.  Quart.  Jonrn.  T-  I,  p.  20.  —  »)  Pogg.  Annal. 
Bd.  XCIV,  8.  607.  —  4)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.  60. 
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von  chromsaurem  Kali  zersetzt.  Bei  Anwendung  concentrirter  o«k 
basischer  Flüssigkeiten  ist  die  Farbe  des  Niederschlags  orange.  Ad 
1  Aeq.  neutrales  chromsaures  Kali  reicht  1  Aeq.  Bleizucker  hin,  ii 
1  Aeq.  zweifach-chromsaures  Kali  2  Aeq.  Bleizucker.  Das  neutral« 
Bleisalz  wird  als  Chromgelb  (s.  d.  Art.)  vielfach  benutzt. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  kann  auch  durch  Zersetzen  von  schwe- 
felsaurem Blei  oder  Chlorblei  mit  chromsaurem  Kali  erhalten  werde*. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Säure,  löst  sich  aber  leicht  in  Kalilauge;  es  lässt  sich  ohne  Zerset- 
zung schmelzen  zu  einer  braunen  nach  dem  Erkalten  strahligen  Misse, 
welche  ein  dunkelgelbes  wenig  hygroskopisches  Pulver  giebt  InWxr 
Temperatur  geschmolzen,  zerlegtes  sich  unter  SauerstoflgasentwicWaa| 
in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  basisch- chromsaurem  Bleivxrd. 
Im  Wasserstoffstrom  erhitzt  giebt  es  gegen  12  Proc.  Sauerstoff  ib  and 
es  bleibt  ein  Gemenge  von  metallischem  Blei  und  Chromoxyd.  Leitet 
man  Ober  dieses  Gemenge  beim  Erhitzen  Sauerstoff  gas,  so  nimmt 
es  wieder  7  Proc  auf.    Ueber  seine  Anwendung  zur  Analyse  si- 
cher organischer  Körper,  die  sehr  viel  Kohle,  Chlor  oder  sehr  wecif 
Wasserstoff  enthalten,  siehe  den  Art.  Analyse  organische,  ThL  L 
S.  853. 

2)  Basisches  Salz:  2PbO.Cr03.  Diese  Verbind ong  est- 
steht,  wenn  der  vorhergehenden  ein  Theil  der  Säure  entzogen  wiri 
indem  man  sie  frischgefällt  mit  neutralem  chromsauren  Kali  kocht,  oder 
mit  geschlämmtem  Bleioxyd  digerirt,  oder  mit  Kalihydrat  behandelt 
oder  mit  salpetersaurem  Salz  schmilzt.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
dunkel  orange,  aurorafarbene,  bis  ins  Rothe  gefärbte  Verbindungen, 
zuweilen  von  schöner  Zinnoberfarbe.  Das  basisch  -  chromsaure  Bl« 
wird  als  Chromroth  (s.  d.  Art.)  als  Malerfarbe  benutzt  Es  ist  ot- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge,  Säuren  entziehen  ihm  Blei- 
oxyd. 

Chromsaures  Ceroxydul:  CeO.Cr08.  Die  Lösung  von  kok- 
lensaurem  Ceroxydul  in  wässeriger  Chromsäure  setzt  das  neutrale  Sali 
als  ein  gelbes  Pulver  ab;  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  saures  Sah 
in  kleinen  rothen  in  Wasser  löslichen  Säulen. 

Chromsaures  Chromoxyd.  Braunes  Chromoxyd,  lieber- 
ehromoxyd,  Chromsuperoxyd:  Cr,03.Cr03  oder  CrOt. 

Chromsäure  und  Chromoxyd  können  sich  in  verschiedenen  ^  tf* 
hältnissen  verbinden.  Man  erhält  solche  Verbindungen  durch  gelinde* 
Erhitzen  des  salpetersauren  Chromoxyds,  so  wie  durch  theil  weise  B*- 
duetion  der  Chrom«äure  mittelst  Weingeist,  schwefliger  Säure,  fcö*»" 
oxyd,  Eisenvitriol.  Der  braune  Niederschlag,  der  beim  VenniscU« 
der  Lösungen  eines  neutralen  Chromoxydsalzes  mit  neutralem  ebr©»* 
sauren  Kali  entsteht,  ist  ebenfalls  chromsaures  Chrom oxvd.  Aehnlk* 
braune  Verbindungen  entstehen  ferner  beim  Kochen  einer  Lösung  w» 
chromsaurem  Ammoniak,  bei  Digestion  von  Chromsäure  mit  Überschüs- 
sigem Chromoxyd;  Chromsäure  über  250° C.  erhitzt,  zerfällt  in  Sauer- 
stoff und  einen  schwarzen  Körper,  eben  solchen  bildet  Chromo^ 
anhaltend  bei  200°  C.  erhitzt  unter  Absorption  von  Sauerstoff  A** 
eine  mit  Ammoniak  oder  mit  Weingeist  versetzte  Lösung  von  zweifech- 
chromsaurem  Kali  scheidet  im  Sonnenlichte,  nicht  im  Dunkeln, 
reichlichen  brauner.  Absatz  aus  (Vogel). 

Diese  braunen  Verbindungen  geben  sämmtlich  beim  Erhitren  zu«r* 
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irr*  sie  Wasser  enthalten,  dieses  ab;  weiter  erhitzt,  werden  sie  unter 
vorstoffverlust  zu  Oxyd.  In  Säuren  lösen  sie  sich  mit  brauner  Farbe 
werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  unverändert  gc- 
t~    Mit  Salzsäure  erhitzt  entwickeln  sie  Chlorgas.   Alkalien  entzie- 
ihnen  die  Chromsäure. 

Hiernach  Iässt  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden,  ob  alle 
unen  Verbindungen  als  chromsaures  Chromoxyd  oder  als  eigenthüm- 
ies  Cliromsupcroxyd  anzusehen  sind.  Krüger  hält  die  beim  Erhitzen 
CJhrornoxydhydrats  erhaltene  Verbindung  für  ein  Hyperoxyd,  CrOa, 
«r  beim  Erhitzen  derselben  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  nur 
Lor  und  kein  Chromacichlorid  erhalten  habe.  Ebenso  gab  der  Nieder- 
lag, welcher  durch  Ammoniak  aus  einer  mit  zweifach  chromsaurem 
Ii  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  dargestellt, 
-  Chlorg;is;  nach  Vogel  i«t  es  Superoxydhydrat  =  Cr Öa  -f- H 0.  Der 
»n  Erhitzen  von  Chromsäure  über  200°  C.  erhaltene  schwarze  Körper 
nach  Traube,  neutrales  chromsaures  Chromoxyd,  Cr303.3Cr03. 
i  rch   Wasser  wird  es  beim  Kochen  löslich,  und  giebt  dem  Wasser 
3r*t  eine  gelbliche,  dann  tief  braune  Farbe. 

Den  Niederschlag,  welcher  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Chrora- 
1.1  in  und  neutralem  chromsauren  Kali  entsteht,  fand  Kam  ine  l«»berg 
ch  dem  Trocknen  bei  100<>  C.  3  Cr203  . 2  Cr08  +  9  HO.  Dieselbe 
L^ammensetzung  zeigte  der  von  Traube  durch  Reduction  der  Chrom- 
ire  mittelst  Alkohol  erhaltene  Körper.    Der  in  Wasser  unlösliche 
©derschlag  löste  sich  in  Salzsäure  mit  gelber,  in  Salpetersäure  und 
isser  verdünnter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe.   Diese  Lösungen 
t>en   mit  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  Chromoxyd,  während 
irom  säure  in  Lösung  bleibt.  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  schnell 
Chromoxyd  und  Chromsäure,  Ammoniak  wirkt  nicht  darauf  ein, 
Chromoxydhydrat  mit  überschüssiger  Chromsäure  digerirt,  giebt 
no   dunkelbraune  Lösung,  die  zu  einem  harzähnlichen  spröden  in 
eingeist  löslichen  Rückstand  =  Cr203.4Cr03  eintrocknet  (Maus). 

Beim  Vermischen  von  neutralem  Chromchlorid  mit  chromsaurem 
.-»Vi  erhält  man,  nach  Berzelius,  eine  zuerst  gelbe,  dann  braune 
liissigkeit,  welche  eineu  braunen  Niederschlag,  CrOj,  giebt,  die 
liissigkeit  bleibt  braun  und  enthält  vielleicht  die  vorige  Verbindung 
©löst. 

Chromsaures  Eisenoxyd.  Beim  Digeriren  von  wässeriger 
hromaäure  mit  feuchtem  Eisenoxyd hydrat  erhält  man  eine  braune  Lö- 
mg,  die  Fc^Oa^CrOj  enthält.  Die  Lösung  trübt  sich  weder  durch 
'erdünnung  mit  Wasser  noch  durch  Kochen  und  liefert  beim  Verdun- 
gen einen  braunen ,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  harzartigen 
Rückstand.  Das  basische  Salz  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  durch 
Vasser  in  Chromsäure,  die  sich  löst,  und  Eisenoxyd  zerlegt  wird. 

Chromsaures  Kadmiumoxyd,  basisches,  5Cd0.2CrOj 
|-  8  HO,  wird  durch  Fällen  mit  neutralem  chromsauren  Kali  als  orange- 
r  elber  Niederschlag  erhalten.    Bei  Zusatz  von   Ammoniak  entsteht 
>v  H4 0 .  Cr03)  +  N H3  .  Cd O  -f-  2  H  O,  welches  in  durchsichtigen  leb- 
»  flft  gelben  sechsseitigen  Pyramiden  kry stall isirt.  Die  Krystalle  zersetzen 
ich  an  der  Luft  und  im  Wasser. 

Chromsaures  Kali.    1)  Doppeltsaures  oder  rothes  chrom- 
*>a-ures  Kali:  KO.'iCrO*.  Als  Material  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
Grossen  dient  der  Chrumeisenstein  (s.  S.  1213).   Wird  dies  Mineral 
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fein  gepulvert  mit  Salpeter  geschmolzen,  50  bildet  »ich  Eisenoxyd  and 
chromsaures  Kali.  Wird  die  durch  Auslaugen  gewonnene  Fli 
ohne  weiteres  zur  Krystallisation  gebracht,  so  liefert  sie  neben  1 
ren  Salzen  neutrales  chromsaures  Kali.  War  jedoch  die  Lange 
her  mit  Salpetersaure  oder  mit  roher  Holzessigsäure  übersättigt  wor- 
den, so  krystallisirt  neben  den  anderen  Salzen  zweifach-chromsaures 
Kali. 

Man  kann  den  Chromeisenstein  auch  mit  kohlensaurem  Kali  allein 
bi*i  Zutritt  von  Luft  zersetzen;  der  durch  Waschen  und  Schlimm ec 
von  erdigen  Beimengungen  gereinigte  Chromeisenstein  wird  feto  ge- 
pulvert mit  Pottasche  gemischt  und  in  einem  Flammofen  unter  fort- 
währendem Umrühren  anhaltend  geglüht.  Durch  Auslaugen  der  Masse, 
Ansäuern  der  Lange  mit  Essigsäure  erhält 
Kali. 

Meistens  wird  zur  fabrikmäßigen  Darstellung  des 
Kalis  das  höchst  fein  gepulverte  Erz,  nach  Jacquelain *)>  mit  1  2  Tal 
gebranntem  Kalk  gemengt,  und  die  Masse  in  einem  Flammofen  anter 
häufigem  Umrühren  so  lange  im  gelinden  Rothglühen  erhalten,  bis  sie 
eine  gelblichgrüne  Farbe  angenommen.  Die  erkaltete  Masse  wird  nun 
gepulvert,  mit  Wasser  angerührt  und  dann  mit  Schwefelsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  versetzt.  Hierdurch  wird  ein  Theü  des  Kalkes 
als  schwefelsaurer  Kalk  abgeschieden,  während  der  Rest  als  saurer 
chromsaurer  Kalk  in  Lösung  geht.  Diese  wird,  nachdem  Eisenoxyd 
durch  Kreide  ausgefällt  ist,  filtrirt,  und  kann  nun  für  manche  Zwecke 
unmittelbar  angewendet  werden,  z.  B.  zur  Darstellung  von  Chromgelb. 
Durch  Zersetzung  mit  hinreichend  kohlensaurem  Kali  erhält  man  sau- 
res chromsaures  Kali,  welches  beim  Abdampfen  krystallisirt. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilec 
Kali,  Feldspath  und  gebranntem  Kalk  mit  1  4  fein  zertheiltem  Chrom- 
eisenstein im  Flammofen  bei  Luftzutritt  18  bis  20  Stunden  zu  glübea. 
Durch  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser  erhält  man  neutrales  chro»- 
saures  Kali  in  Lösung. 

Swindells  erhitzt  den  Chromeisenstein  mit  seinem  gleichen  Ge- 
wicht Kochsalz  oder  Chlorkalium  in  einem  Flammofen  zum  Weissglühen, 
während  man  stark  erhitzten  Wasserdampf  darüber  leitet.  Es  entzie- 
hen chromsaures  Alkali  und  Salzsäure,  welche  das  Eisenoxyd  in  CMo- 
rid  verwandelt  und  verflüchtigt. 

Das  zweifach-chromsaure  Kali  wird  als  dunkel  orangefarbenes  Pul- 
ver oder  in  schönen  granatrothen  Säulen  oder  Tafeln  erhalten.  Es  ist 
luftbeständig,  röthet  Lackmus  und  schmeckt  kühlend  bitter  und  metal- 
lisch. Es  wirkt  durch  Oxydation  der  organischen  Substanz  giftig  so- 
wohl innerlich  als  äusserlich  durch  Erzeugung  bösartiger  Geschwür«, 
an  welchen  die  Arbeiter,  die  dieses  Salz  darstellen,  sehr  leiden.  B*i 
lö°C.  löst  es  sich  in  10  Thln.  Wasser,  in  siedendem  Wasser  löst  es 
sich  reichlicher  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  KrystaJJeo 
ab.  In  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  unter  der  Rothgläh- 
hitze  zu  einer  durchsichtigen  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  langsamen 
Erkalten  schöne  grosse  Krystalle  von  derselben  Form  wie  man  sie  aas 
der  wässerigen  Lösung  erhält,  liefert,  die  aber  beim 


l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CVI,  S.  405;  Bd.  CVTI,  8.  134;  Annal.  de 
et  de  phjrs.  [S.j  T.  XXI,  p.  478. 
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zu  einem  Pulver  zerfallen.  In  der  Weis^glühhitze  giebt  es  Sauerstoff, 
Chromoxyd  nnd  neutrales  Salz.  Eben  so  wird  es  von  Kohle  mit 
achwacher  Verpuffung  in  der  Hitze  rcducirt,  und  Papier  und  Kattun, 
mit  der  Lösung  des  Salzes  getränkt  und  getrocknet,  verglimmen  beim 
Erwärmen  wie  Zunder.  Ein  mit  der  Salzlösung  getränktes  Papier  färbt 
sich  beim  Trocknen  am  Licht  dunkler,  nicht  im  Dunkeln  (Anwendung 
zur  Darstellung  von  Lichtbildern). 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  es  in  schwefel- 
saures Chroraoxyd-Kali,  Wasser  und  Sauerstoffgas  (etwa  16  Grm.  von 
100  Grm.  Salz). 

Mit  Schwefel  oder  Salmiak  erhitzt,  wird  es  reducirt.  Aus  der  Lö- 
sung fällt  Schwefelwasserstoff  Chromoxyd  mit  Schwefel  gemengt. 
Schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  ohne  Fällung  grün  durch  Bildung 
von  schwefelsaurem  und  unterschwefelsaurem  Chromoxyd.  Wird  das 
Salz  in  kochender  Salzsäure  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
chromsaurea  Chlorkalium  (s.  S.  1211).  Gelöstes  chromsaures  Kali  ab- 
sorbirt  eine  bedeutende  Menge  Stickoxyd,  färbt  sich  dabei  dunkel  und 
scheidet  nach  einiger  Zeit  braunes  chromsaureB  Chromoxyd  ab. 

Das  zweifach -chromsaure  Kali  ist  das  Material  zur  Darstellung 
aller  übrigen  Chrom präparate.  Es  kommt  im  Handel  fast  chemisch 
rein  vor.  Es  dient  oft  als  Reagens,  indem  es  mit  mehreren  Basen  ge- 
färbte Niederschläge  bildet ;  ausserdem  wendet  man  es  in  den  Labora- 
torien, wie  in  Färbereien,  Druckereien  u.  s.  w. ,  vielfach  als  Oxydations- 
mittel an. 

2)  Neutrales  oder  gelbes:  KO.Cr03.  Das  Salz  bildet  sich 
beim  Glühen  von  Chromeisenstein  mit  überschüssigem  Alkali.  Man 
stellt  es  dar  aus  dem  sauren  Salz  durch  Neutralismen  mit  kohlensaurem 
Kali.  Es  bildet  rhombische  blasscitronengelbe  doppel-sechsseitige  Py- 
ramiden, ist  isomorph  mit  schwefelsaurem  Kali,  nnd  kann  daher  in  je- 
dem Verhältniss  mit  demselben  zusammen  krystallisiren. 

Es  ist  luftbeständig,  reagirt  alkalisch  und  hat  einen  kühlenden  und 
anhaltend  bitteren  metallischen  Geschmack.  Sein  speeif.  Gewicht  ist 
2,705  (Kopp).  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  in  allen  Verhältnis- 
sen, 100  Thle.  Wasser  von  15«  C.  lösen  etwa  48 V3  Thle.  des  Salzes. 
Dabei  hat  es  ein  so  grosses  Färbevermögen,  dass  1  Thl.  Salz  40000  Thle. 
Wasser  noch  merklich,  und  20  Thle.  Salpeter,  wenn  man  das  Salz  da- 
mit krystallisiren  lässt,  intensiv  gelb  färbt.  Das  Salz  ist  in  Weingeist 
nicht  löslich  und  wird  durch  diesen  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt. 
Beim  Abdampfen  liefert  die  wässerige  Lösung  zuerst  rothe  Krystalle 
von  zweifach-chromsaurem  Kali  und  aus  der  alkalischen  Mutterlauge 
krystallisirt  alsdann  das  neutrale  Salz. 

Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  vorübergehend  roth,  in  höherer  Tem- 
peratur schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Durch 
Glühen  für  sich  wird  es  nicht  zersetzt.  Beim  Glühen  mit  Kohle, 
Schwefel,  Salmiak  und  anderen  reducirenden  Körpern  bildet  sich  neben 
Kalisalz  Chromoxyd  (s.  d.). 

Säuren  zersetzen  das  neutrale  chromsaure  Kali,  selbst  Kohlensäure 
(Schweizer1)  und  bilden  saures  Chromat.  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelkalium  bewirken  die  Bildung  von  Chromoxydhydrat;  schwef- 
lige Säure  bildet  zuerst  braunes  Chromoxyd,  dann  Chromoxydsalze 


i)  Bucha.  N.  Report,  d.  Bd.  III,  S.  417. 
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(Berthier1).  Arsenige  Säure  soll  die  Bildung  einer  gallertartig« 
Masse  bewirken,  die  bei  100°  C.  getrocknet  =  4  KO  .  3  CrsO,.3  AsO» 
-\-  10HO  ist  (Schweizer  *). 

Ein  Dopp el salz  aus  schwefelsaurem  und  z weifacb-chrora- 
saurem  Kali  wird,  nach  Reinsen,  erhalten,  wenn  man  eine  concet- 
trirte  Lösung  von  zweifach- chromaaurem  Kali  mit  weniger  Schwefel- 
säure vermischt,  als  zur  vollständigen  Ausfällang  der  Chromsäurt  er- 
forderlich ist.  Beim  Umkrystallisiren  erhält  man  die  Verblödung  ii 
sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

3)  Dreifach-chromsaures  Kali,  K0.3CrOa,  krystalliart beim 
Erkalten  aus  einer  bei  60°  C.  bereiteten  Lösung  von  zweifach-clirat»- 
saurero  Kali  in  gewöhnlicher  Salpetersaure  in  perlmuttergUnie&iea, 
tiefrothen  Prismen  von  3,631  speeif.  Gewicht;  sie  werden  an  der  Luit 
allmälig  schwarz  und  schmelzen  bei  145°  bis  150°  C. 

Chromsaures  Kali- Ammoniumoxyd,  K O  .  CrO,  -f-  Mi40. 
CrO;.  krystallisirt  aus  einer  concentrirten  mit  Ammoniak  gesättigt» 
Lösung  von  saurem  clirom<-aurcn  Kali  beim  Abkühlen  in  einer  Kilte- 
mischung  oder  beim  Verdunsten  über  Aetzkalk;  i.->t  anscheinend  mil 
schwefelsaurem  Kali  isomorph.  An  der  Luft  werden  die  Krystalle  od- 
ter  Ammoniakverlust  rothgelb  (Johnson  s). 

Chromsaures  K  a  1  i  -  Qu  e  c  ks  il  b  e  rc  h  1  o  r  i  d ,  KO.CrO}-|- 
2HgGl,  entsteht,  wenn  man  gleiche  Ae  juivalente  von  einfach  -  chrom- 
saurem  Kali  und  Quecksilberchlorid  unter  Zusatz  von  so  viel  Salzsäure 
zusammenbringt,  dass  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst 
E«  bildet  kleine  schwach  roth  gefärbte,  leicht  in  Wasser  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  lösliche  Krystalle. 

Ein  Salz:  KO.CrOa  +  HgCl,  wird  in  rothen  spiessigen  Krj- 
stallen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  gleicher  Aequivalente  tod 
zweifach  -  chromsaurem  Kali  und  Quecksilberchlorid  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlässt. 

Chromsaures  Kali-Quecksilbercyanid,  2  (K  O  .  Cr  Q|) + 
3  Hg€y,  erhielt  Rammeisberg  in  hellgelben  blättrigen  Kry Stalles 
durch  freiwillige  Verdunstung  einer  Auflösung  von  1  Thl.  einfacb- 
chromsaurem  Kali  und  3  Thl.  Quecksilbercyanid. 

Chromsaurer  Kalk:  1)  CaO.CrO,  -f  2  HO.  Alan  erhält  üw 
durch  Autlösen  von  kohlensaurem  Kalk  in  wässeriger  Chromsaure,  oder 
durch  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  chromsaurem  Kali  und 
Chlorcnlcium.  Er  scheidet  sich  als  hellgelber  Niederschlag  ab.  Du 
Salz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist;  g*- 
gen  200°  C.  erhitzt  verliert  es  sein  Krystallwasser,  und  ist  dann  i« 
Wasser  sehr  wenig  löblich  (Fehling).  Das  wasserfreie  Salz  wird  »1» 
Farbe  benutzt. 

2)  Saures  Salz,  CaO.SCrO,  +  3H(>,  bildet  sich  durch  Lö- 
sen des  neutralen  Salzes  in  Chromsäure  und  Verdunsten  der  Lotung 
in  deliquescirenden  rothen  Krvstallen. 

Chromsaures  Kalk-Kali,  K  O  .  Cr  O,  -f  Ca  O .  CrO,  +  *H0 
(Schweitzer4),  entsteht  beim  Sättigen  von  zweifach -chromssnr«» 
Kali  mit  Kalkhydrat;  der  überschüssige  Kalk  wird  mit  Kohlensäure 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.J  T.  VIT,  p.  77.  —  *)  Jonrn.  f.  pr»k<.  O» 
Bd.  XXXIX,  S.  267.  —  •)  Jouro.  f.  prakt.  Chero.  Bd.  LXII,  S.  261.  -  *) 

f.  prnkt.  Chem.  Bd.  XXXIX,  S  257. 
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gefällt,  dann  bei  30°  bis  40eC.  eingedampft  (Rammeisberg  »)•  D«" 
Salz  bildet  seidenglänzende  Krystalie  von  citronengelber  Farbe. 

Bahr»)  erhielt  ein  Salz  =  5(CaO.Cr03)  +  KO.CrO,  beim 
langsamen  Abdampfen  von  neutralem  Chlorcalcium  mit  einfach-chrom- 
saurem  Kali  als  ein  körniges  schön  hochgelbes  Salz.  Es  löst  sich  in 
"Wasser  und  decrepitirt  beim  Erhitzen. 

Chromsaures  Kobaltoxydul:  3  CoO  .  Cr03  -}-  4 HO  (nach 
Sarzeau  und  Malaguti3).  Die  Lösungen  der  Kobaltsalze  werden 
durch  chromsaures  Kali  hellrothbraun  gefällt,  die  Flüssigkeit  bleibt 
pomeranzengelb. 

Chromsaures  Kupferoxyd.  Uebergiesst  man  unreines  Kupfer- 
oxydhydrat mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chromsäure,  so  erhält 
man,  nach  Dröge4),  eine  braune  Lösung,  worin  sich  ein  braunes  Pnl- 
ver,  wahrscheinlich  viertelchromsaures  Kupferoxyd,  absetzt  Filtrirt 
man  durch  Asbest  und  stellt  die  Lösung  über  Schwefelsäure  unter  eine 
Glocke,  so  bilden  sieh  nach  einiger  Zeit  grüne  Krystalie,  welche  ans 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  bestehen,  worin  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
durch  Chromsäure  vertreten  ist  (Kopp»).  Die  davon  abgegossene  Lauge 
ist  von  Schwefelsäure  frei,  und  giebt  beim  Eindunsten : 

Zweifach-chromsaures  Kupferoxyd,  Cu 0 .2  Cr Og  +  t  H 0. 
Die  braunschwarzen  Krystalie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  zer- 
fliessen  an  der  Luft  zn  einem  Syrup,  sie  lösen  sich  auch  in  Weingeist 
und  mit  grüner  Farbe  in  Ammoniak.  Beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  entsteht  viel  von  dem  braunen  unlöslichen  Salze,  bei  100°C. 
entweicht  alles  Wasser,  beim  Glühen  zersetzt  sich  die  Verbindung. 

Ein  basisches  Salz  4CuO.Cr03  -f-  5HO,  erhielten  Malaguti 
und  Sarzeau  durch  Vermischen  siedender  Lösungen  von  einfach- 
cbxomsaurem  Kali  mit  basisch -schwefelsaurem  Kupferoxyd  als  choco- 
ladebraunen  Niederschlug. 

Chromsaures  Kupferoxyd-Ammoniak,  3CuO  .  2Cr08  -f~ 
5  N  H8  -|-  H  O.  Wird  viertelchromsaures  Kupferoxyd  noch  feucht  mit 
ein  wenig  Wasser  angerührt  und  Ammoniakgas  hineingeleitet,  so  löst 
sich  das  Salz  zu  einer  schon  grünen  Flüssigkeit  auf,  welche  unter  0°C. 
schön  dunkelgrüne  prismatische  Krystalie  absetzt  Die  Verbindung 
verliert  an  der  Luft  bald  ihr  Ammoniak.  Von  Wasser  wird  sie  in  un- 
lösliches basisch  -  chromsaures  Kupferoxyd  und  basisch-chromsau- 
res Kupferoxyd- Ammoniak  zersetzt,  welches  sich  in  Wasser  mit 
smaragdgrüner  Farbe  löst.  Dies  basische  Ammoniaksalz  wird  auch  er- 
halten, wenn  man  das  lösliche  zweifach  -  chromsaure  Kupferoxyd  mit 
Ammoniak  behandelt  (Malaguti  und  Sarzeau). 

Chromsaures  Kupferoxyd-Kali,  KO .  CrO,  -f- 3 CuO .  2CrOg 
-(-3  HO,  wird  nach  Knop8)  erhalten,  wenn  man  frisch  gefälltes  Ku- 
pferoxydhydrat mit  einer  Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  über- 
giesst,  oder  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einem 
Ueberschuss  von  zweifach-chromsaurem  Kali  mischt  und  all  mal  ig  Kali- 
lauge zusetzt.  Man  erhält  ein  hellbraunes  Pulver,  welches  aus  mikro- 
skopischen durchscheinenden  sechsseitigen  Tafeln  besteht     Es  ist  in 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVTU,  S.507.—  ■)  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LX,8.60. 
—  *)  Annal.  de  chitn.  et  de  phys.  [8.]  T.  IX,  p.  481.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  CI,  8.  89.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVH,  8.  386.  — 
•)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  5«. 


Digitized  by  Google 


1242  Chromsaure  Salze. 

Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  kohlensaurem  und  kaustisch«»  Ai 
niak  löst  es  sich  mit  tiefgrüner  Farbe.   Diese  Losungen,  wenn  beb*? 
sättigt,  geben  beim  Erkalten  stark  glänzende  grüne  Säulen. 

Chromsaures  Lithion,  LiO.CrO,,  krystallisirt  in  j  * 
ranzengelben  schief  rhombischen  Säulen,  die  sich  leicht  in  f^- 
lösen. 

Chrom  saure  Magnesia,  MgO.Cr03  -(-  7  HO,  wird  tu- 
ten durch  Auflösen  von  Magnesia  in  wässeriger  Chronwäore  ucdAf 
dampfen.  Die  Krvstalle  sind  mit  dem  Bittersalz  isomorph,  dtrene?»? 
und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.    Specif.  Gewicht  bei  15«C.  =  1> 

Chromsaures  Magnesia-Ammoniumoxyd,  NH40.Cr<. 
_j~  Mg  O.Cr  03  +  6  HO,  wird  aus  der  gemischten  Losung  der  böte 
Salze  in  klaren  gelben  Krystallen  erhalten,  welche  mit  dem  entsprwse 
den  schwefelsauren  Doppelsalz  isomorph  sind. 

Chromsaures  Magnesia-Kali,  MgO.CrOs  KO.CrOi+tl 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  Ton  rvafe 
chromsaurem  Kali  mit  Magnesia  oder  kohlensaurer  Magnesia  neatnir 
und  abdampft.  Ks  bildet  gelbe  vierseitige  Tafeln,  die  bei  anfen** 
Glühhitze  schmelzen,  Sauerstoff  entwickeln  und  ein  Gemenge  tob 
saurem  Kali,  Magnesia  und  Chromoxyd  -  Magnesia  hinterlassen.  - 
lieh  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chromsaures  Manganoxyd:  3  (Mna  Os  .  Cr 03)  +  W 
-(-  6  HO.  Versetzt  man  Manganchlorid  mit  chromsanrem  Ki£. ' 
entsteht  ein  Niederschlag  (Fairrie1). 

Chromsaures  Manganoxydu  1,  Basisches  Salz:  2MnO.O 
-f-2HO.  (Warrington  »),  (Reinsen*).  Wenn  man,  nach  rTirrr.: 
ton,  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  mit  einer  L«c 
von  einfach-chromsaurem  Kali  mischt,  so  wird  die  Flüssigkeit  tiefcnrr 
roth,  und  allmälig  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Salz  aus.  An«* 
concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  rascher  in  runden  Kbrntrt^ 
Es  ist  mit  brauner  Farbe  durchscheinend  und  löst  sich  in  rerdir' 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  mit  orangegelber  Farbe.  DwVr 
bindung  enthält,  nach  Fairrie,  Chrorooxyd  (s.  vor.  Art.). 

Chromsaures  Molybdänoxyd.  Die  neutrale  Verfofc 
löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  und  giebt  beim  freiwillig«  r* 
dunsten  weisse  schuppige  nadelförmige  Krystallc.  Das  asnr«  ^ 
ist  eingetrocknet  eine  amorphe  braune  Masse.  Die  Auflösung  te* 
mit  Ammoniak  versetzt  giebt  einen  Niederschlag  von  basiseke** 
saurem  Molybdänoxyd. 

Chromsaures  Natron  kann  direct  aus  Chrom eisenstein  ß & 
loger  Weise  erhalten  werden,  wie  das  Kalisalz. 

DasneutraleSalz,  NaO . Cr08, krystallisirt Na O . Cr O,  +  W * 
wurde  von  Kopp  *)  dargestellt  durch  Glühen  von  1  Tbl  ®** 
oxyd  mit  2  Thln.  salpetersaurem  Natron  und  Abdampfen  tor  & 
ten  wässerigen  Lösung.  Johnson6)  erhielt  es  beim  Verdnßs*0 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigten  Lösung  von  zweifach -ehre*** 
rem  Kali  bei  0°C.  Es  kann  durch  Zersetzung  von  chromsaureB  Br 
oder  Kalk  mit  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Natron  oder 


»)  Qn.rt.  Journ.  of.  Chem.  Soc.  T.  IV,  p.  SOO.  —  «)  L  Institut  5r.  S*  *  , 
—  *)  Pogff.  Annal.  Bd.  LV,  S.  97.  —   4)  Ann»!,  de  Chem  n.  Phtfin  *l 
8.  99.  —  5)  Joum.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LXTJ,  8.  261. 


Digitized  by  Google 


Chromsaure  Salze. 


1243 


INeutraiidiren  aer  v/Uromsaure  mit  fliatroncaroonat  ernauen  weraen. 
Da«  Salz  krystallisirt  bei  niederer  Temperatur  in  gelben  durchsichtigen 
dem  Glaubersalz  isomorphen  Krystallen;  es  reagirt  alkalisch  und  hat 
einen  stark  metallischen  Geschmack.  Die  Krystalle  schmelzen  schon  in 
der  Wärme  der  Hand,  werden  in  Weingeist  durch  Verlust  ihres  Wassers 
undurchsichtig  und  zerfressen  schnell  an  der  Luft.  Sie  lösen  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  über  30° C.  ab- 
gedampft, scheidet  wasserfreies  Salz  ab. 

Das-zweifach  chromsaure  Natron,  NaO  .  2  CrOs,  bildet 
hyacinthrothe  dünne  Säulen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Im  Uebrigen  verhalten  sich  diese  Salze  wie  die  entsprechenden 
Kalisalze. 

Chromsaures  Nickeloxydul.  Chromsäure  löst  Nickeloxydul- 
hydrat  und  kohlensaures  Nickeloxydul  mit  gelbrother  Farbe,  nach 
Malagut  i  und  Sarzeau  zu  saurem  Salz.  Wird  die  Lösung  eines 
neutralen  Nickeloxydulsalzes  im  Sieden  mit  einfach -chromsaurem  Kali 
gefallt,  so  erhält  man  einen  amorphen  Niederschlag  von  basischem 
Salz,  4  NiO  .  CrO,  +  6 HO,  welches  die  Farbe  von  spanischem 
Schnupftabak  hat.  Uebergiesst  man  dieses  oder  das  lösliche  Salz  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  ein  schweres  gelbgrimes  Krystallpulver, 
Ni O. Cr 03  -f-3NHa  -f-  3  HO,  welches  durch  Luft  und  Wasser  zer- 
setzt wird. 

Chromsanres  Qnecksilberoxyd,  HgO  .  CrOa,  wird,  nach 
Geuther1),  erhalten,  wenn  man  etwa  gleiche  Theile  Chromsäure  in 
wässeriger  Lösung  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  kocht  und  allm&lig  ein- 
dampft, bis  alles  Oxyd  verschwunden  ist  und  sich  an  dessen  Stelle  ruthe 
Krystalle  vorfinden.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Concentriren  neue 
Mengen  der  Verbindung. 

Rhombische  dunkel granatrothe  Prismen,  die  beim  Erwärmen  dun* 
kler  werden.  Die  Krystalle  werden  von  Wasser  schon  in  der  Kälte, 
vollkommen  aber  beim  Erwärmen  in  amorphes  basisches  Salz,  3  HgO. 
Cr03,  und  freie  Chromsäure  zerlegt.  Die  Krystalle  lösen  sich  leicht 
in  Salzsäure,  aus  welcher  Lösung  Natronlauge  gelbes  Quecksilberoxyd, 
oder  vielleicht  basisches  Salz,  fällt  Concentrirte  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  in  der  Kälte,  indem  ein  grosser  Theil  davon  in  Lösung  geht, 
in  eine  amorphe  gelbe  Verbindung;  massig  concentrirte  Salpetersäure 
und  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  ebenso,  nur  bleibt  mehr  von  dem 
gelben  basischen  Salz  zurück. 

Ein  basisches  Salz  3HgO.Cr03,  gemengt  mit  einem  weniger  ba- 
sischen Salz,  wird  durch  Fällen  der  Mutterlauge  von  neutralem  Salz 
mit  kohlensaurem  Natron  erhalten.  Beim  Kochen  des  Niederschlags 
mit  Natronlauge  soll  sich  dann  ein  Salz  7 HgO  .  2CrOj,  bilden.  Das- 
selbe Salz  soll  sich  beim  Kochen  von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd 
mit  concentrirter  Losung  von  zweifach-chromsanrem  Kali  bilden,  wenn 
man  so  lange  kocht,  bis  es  in  ein  ziegelrothes  Pulver  verwandelt  ist. 
Wird  dieser  Körper  nun  nach  mehrmaligem  Decantiren  mit  mässig  con- 
centrirter Salpetersäure  erwärmt,  so  bleibt  7 HgO  .  2Cr03  zurück. 
Es  ist  ein  amorphes  schweres  gelbes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Orange, 
das  sich  nur  frisch  gefallt  und  ohne  (mit  Natronlauge)  gekocht  zu 
sein  in  concentrirter  Salpetersäure  löst.    Es  wird  nur  von  concentrir- 


')  Ann»l.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  244. 
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ter  Schwefelsäure  und  dann  erst  in  der  Hitze  in  weisses  schwefel- 
saures Quecksilberoxyd  verwandelt,  Salzsäure  aber  löst  es  leicht  an! 

Beim  Eingiessen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd  in  eine  Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  scheidet  eica, 
nach  Millen,  das  drittelsaure  Salz  3 Hg O  .  Cr <  > ;  als  ziegelrotber 
Niederschlag  aus.  Dasselbe  Salz  soll  auch  beim  Kochen  von  gelbe*® 
Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali  entstehen. 

Rothes  Quecksilberoxyd,  mit  chromsaurem  Kali  gekocht,  soll  vier- 
telsaures Salz  4HgO.CrO|  bilden,  das  dunkelviolett  (»der braun i«t 

Werden,  nach  Geuther  1 ),  äquivalente  Mengen  von  CyanqueeisÜber- 
Cyankaliumlösung  und  basisch- chromsaurem  Quecksilberoxyd  längere 
Zeit  gekocht,  so  erhält  man,  nachdem  zuerst  basisches  Cyanquecksilbex 
ausgeschieden  ist,  aus  der  gelben  Mutterlauge  eine  Verbindimg,  welche 
KCy. Hg Cy  und  HgO  .  Cr03  enthält. 

ChromsauresQuecksilberoxydul.  Neutrales:  Hg,O.CrO,. 

man  das  basische  Salz  mi/etwas  verdünnter  Salpetersäure  kocht  oder 
das  Doppelsalz  von  Cyanqueckulber  und  chromsaurem  Kali  mit  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul  versetzt. 

Durch  Fällen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  durch  chrom- 
sau res  Kali  erhält  man  basisch- chromsaures  Quecksilberoxy- 
dul, 4  Hg2  O  .  2  Cr03,  als  ein  dunkelziegelrothes  Pulver. 

Das  chromsaure  Quecksilberoxydul  giebt  beim  Erhitzen  Sauerstoff, 
Quecksilber  und  schön  grünes  Chromoxyd. 

Chromsaures  Silberoxyd.  Eine  saure  Verbindung 
Ag0.2Cr03  wird  erhalten,  wenn  reines  metallisches  Silber,  unter  Zu- 
satz von  Schwefelsäure,  in  eine  Auflösung  von  zweifach-chromsaurea 
Kali  gestellt,  oder  wenn  eine  Auflösung  des  letztern,  die  freie  Säure  ent- 
hält, durch  ein  Silberoxydsalz  gefallt  wird.  Der  carminrothe  Nieder- 
schlag ist  theilweise  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  rhom- 
boidalen dunkelbraunen,  beim  Durchscheinen  rothen  Krystallen,  die  eis 
rothes  Pulver  geben. 

Neutrales  Salz,  AgO.CrO-,,  wird  entweder  durch  Zersetzung 
des  neutralen  Kalisalzes  mit  neutralem  Silberoxydsalz  als  rother  Nieder- 
schlag erhalten,  oder  indem  mau  das  vorhergehende  Salz  mit  Wasser 
kocht,  wo  ein  Theil  desselben  in  Chromsäure  und  krystalünisches  neu- 
trales chromsaures  Silberoxyd  zerlegt  wird,  das  beim  durchfallendes 
Lichte  grün  ist  und  ein  rothes  Pulver  liefert.  Aus  einer  Lösung  de* 
sauren  Salzes  in  Ammoniak  scheidet  sich  dasselbe  Salz  beim  Abdampfen 
in  dunkelgrünen  metallglänzenden  Rinden  ab. 

Chromsaures  Silberoxyd-Ammoniak:  AgO.CrO*  -4-  2NhV 
Durch  heisses  Auflösen  des  chromsauren  Silberoxyds  in  Ammoniak  sei 
Krystallisation  erhalten;  bildet  gelbe  Krystalle,  die  an  der  Luft  dal 
Ammoniak  verlieren.  Dieses  Salz  hat  dieselbe  Form  und  Zusammen- 
setzung, wie  die  entsprechenden  schwefelsauren  und  selensauren  Salze. 

Chromsaures  Silberoxyd-Quecksilbercyanid,  Ag0.2CrO| 
-j-  2  Hg€y,  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  neutralem 
chromsauren  Kali  -  Quecksilbercyanid  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
unter  Erhitzen  mit  so  viel  Salpetersäure,  bis  Alles  wieder  gelöst  ist 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  rothe  nadelförmige  Krystalle  aus,  die  in 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV1,  S.  241. 


Digitized  by  Googl 


Chromsaure  Salze. 


1245 


heissem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem  sind,  von  Salpetersäure  zersetzt 
werden  und  beim  Erhitzen  explodiren. 

Chromsaurer  Strontian.  Man  fällt  chromsaures  Kali  durch 
Chlorstrontium.  Hellgelbes  Pulver,  leicht  in  Salz-,  Salpeter-  und 
Chromsäure  löslich,  wenig  in  Wasser,  doch  leichter  als  das  Barytsalz. 

Chromsaure  Thonerde:  AlaOj.Cr03  -f-  HO.  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  Alaun  mit  chromsaurem  Kali,  so  entsteht  ein  flockig 
gelber  in  Alaunlösung  löslicher  Niederschlag  (Fair rie*).  Durch  Sätti- 
gen von  wässeriger  Chromsäure  mit  feuchtem  Thonerdehydrat  und 
Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  harzähnliche  Masse,  wahr- 
scheinlich Al308.CrOs  (Maus 2). 

Chromsaures  Uranoxyd.  Salpetersaures  Uranoxyd  giebt  mit 
einfach-chromsaurem  Kali  einen  ockergelben  Niederschlag.  Die  gelbe 
herb  schmeckende  Lösung  des  kohlensauren  Uranoxyds  in  wässeriger 
Chromsäure  liefert  feuerrothe  kleine  Krystalle.  Dies  Salz  schmilzt  in 
gelinder  Glühhitze  mit  theilweiser  Zersetzung. 

Chromsaures  Vanadoxyd.  Die  braungelbe  Lösung  des  Va- 
nadoxydhydrats  in  wässeriger  Chromsäure  giebt  beim  Verdampfen 
eine  glänzende  dunkelbraune  firnissartige  Masse,  die  sich  im  Wasser 
nur  noch  theilweise  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  löst. 

Chromsaures  Wismuthoxyd.  1)  3Bi08.2Cr08.  Wird  eine  mög- 
lichst neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  eine  massig 
concentrirte  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  gegossen,  so  dass 
letzteres  überschüssig  bleibt,  so  erhält  man  einen  eigelben  flockigen 
voluminösen  Niederschlag,  der  später  sich  krystallinisch  zusammenzieht, 
sehr  dicht,  schwer  und  körnig  wird.  Er  ist  in  kochendem  und  kaltem 
Wasser  unlöslich,  lässt  sich  bei  100°  bis  125°  C.  trocknen  ohne  Zer- 
setzung, beim  Glühen  jedoch  färbt  er  sich  tief  schwarzgrün  und  behält 
auch  diese  Farbe  nach  dem  Erkalten.  Salpetersäure  und  Salzsäure 
lösen  das  gelbe  Salz  zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  welche  von  Was- 
ser getrübt  wird,  indem  sich  basisch -salpetersaures  Salz  oder  basisch- 
Chlorwismuth  ausscheidet.  Wird  das  obige  Salz  nur  mit  wenig  Säure 
behandelt,  so  bleibt  ein  gelbes  Salz,  1 I  <)3 . 2 CrO.; .  zurück.  Dieses 
Salz  wird  auch  durch  Fällen  von  saurem  chromsauren  Kali  mit  schwach 
saurer  Wismuthlösung  erhalten  (Löwe8). 

Nach  Fearson4)  bildet  sich  beim  Fällen  im  letzteren  Fall  im- 
mer ein  ganz  unlösliches  Salz  BiOg.CrOs,  welches  er  wegen  der  Uu- 
löslichkeit  zur  Bestimmung  des  Wismuths  benutzt. 

2)  8Bi08.2Cr03.  Wird  eine  mit  basisch  salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd in  der  Hitze  gesättigte  Salpetersäure  in  eine  Lösung  von 
einfach-chromsaurem  Kali  gegossen,  so  erhält  man  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auskochen  mit  Waaser  ein  citronengelbes  Pulver 
darstellt,  das  unlöslich  in  Wasser  ist.  Es  lässt  sich  glühen,  ohne  zu 
schmelzen  und  zersetzt  zu  werden.  In  verdünnter  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure ist  das  Salz  leicht  löslich,  die  Lösung  lässt  bei  Zusatz  voa 
Wasser  basisch  -  salpetersaures  Wismnthoxyd  fallen.  Alkalien  ver- 
wandeln es  in  ein  orange-  oder  hochrothes  Salz  um.    Behandelt  man 


>)  Chera.  OntTalbl.  1852,  8.  212.  —  f)  Pogg  Annal.  Bd.  XI,  8.  81. 
•)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LXVII,  8.  288  u.  468.  —  «)  Pearson,  Journ. 
t  prakt.  Cham.  Bd.  LXV1II,  8.  266. 
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es  mit  einer  zur  Lösung  nicht  ausreichenden  Menge  Sain 
Salpetersäure,  so  erhält  man  wieder  Bi03.2CrOt  (Löwe). 

Chromsaure  Yttererde  ist  ein  lösliches  in 
Prismen  krystallisiiendes  Salz, 

Chromsaares  Zinkoxyd.  Wird  gelöste«  Zinksalz  mit  einfci- 
chromsaurem  Kali  versetzt,  so  erhält  man  einen  gelben  Niedertdikg. 
ein  basisches  Salz. 

Malaguti  und  Sarzeau1)  erhielten  beim  Behandeln  von  kosJea- 
saurem  Zinkoxyd  mit  reiner  Chromsäure  ein  gelbes  krysuliiaüch« 
basisches  Salz,  4  ZnO.  CrOg  +  5  HO.  Beim  Kochen  dieses  Sau« 
mit  Chromsäure,  so  lange  sich  noch  etwas  auflöst,  erhielten  sie  ein  lös- 
liches nicht  krystallisirbares  Zinksalz  2Zu0.3CrO,. 

Chrom  saures  Zinkoxyd- Ammoniak.  Giesst  man  auf  du 
vierfach -basische  Salz  concentrirtes  Ammoniak,  lässt  damit  in  einer 
verschlossenen  Flasche  stehen,  und  leitet  dann  zu  wiederholten  «VUlea 
Ammoniakgas  in  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  all  mal  ig  eine  Losung, 
die  mit  Alkohol  vermischt  wird  bis  dadurch  kein  Niederschlag  ent- 
steht. Darauf  leitet  man  von  Neuem  Ammoniak  von  Zeit  zo  Zeil  m 
die  Flüssigkeit,  bis  sich  diese  durch  Ausscheidung  gelber  cubischer  Krj- 
stalle,  ZnO.  CrO,  -f~  2  NHg  -|-  5 HO,  verdickt.  Sie  lösen  sich  in  Am- 
moniak auf  und  sind  durch  Alkohol  wieder  fällbar.  Wasser  scheid«"? 
daraus  basisch- chromsaures  Zinkoxyd  ab  und  lost  chromsaures  Arono- 
niak.  Wird  das  lösliche  chromsaure  Zinkoxyd,  2  ZnO  .  3  CrOj, 
überschüssigem  Ammoniak  gemischt  und  dann  Weingeist  zugefügt,  » 
erhält  man  einen  reichlichen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende» 
Niederschlag:  NH4Ü .  CrOa  +  2  ZnO .  Cr08  +  4  NH,  +  8H0  (Ma- 
laguti und  Sarzeau). 

Chromsaures  Zinkoxyd-Kali.  Lässt  man  den  durch  Fallei 
von  Zinkvitriol  mittelst  chrorasaurem  Kali  erhaltenen  Niedert 
24  Stunden  unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  verwandelt  er  sich  in  « 
J30 irnjr & n z t«* n l ^ j ^-  *^  i  ul vci* «  ^A^dcl^cs  1. 111  I ^* ^|'|^- v^^n  c h ro i 
Kali  mit  chromsaurem  Zinkoxyd  ist.  Es  löst  sich  wenig  in  kalte* 
Wasser,  färbt  aber  grosse  Mengen  desselben  gelb,  in  kochendem  ^w* 
ser  löst  es  sich  mit  tief  gelber  Farbe  unter  Abjcheidung  eines  helleren 
basischen  Salzes.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  eiuen  dunkelbraune: 
Rückstand,  aus  welchem  Wasser  einfach -chrorasaures  Kali  auszieht  tat 
Zurücklassung  von  Chromoxyd -Zinkoxyd. 

Chromsaures  Zinnoxyd.  Zinnchlorid  giebt  mit  chrorossure* 
Kali  einen  gelben  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  braungelb  an- 
scheinend wird,  und  beim  Glühen  in  violettes  zinnsaures  Chronwrrt 
tibergeht 

Chromsaures  Zinnoxydul.  Bringt  man  Zinnchlorür  otf* 
Umrühren  zu  überschüssigem  chromsauren  Kali,  so  fällt  chrom*»»'** 
Zinnoxydul  in  gelben  käseartigen  Flocken.  Verfahrt  man  b«  m 
Fällung  umgekehrt,  so  entsteht  ein  grünweisser  Niederschlag,  vieUeK 
zinnsaures  Chromoxyd.  Das  Salz  lässt  beim  Glühen  einen  vioieö^ 
Rückstand. 


')  Beim  Digeriren  von  kohlensaurem  Zink  mit  achwefelsaurebaltender 
b  bildet  »ich  baaptatchlich  schwefelsaoret  Salz  (Kopp,  AnnaL  d.  Ca*m.  o. 
Bd.  LVII,  8.  886). 
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Chromschleimsiiure  s.  unter  Chromeitronsäure 
S.  1212. 

Chromspath,  syn.  Rothbleierz  (Bd.  VI,  S.  889.) 
Chromstahl,  s.  unter  Stahl  bei  Eisen. 

Chromsteine  wurden  mit  Chromocker  imprägnirte  und  da- 
durch grün  gefärbte  Gesteine  genannt. 

romsulfurete,  Cr3S3.  Das  dem  Oxyd  entsprechende 
Chromsulfuret  kann  auf  nassem  Wege  nicht  hervorgebracht  werden,  in- 
dem Schwefelkalium  aus  den  Lösungen  des  Chromoxyds  dieses  als  Hy- 
drat niederschlägt.  Es  wird  erhalten,  wenn  Schwefelkohlenstoff  über 
weissglühendes  Chromoxyd,  oder  auch  wenn  trockenes  Schwefelwasser- 
stoffgas  über  Chromsäure,  Chromoxyd  oder  Chromchlorid  in  heftiger 
Glühhitze  geleitet  wird,  ferner  durch  Erhitzen  von  Chromoxydhydrat 
mit  Schwefel  im  luftleeren  Räume  und  durch  Zusammenschmelzen  von 
Chromoxyd  mit  Fünffach-Schwefelkalium  in  sehr  hoher  Temperatur. 

Das  Chromsulfuret  ist,  je  nach  der  Darstellung^ weise,  dunkelgrau 
oder  schwarz,  zuweilen  glänzend  krystallinisch,  nicht  metallisch,  jedoch 
durch  Druck  und  Reibung  eisengrauen  Metallglanz  annehmend.  Es  ist 
löslich  in  Salpetersäure  und  Königswasser,  unlöslich  in  Kali  und  Schwe- 
felkalium. An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Sulfuret  zu  Oxyd.  In 
Chlorgas  erhitzt,  giebt  es  Chlorschwefel  und  Chromchlorid,  nach  Rose 
wird  es  dabei  kaum  zersetzt  Mit  Salpeter  geschmolzen,  giebt  es  schwe- 
felsaures und  chromsaures  Kali.  Mit  den  sauren  Sulfiden  verbindet  es 
sich  zu  Sulfosalzen. 

Wird  neutrales  schwefelsaures  Chromoxyd  in  trockenem  Wasser- 
stoffgas  erhitzt,  so  erhält  man,  nach  Kopp1),  unter  Entweichen  von 
schwefliger  Säure,  Schwefelsäure  und  Wasser  ein  schwärzlich  braunes 
äusserst  pyrophorisches  Pulver,  das  an  der  Luft  zu  Chromoxyd  und 
schwefliger  Säure  verbrennt  und  der  Formel  Cr4S3  entspricht. 

Traube  erhielt  bei  derselben  Operation  ein  ebenfalls  sehr  pyro- 
phorisches  Gemenge  von  Fünflach-Schwefelchrom  und  Chromoxyd. 

(S.)  Hl 

Chromüle,  syn.  Chlorophyll. 

Chromurgie,  d.  i.  Farbenchemie,  der  Theil  der  techni- 
schen Chemie,  welcher  sich  mit  Darstellung  von  Farben  beschäftigt. 

Chromzinnober,  syn.  Chromroth. 


»)  Compt.  rend.  T.  XIX,  p.  1156. 
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der  Druckfehler  in  der  zweiten  Abtheilung  des  zweiten  Baada 

111  Note»)  lies  Pogg.  AnnaL  Bd.  XL,  S.  5*3  mh 

AnnaL  Bd.  XI,  S.  583. 
279  Zeile  10  von  oben     „    -|-  8  aq.  statt  -fp  aq 
412  34    „      „       „    sublimirt  statt  destillirt- 

436    „    18    w      „      „    RO.C.H.O,  oder  C«ö'°«jo,  stall  Bö .0 


oder 


! 


544     „       i  n       „    Cucurbitaceen  statt  Curcurbuticeea. 

546  p,  16  Ton  unten  „  „ist  schon  vor  Wala"  statt  ist  tos  V»j 
895     n      8    „      „      ist  einzuschalten:  Deville  (Annal  d«  Asx 

phys.  [3.]  T.  LXI,  p.  344)  fand  dsns  : 
Titansäure,  0,5  Proc  telJurige  Slow  ni  * 
Vanadin. 
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<mst  

wasser  a.  Bittersakwasser. 
en  8.  Asphalt  u.  Erdharz. 

i  s.  anter  Bixin. 


mal,  Plnchm.il  — 

s'  graues  Quecksilberoxydul  .  .  — 
:rbknde  8.  Zinkblende. 

rdurchgang   1 

srerde,  blätterige  Weinsteinerde,  8. 
ligsaures  KalL 
iren  8.  Blättertellur. 

»rkies    5 

srkohle  s.  Schwarzkohle, 
erschiefer  b.  Schiefer,  bituminöser, 
ertalg  8.  Talg. 

ertcllur,  Blättererz  — 

crzcoHth  8.  Stilbit. 

eit   C 

j  d'Espagne,  Schminkweiss,  Perl- 

iss  — 

2  fix,  Permanentweiss  — 

uhinin   8 

quette  — 

9  obtusa  •  .  — 

>,  Vesica,  Destillirblase,  s.  unter 
»sti  Nation. 

.-ukupfer  — 

ütifen  — 

enoxyd  — 

enstnhl  — 

^nsteine  oder  Harnsteine  s.  Con- 
c:ionen,  thierische, 
ensteinsäure,  syn.  Harnsäure. 

entan;;   S 

rohr  s.  Löthrohr. 

tblau,  Blau  der  Blätter  — 

ferstein  s.  Variolit. 

tgelh,  Xanthophyll  10 

t..;Md  11 

:t£old,  unechtes  13 

itgrün,  Chlorophyll  — 

L Blattgrün  aus  frischen  Blat- 
tern    14 


Seit« 

2,  Blattgrün  aus  getrockneten 

Blättern  15 

&  Dunkelgrünes  Blattgrün  .  .  16 
Blattkohle  s.  Braunkohle. 

Blattroth,  Erythrophyll  lfi 

Blattsilber  20 

Blnttsilber,  unechtes  — 

Blatt  wachs  — 

Bläue  — 

Blau,  abgezogenes  — 

Blau,  Berliner,  s.  Berliner  Blau. 
Blau,  sächsisches,  s.  Sächsisches  Blau 

Blaubleierz  — 

Blauei«eaerde,  Blaueisenerz,  Blaueisen* 

spath,  s.  Vivianit. 
Blaueisenerz,  syn.  Blaueisencrde. 
Blauet«  tisU'in  s.  Krokydolith  LAufl. 
Bd.  IV,  S.  C28. 

Blauerz  21 

Blauholz  s.  Campcscheuholz. 
Blauholz  blau  s.   uutcr  Campeschen- 
holz. 

Blauholzroth  — 

ßlauküpc  s.  Indigküpe. 

Blaumagnet.'rz  — 

Blauöl  oder  Kyauol,  syn.  Anilin. 
Blauofen  s.  unter  Schachtofen. 

Blaupulver  — 

Blausäure  s.  Cvanwasscrstoffsäure. 

Blausäure,  oxydirte  — 

Blausäure,  trockene  — 

Blausalz  22 

Blauspath  s.  Lazulith. 

Blnustein,  Blauwerk  — 

Biaustoff.  syn.  Cyan. 

Blau,  Thenard's"  — 

Bl  i  — 

Blei.    Bestimmung  und  Erkennung  .  2Ä 

Blei,  gebranntes  61 

Blei,  natürliches,  metallisches  .  .  .  — 
Blei,  metallisches;  (Gewinnung    .  •   .  — 

Bleiantimonerzc   82 

Bleiascho  — 

Bleibaryt  — 

Bbib&um  — 


»ud  Wörter  buch  der  Chemie.   2tc  Aull.  Od.  IL  Abth.  2. 
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Bleiblüthe  8.  Mimctcsit. 

Bleiblumen   hl 

Bleibromid   — 

Bleichen   — 

Bleichen  von  Leinfaser    .  .  .  .  ÜB 

Bleichen  von  Baumwolle  ....  41 

Bleichen  von  Thierwolle  .  .  .  ♦  45 

Bleichen  von  Seide   43 

Bleichen  von  Rosshaaren    ...  — 

Bleichen  von  Stroh   — 

Bleichererde   42 

Bleichflüssigkeit   — 

Bleichkalk  s.  unterchlorigsaurer  Kalk 
bei  unterchlorigsaure  Salze  unter 
Chlorsäuren. 

Bleichlorid   — 

Bleichlorid,  basisches   .  ...  ho 

Einfach-basisches  Chlorblei    .  — 

Zweifach-basisches  Chlorblei  .  51 

Dreifach-basisches  Chlorblei  .  — 

Siebenfach-basisches  Chlorblei  — 
Bleichlorid-Schwefelblei  s.  unter  Blei- 
tulfuret. 

Bleichpulver,  syn.  Chlorkalk,  s.  unter- 
chlorigsaure Salze  unter  Chlorsäu- 
ren. 

Bleichsäure   &2 

Bleichsalze   — 

Bleichwasser   — 

Bleicyanid   — 

Bleicrde   — 

Bleierze  ...   •   — 

Bleiessig,  Bleiextract   hA 

Bleiextract  s.  Bleiessig. 

Bleifahlers  

Bleifluorid   — 

Bleigelb,  s.  Wulfenit. 

Bleiglätte,  Silberglätte  s.  Bleioxyd. 

Bleiglätte,  natürliche   5G 

Bleiglättepflaster   — 

Bleiglanz   — 

Bleiglas   ,">7 

Bleiglasur   — 

Bleiglimtner   — 

Bleigummi   — 

Bleihornerz   5& 

Bleihyperoxyd,  braunes  Bleisuperoxyd, 

s.  unter  Bleioxyde. 

Bleihyperoxyd,  natürliches  .  .   •  .  .  — 
Bleihyperoxydul   s.  Blcisesquioxydul 
unter  Bleioxydo. 

Blcijodid   53 

Bleijodid-Ammoniak    ....  — 

Bleijodid,  einfach-basisches  .  .  — 

Bleijodid,  zweifach-basisches   .  60 

Bleijodid,  dreifach-basisches    .  — 

Bleijodid,  fünffach-basisches    .  — 

Bleijodid-Chlorblei   — 

Bleijodid- Ammoniurnchlorid    .  — 

Blegodid-Kaliumchlorid    ...  — 

Bleilasur   Gl 

Bleimulm  s.  Bleiglanz. 

Bleiniere   — 

Blciocher,  natürliche  Mennige  ....  — 


Bleioxyde  

Bleisuboxvd  

Bleioxyd   

Bleiglätte,  Gold-  nad 
glätte,  Massicot  .... 

Bleioxydhydrat  

Bleioxydsalze   

Bleisesquioxyd  

Bleisuperoxydnl  

Bleioxyd-Scsqoioxjd    .  .  . 
Rothes    Bleisupcroxrd.  Si- 
oxyd  -  Superoxjd,  Mensp. 
Minium,  l'ariserrotb .  .  . 

Bleisuperoxyd   

Braunes  BleihyperoxTi  . 
Bleisuperoxyd-Ksfi  .  .  .  ■ 
Bleisuperoxyd-Kalk  .  .  . 
Bleioxydhydrat  und  Blrioxjdstl;  . 

bei  Blcioxyd. 
Bleioxyd  -  Sesqnioxyd  s.  ui.tr:  S 
oxydc. 

Bleipflaster   

Bleiradicale,  organische  .  .  .  .  - 
Bleiäthyl  

Bleiäthylbromür    .  .  . 

Bleiäthylchlorür   

Bleiätbyljodür   

Bleiäthyloxyd   

Kohlensaure«  Bleiitirfer* 

Schwefelsaures  BleiäüWnK  • 

Salpetersaurea  BleHUhtkr 

Bleirauch  

Blcirhodanür,  Schwefelcyinbki 

a)  Neutrales  

b)  Basisches  

Bleisäurc  s.  Bleibyperoxjd. 

Bleischimmer  

Bleischweif  s.  Bleiglanz. 

Bleiseife  

Blciseleniet,  Bleiseleniuret   .  . 

Blciselcnocyanid   

Bleisesquioxyd  s.  unter  Bleior* 
Blcispath  s.  Cerossit. 

Bleispeise    .  •  - 

Bleistein  

Bleisuboxyd  s.  Bleioxyde  S.Ct^ 
Bleisubsulfurete  8.  Bleisulfurea  * k 
Bleisulf urete  

Bleisulfuret,  Bleisulßd,  Sei»«- 

blei  

Bleichlorosulfuret,  Sefc** 

chlorblei   

Bleisubsulfurete  

Bleisupersulfuret   

Bleisuperchlorid   

Bleisuperoxyd  s.  unter 
Bleisuperoxyd,  natürliches,  s.  ^cfI 

felbleierz. 
Bleisupoerxydhydrat  S.  24* 
Bleisuperoxydul  s,  unter  Ble*9?" 

oxyd  S.  GL 
Bleisupersulfuret  s.  unter  Bln**'^ 
Bleivitriol,  Anglesit,  Bl«»^*  * 
triolbleierz,Bleiglas,  Bkrritriekr*" 
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m atischer  Bleibaryt,  Plomb  tul- 
Sulphate  of  Lead.  Schwefel- 


res  Blcioxyd   H2 

siss    — 

rication  des  Bieiweisses  .  .  .  .  &3 
.   Nach  holländischer  Methode  .  — 
I«  Nach  der  französischen  Me- 
tbode   Äfi 

risspflaster   82 

nnober   — 

icker   — 

girungen   92 

le  s.  Zinkblende. 

Len   lfiQ 


,  Blicken,  Blicksilder  s.  Bd.  I, 
56  u.  S.  GL 

röhren,  Blitzsinter,  Fulgurit,  Ful- 

ritquarz  — 

sinter  s.  Blitzröhren. 

it  lül 

icn,  Blüthen,  Ihres  — 

lenblau,  Cyanin,  Anthokyan,  s. 
attblau. 

lenfarbstoffe  — 


lengelb  ♦  1Ü2 

cicnkohl  1Ö4 

nenöle  — 

neu  staub  s.  Pollen. 

nenweiss  oder  Antholeucin   ...  — 

.   UKi 

Serum  IOC 

Blutkuchen  lül 

Unterschied  zwischen  arteriellem 

und  venösem  Blut  Hl 

Gasgehalt  des  Blutes  — 

Analyse  des  Blutes  1 1  :> 


Bestimmung  des  Wassergehalts  — 
Bestimmung  des  Fibringehalts  — 
Bestimmung  der  beim  Erhitzen 

coagulirenden  Theile  .  .  .  . — 
Bestimmung  der  Extractivstoffe  — 
Bestimmung  des  Fettgehalts  .  — 
Bestimmung  des  Gehalts  an 

Mineralbestandtheilen   .  .  .HC 
Bestimmung  des  Serums  und 
seiner  Bestandteile,  und  des 
Blutkuchens  und  seiner  Be- 


standtheile  — 

itasche  LH 

ubilder  12Ö 

Allgemeine    Eigenschaften  der 

Blutbilder  124 


A.  In  Thieren  vorkommende  Stoffe  12G. 
L  Albumin  und  verwandte  Stoffe  — 
L  Albumin  der  Eier,  Eiweiss  lüfi 
Verbindung  des  Albumins 
(aus  Eiern)  mit  Metall- 
oxyden,  oder  Albuminatc  131 
Unterschiede  des  Albumins 
aus  den  Eiern  verschie- 
dener Vögel  — 

Eigenthümlichc  Verwand- 
lung des  Ei  weisses  .  .  .  132 
2.  Albumin  des  Blutes    ...  — 


Seite 


fL  Albumin  des  Eigelbs,  Vitel- 

lin  IM 

4»  Globulin,  Krystallin  .  .  .  .  134 

iL  Hämatokrystallin  13j> 

C.  Paralbumin  133 

L  Metalbumin  — 

IT.  Fibrin  und  verwandte  Stoffe  139 

HL  Casein  113 

B.  In  Pflanzen  vorkommende  Stoffe  LH 

Püanzenalbumin  — 

Kleber  IAH 

Pflanzenfibrin  149 

Legumin  150 

Verwandlungen  der  Blutbilder    .  152 
L  Verwandlungen  durch  Wär- 
me  153 

2*  Verwandlungen  durch  Al- 
kalien: 

a.  Durch  verdünnte  Kalilauge  1&4 

b.  Durch  concentrirtes  Aetz- 
kali  LöJ 


iL  Verwandlungen  durch  Säu- 
ren ■ 

a.  Durch  Schwefelsäure  .  .  IGi) 

b.  Verwandlungen  durch 


Salzsäure  1  Gl 

L  Verwandlungen  durch  Sal- 
petersäure  .  U12 

&.  Verwandlung  durch  Chlor  1CS 
G.  Verwandlung  durch  die  Mi- 
schung von  Salpetersäure  und 
Salzsäure  1G5 


L  Verwandlung   durch  über- 
mangansaures Kalt  ....  169 
&,  Verwandlungen  durch  Ein- 
wirkung von  Braunstein  oder 
chromsaurem    Kali  und 

Schwefelsäure  — 

9.  Verwandlungen  durch  Fäul- 


niss  170 

Blutblau  oder  Hämacyanin  112 

Blutbraun  oder  Hämaphäin  s.  unter 
Blutfarbstoffe. 

Blutfarbstoffe  HS 

Blutroth,  Hämatosin,  Hämatin  — 

Hämatoidin  17G 

Härain  Hl 


Hämaphäin  oder  Blutbraun    .  — 
Blutflecken,  Erkennen  derselben  ...  — 
L    Blutflecken  auf  Zeugen  .  .  119 

II.  Flecken  auf  Holz  und  Me- 
tall  "  .  .  .  lfil 

III.  Mit  Blut  gotränktc  Erde  .  1Ü2 
Blutkörperchen  oder  Blutkügelchen   .  1£3 


Blutkohle  — 

Blutkuchen   — 

Blutlauge  s.  Blutlaugensalz,  gelbes. 

Blutlauge,  flüchtige  — 

Blutlaugenkohle  — 

Blutlaugensalz,  gelbes  184 

Blutlaugensalz,  grünes  8.  S.  191, 

Blutlaugensalz,  rothes  20G 

Blutroth  s.  unter  Blutfarbstoffe  8. 178. 
Blutsäure  219 


79* 
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Blutserum  212 

Blutstein  — 

Blut  was sor,  syn.  Blutserum. 
Bocksäure,  syn.  mit  Hircinsäurc. 

Bockshornsamen  — 

Bocksmilch  i.  Milch  Bd.  V,  S.  2IÄ. 
Bocksseife  s.  Bergseife. 
Bockstalg,  Sevum  hirritwm.   s.  unter 
Talg. 

Boden,  Ackererde,  Ackerkrume,  Bau- 
erde  213 

A.  Physikalische  Eigenschaften 
de»  Bodens  und  Methoden  zur 
Bestimmung  derselben   .  .  ,  218 

a)  Specifisches  und  scheinbares 
speeifisches  Gewicht  der  Bo- 
denarten  — 

b)  Die  Form  und  Grösse,  das 
Korn  der  einseinen  Boden- 
gcmengthcile  21Q 

c)  Consistens  des  Bodens.  Ad- 
häsion  220 

d)  Verhalten  der  Bodenarten 
gegen  Wärme  221 

e)  Aufsaugung  von  Wasser  und 
Abtrocknen  der  Erde  .  .  .  222 

f)  Hygroskopisches  Verhalten  223. 

B.  Chemisches    Verhalten  der 
Ackererde  und  ihrer  einzelnen 
Bestandteile  221 

a.  Die  organischen  Bestand- 
teile des  Böllens.  Zusam- 
mensetzung der  im  Boden 
eingeschlossenen  Luft  .  .  .  — 

b.  Verhalten  der  Ackererde  ge- 
gen Salzlösungen  Absor- 
ptionserscheinungen ....  22S 
Theorie  der  Absorptionser- 
scheinungen  232 

c.  In  Wasser  lösliche  Bestand- 
teile des  Bodens    ....  23G 

d.  Stickstoffgehalt  des  Bodens  222 

e.  Von  den  Mitteln,  die  sur  Ver- 
besserung des  Bodens  dienen  211 

C.  Bodenanalyse  24G 

m         a.  Bestimmung  der  in  Wasser 

löslichen  Bestandteile    .  •  211 

b.  Bestimmung  der  in  verdünn- 
ter Salzsäure  löslichen  Sub- 
stanzen  212 

c.  Bestimmung  der  organischen 
Substanzen  250. 

d.  Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes  2hl 

Bodenarten  a.  Boden. 

Bodenit  25J 

Bodentalg  — 

Börnstein  syn.  für  Bernstein  (s.  Bd.  II, 

L  8.  972). 
Bogbutter  und  Bogbuttersäure  .  .  .  — ■ 
Bogheadkohle,  Torbanehillkohle    .  .  25A 

Boheasäure  25  6 

Bohnen  257 

Bohuerz,  Bohnenerz  2G0 


Bol,  Bohl,  Bolus  

Boletsäure  - 

Boletus  

Bologneser  Flaschen  — 

Bologneser  Leuchtstein,  Bologneser 

Phosphor,  s.  Bononischer  Leoeht- 

stein. 

Bologneser  Phosphor  a.  Bononischer 

Leuchtstein, 
ßologneserspath,  Bolognesers  tein  .  .  HS 
Bologneserstein  s.  Bologneserspata  .  — 

Boloretin  «— 

Boltonit  HS 

Bononischer  Leuchtstein.  BologMser 
Leuchtstein,  Bologneser  Phosphor  .  — 

Bombit  .  .  .  .  — 

Bonsdorfllt  — 

Bor,  Boron,  Boracium  2Ü 

L  Amorphes  Bor  — 

2,  Graphitfürmiges  Bor  ...  KT 
iL  Diamantförmiges  Bor  .  .  .  — 

Boracit  Kl 

Borax  \ 

Borax,  calcinirter      /     .  .  . 

Borax  gebrannter  ( 

Boraxglaa  \  *">™™ 

Borax,  krystallisirterf  tTOn  UV%*°T' 

Borax,  octaedrischerl  *aure  ö*™*« 

Borax,  prismatischer/ 

Boraxsäure,  syn.  Borsäure. 

Boraxsalz,  syn.  Borax. 

Borax  usta  s.  bei  sweifach-borsaures 

Natron  unter  Borsaure  Salze. 
Boraxweinstein,  Borsäureweinstein     .  i'ü 
Boraxweinstein,  auflöslicher 

Weinsteinrahm  — 

Borsäureweinstein,    fr.mr.n. •  - 

Boraxweinstein  2*2 

ßorazit  s.  Boracit. 

Borbromid,  Borbrom,  Brombor  oder 

Bromboron   2±i 

Borchlorid,  Borsuperchlorid,  Chlorbor 

oder  Chlorboron  5TJ 

Borchlorid- Ammoniak  .  .  .  .  t'i 

Borcyanchlorid  — 

Borchlorid-C  van  Wasserstoff  .  .  — 
Borfluorid,  Borsuperfluorid,  Floorbor 

oder  Fluorboron  •  .  .  - 

Fluorborsäure : 

Dreifach-flusssaure  Borsäure  .  2~r 
Borsaures  Nntron-Natriumrlao- 
rid  oder  Fluorborsaures  Na- 
tron   

Bormiorwnsserstoff,  Bortluorwasser- 
stoffsäure,  Borllusasäüre,  Tierfsch- 

flusssaure  Borsäure  — 

Metnllborfluorid«*.  Fluorbonne- 
talle oder  Fluorboroosabe  .  ?d<> 
Alurainiumborfluorid 
Ammoniumborfluorid  .  .  .  -  — 

BarijmborÜuorid  J*' 

BleiborHuorid   — * 

Calciumborfluorid  

Ivaliamborlluorid  — 
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Kupferborfluorid  2S2 

LithiumborÜuorid  — 

Magnesiumborfiuorid    ....  — 

Natriumborrluorid   — 

Yttriuraborfluorid  — 

Zinkborlluorid  — 

ßorjodür,  Jodbor  oder  Jodboron  .  .  — 

Bormetalle,  Boronmetalle  — 

Boreisen  — 

Bor-Kalium   283 

Bor -Knlium- Eisen  — 

Bor-llatin  — 

Borneen,    flussiger  Borneocampbor, 

Camphoröl  — 

Borneocamphor,   Borncol   von  Ger- 
hardt, Barascamphor  285 

LinksdrehenderBorneocamphor  28G 
Bomeol  s.  Borneocamphor. 
Bornit  s.  Buntkupferkies  u.  Tetradymit. 
Borocnlcit.    Hydroborocalcite,  Haye- 

senite,  Hayesit,  Borate  of  Lime.  .  281 
Boron.  Boronverbindungen,  syn.  Bor 

und  Borverbindungen, 
ßoronntrocalcit,  Hydroboracit,  Hayesi- 

ne,  Hydroborocalcit  — 

Borsäure,  Boraxsäure,  Boronsäure,  Se- 

dativsak   — 

Borsäure,  Erkennung  und  Bestimmung  296 
Borsäureweinstein  g*  Boraxweinstein. 
Borsäure  Salze,    boraxsaure  Salze, 

Borate»  80_3_ 

Borsaures  Acthyloxyd  ....  307 
Zweifach-borsaures  Acthyloxyd, 

wasserfreies  — 

Neutrales  borsaurcs  Aethyloxyd  308 
Drittel -borsaures  Aethyloxyd  .  309 
Borsaures  Ammoniumoxyd  .  .  — 
1)  Vierdrittcl  -  borsaures 

Ammoniumoxyd    .  .  .  810 
8}  Zweifach-saures  Salz    .  — 
8)  Vierfach-saures  Salz    .  — 
4)  Fünffach-saures  Sali    .  — 
Borsaures  Amyloxyd    ....  311 
Zweifach-borsaures  Amyloxyd, 

wasserfreies  — 

Drittel  -  borsaures  Amyloxyd, 

wasserfreies  — 

Borsaurer  Baryt  — 

1)  Neutrales  borsaures  Salz  — 
2}  Anderthalb  -  saures  Salz  312 
3}  Zweifach-saures  Salz  .  .  — 
4)  Dreifach-saures  Salz  .  .  — 

Borsaures  Bleioxyd  — 

r)  Neutrales  Salz  .  .  .  .  — 
2J  Anderthalb -saures  Salz  — 
3)  Zweifach-saures  Salz  .  313 
4}  Basische  Salze  ....  — 
Borsaures  Eisenoxyd  ....  314 
Drittel -borsaures  Eisenoxyd 

mit  borsaurem  Natron  — 
Drittel-borsaures  Eisenoxyd 
mit  zweifach  -  borsaurem 

Natron  — 

Borsaures  Kadmiumoxyd    .  .  — 
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Borsaures  Kali  311 

1)  Neutrales  Salz  .  .  .  .  — 
SQ  Zweifach-saures  Salz  .  — 
81  Dreifach  -  saures  Salz  .  815 
4}  Fünffach-saures  Salz     .  — 

Borsaurer  Kalk: 

1}  Neutrales  Salz  ....  — 
2j  Anderthalb -saures  Salz  — 
3}  Zweifach-saures  Salz    .  31G 

4)  Vierfach-saures  Salz    .  — . 
Borsaurer  Kalk  mit  kieselsau- 
rem Kalk  — 

Borsaurcs  Kobaltoxydul  .  .  .  — 
Borsaures  Kupferoxyd  ....  — 

Basische  Salze  — 

Borsaure  Magnesia  317 

1}  Neutrales  Salz    .  .  .  .  — 

2)  Dreifach-saures  Salz  .  .  318 
8)  Vierfach-saures  Salz  .  — 
4}  Sechsfach-saures  Salz  .  — 

5)  Basisches  Salz 
Basisch  -  borsaures  Magnesia- 
Chromoxyd   — 

Basisch  -  borsaures  Magnesia- 
Eisenoxyd   319 

Borsaures  Methyloxyd: 

1}  Zweifach  -  saures  Salz, 

wasserfreies  — 

2)  Drittel-saures  Salz,  was- 
serfreies  — 

Borsaurcs  Natron  — 

lj  Basisches  Salz  ....  — 
2}  Neutrales  borsaurcs  Na- 
tron, wasserfreies  ...  — 
3}  Zweifach-borsaures  Na- 
tron, wasserfreier  Borax, 
Boraxglas  320 

a)  Gewöhnliches  zwei- 
fach-borsaures Na- 
tron ,  gewöhnlicher 
oder  prismatischer 
Borax  ......  — 

b)  Zweifach  -  borsaures 
Natron  mit  6  Aeq. 
Wasser  325 

c)  Zweifach -borsaures 
Natron  mit  5  Aeq. 
Wasser.  Octaedri- 
scher  Borax    ...  — 

d)  Amorphes  z  weif  ach  - 
borsaures  Natron    .  — 

ü  Vierfach  -  borsaures  Na- 
tron  82 1 

5)  Fünffach -borsaures  Na- 
tron  — 

6)  Sechsfach-borsaures  Na- 
tron  — 

Borsaurer  Natron -Kalk,  saurer  — ■ 
Borsaure    Natron  •  Magnesia, 
Zweifach  -  borsaures  Natron 
mit  Anderthalbfach  -  bor- 
saurer Magnesia  827 

Borsaures  Nickeloxydul  .  .  .  — 
Borsaures  Silberoxyd   .  .  .  .  — 
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1^  Neutrales  Salz    .  ...  ZU 

2}  Saures  Salz  — 

Borsaurer  Strontian  8_2ß 

1)  Anderthalb  -  borsaures 

Sali  — 

2J  Zweifach-saures  Salz  — 
8]  Vierfach-saures  Salz  .  .  — 

Borsaure  Thonerde  — 

Borsaures  Zinkoxyd  — 

Borstickstoff,  Stickstoffbor,  Aethogen  3j9 
Borsulfid,  Borsupersulfid,  Schwefelbor 

oder  Schwefelboron  Sil 

Borwasserstoff  £12 

Bosnine  s.  Tellurwismut h. 
Botryogen,  hemiprismatisches  Botryo- 

gensalz,  rother  Eisenritriol  .  .  .  .  — 
Botryogensalz  s.  Botryogcn. 

Botryolith,  Fascrdatolith  

Bouillontafeln,  Suppentafeln    ....  — 

Boulnngerit  — 

Beurnonit,  Schwarzspicssglanzerz, 
Spicssglanzbleierz,  Rädelerz,  dipris- 
tnatischer  Dystomglanz,  Endellione  334 
Bouteillcnglas,  Flaschenglas,  s.  Bd  III, 
S.  hASL 

Boutcillenstein,  Pseudochrysolith  .  .  — 
Boyle's  rauchende  Flüssigkeit  ....  3_3_£ 

Bowenit  — 

Bragit-  — 

Branchit  — 

Branderz  — 

Brandesit  s.  Brnndisit. 
Brandharzo  und  Brandöl,  s.  Brenz- 
harzo  und  Brcnzöl. 

Brandisit,  Disterrit  — 

Brandöl  s.  Brcnzöl. 

Brandsäurc  S3G  ! 

Brandschiefer  •  .  .  — 

Brnndsilber,  syn.  Feinsilber. 

Branntwein  — 

Branntweinbrennerei  s.  Branntwein 
und  Spiritusfabrikation. 

Branntweinschlempc  838 

Brasilein  — 

Brasilienholz,  Brasilietholz  — 

Brnsilin  — 

Brassica  339 

Brassinsäure  812 

Brassinsaurer  Baryt  343 

Brassinsaures  Bleioxyd    ...  — 
Brassinsaures  Natron   ....  — 
Brassinsaures  Silberoxyd    .  .  844 
Braunbleierz  s.  bei  Grünbleierz. 
Brauneisenerz,  Brauneisenstein,  Limo- 
nit,  Stilpnosiderit,  Eisenerz  u.  s.w.  — 

Brauneiscnocher  — 

Brauneisenrahm  s.  Wad. 
Brauneisenstein  s.  Brauneisenerz. 

Braunerz  — 

Braunharz  oder  Phäoretin  — 

Braunit,  Manganoxyd,  Hartbraun- 
stein,  brach jtypes  Manganerz,  Mar- 
celin  — 

Braunkalk  s.  Bitterkalk. 


Braunkohle,  harzige  Stemkokk,  Lkz 
bituminöses  Holz,  Peehko&k,  Gaer. 
schwarzer  Bernstein,  MoenVi 
Erdkohle,  Nadel-,  Bast,-  Sck^a- 
Blattkohle,  Surtorbrud  .  .  .  .  , 

Braunkohle   i 

Braunkohlencamphor,  Beigt&lg  .  .  : 

Braunkohlenöl  

Braunkohlenschlacke   

Braunmanganerz,  syn.  Raodcac  u 
Mangankiesel  Bd.*  V,  8. 

Braun-Mennkerz   

Braunroth  

liraunsalz,  Graulit,  Tekticit  .  . 

Braunschweiger  Grün  a.  Grus. 

Braunspath  s  Bitterkalk. 

Braunstein  

Pyrolnsit,  Braunstein.  W«i- 
braunstein,  Weichmaap:'- 
Graubrnunstein,  granerB:» 
stein,  Manganhyperoz*d." 
matisches  Manganerz  . 

Braunstein,  käufliches  Manna«: 
oxyd,  Glasmncherseife  ... 

Braunsteinblende,  Braunsteinki« 

Braunsteinerz,  granatfunniges.  l 
sartin. 

Braunstein,  grauer,  Manganh,  G-c- 
braunstein,  gewä-sertes  Hmu? 
peroxyd,  prismatoidischts  Miaft 
erz.  Graumangauerz,  Brsasfc-- 
mulm  

Braunsteinkalk  s.  Calcit. 

Braunsteinkies,  syn.  Manganbl***  i 
Manganglanz). 

Brauns  tcinkiesel  t.  Spessamn- 

Braunsteinmulm  s.  Braunstein,  jnw 

Brauustein,  piemontesischer.  F«»'> 
tit,  Manganepidot  

Braunsteinrahm.  Braunsteinscba5n.t 
Wad. 

Braunstein,  rother.  s.  Manganifai 

Braunsteinschaum  s.  Wad. 

Braunstein,  schwarzer,  Schwank« 
stein,    Hausmannit,  blättrif* 
Schwarzbraunstein,  Schwn* 
ganerz,  pyramidales  Mangan« 

Brausepulver  

Brayera  anthelmintica  

Brean  

Breaöl   

Brechbecher  

Brechnüsse   

Brechöl  oder  Pinhoenöl  

Brech Weinstein,  w einsame»  Ast»*- 
oxyd -Kali,  Spiessglanzweiaitm  »* 
Anhang: 

Brechweinstein,  saorer 
Brochweinstein  mit  Wta»»:  ^ 

Breidin,  Brein   

Breislakit  

Breithauptit.  Antimonniekel  ■  •  ■ 

Bremerblau  s.  Bergblan.  & 
Aufl.  Bd.  IV,  &  IM, 
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5  reiner  Grün  s.  Grün,  Bremer,  Igte 
Aufl.  Bd.  III,  8.  701i  auch  Bd.  IV, 

S.  liLL 

3  rennbar  3£4 

brennbare  Luft  — 

Brennbarkeit   — 

Brennerei  — 

Brennmaterialien,   Brennstoffe,  Heiz- 
materialien, Heizmittcl  — 

Zusammensetzung  der  Brenn» 

stofFe  •••••  3 s o 

Kohlen;  verkohlte  Brennstoffe  SÄI 
Verbrennung,  Wärmeentwicke- 
lung, Gasgeneratoren  .  .  .  338 
Wärmeerzeugung  der  verschie- 
denen Brennstoffe  S3Ü 

Temperatur  3üii 

Brennstahl  oder  Cementstahl  s.  Stahl 

unter  Eisen  4Q4 

Brennstoff  oder  Phlogiston  — 

Brennstoffe,  künstliche  — 

Brenzaconitsäure,  svn.  mit  Itaconsäure 

(s.  L  Aufl.  Bd.  IV,  8.  198). 
Brennzäpfelsäure,   svn.   mit  Malein- 
säure. 

Brenzalizarinsäure  406 

Brcnzcamphor  — 

Brenzcatechin  s.  Brenzcatechnsäure. 
Brenzcatechusäure,  Pyrocatechusäure, 
Brenz-  oder  Pyrocatechin,  Brenz- 
moringerbsäure,  rhensäure,  Oxy- 

phensäure  — 

Brenzchinasäure  s.  Chinasäure. 
Brenzcitronsäurc,  svn.  mit  Itaconsäure 
(a.  d.  Art.  L  Aufl.  Bd.  IV,  8.  198V 
Brenzessiggeist,  Brenzlicher  Essiggeist, 
Brenzlicher  Essigäther,    svn.  mit 
Aceton  (s.  Bd.  I,  S.  77). 
Brenzgallussäure ;  Pyrogallussäure  .  .411 

Uro nzgallussaure  Salze  41 6 

Brenzgallussaures  Antimonoxyd  — 
Brenzgallussaures  Bleioxyd  .  .  — 
Saures  brenzgallussaures  Blei- 
oxyd  All 

Brenzgallussaure  Thonerde  .  .  — 
Brenzguajaks&ure  s.  Guajacylwasser- 
stoff. 

Brenzharnsäure,  syn.  mit  Cyanur- 
säure. 

Brenzharze  — 

Brenzhonigsteinsäure,    Brenzmeilith - 

säure,  l  Pyromellithsäure. 
Brenzkomensäure,   s.  unter  Komen- 

säure. 

Bronzlithofellinsäure,  syn.  mit  Pyro- 
lithofcllinsäure  (s.  bei  Lithofellin- 
säure). 

Brenzmeconsäure,  identisch  mit  Brenz- 
komensäure, s.  d. 

Brenzmilchsäure,  syn.  mit  Lactid  (s. 
lste  Aufl.  Bd.  IV,  8.  758). 

Brenzmoringerbsäure  — 

Brenzöle,  brenzliche  oder  empyreuma- 
tische  Oele,  Brandöle  — 
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Brenzölsäure;  Fettsäure,  Pyroleinsäure 
Sebacylsäure,  Sebacinsäure  .  .  .  .  419 

Brenzölsäure  Salze  423 

Brcnzölsaures  Aethyloxyd  .  .  — 
Brenzölsaures  Ammoniumoxyd  424 
Brenzölsaures  Bleioxyd  ...  — 
Brenzölsaures  Eisenoxyd  .  .  .  -125 

Brenzölsaures  Kali  — 

Brenzölsaurer  Kalk  — 

Brenzölsaures  Kupferoxyd   .  .  — 
Brenzölsaures  Methyloxyd   .  .  — 
Brenzölsaures  Natron   ....  42 G 
Brenzölsaures  Quecksilberoxy- 
dul  — 

Brenzölsaures  Silberoxyd  ...  — 
Brenzolivilsäure,  Pyrolivilsäure    ...  — 
Brenzolivilsaures  Bleioxyd  .  .  — 
Brenzricinsäure,  syn.  Pyroricinsäure  (s. 

Ricinusöl). 
Brenzsäuren,  Brenzlicho  Säuren,  Py- 

rogensäuren  421 

Brenzschleimsäure ,  Brenzliche 

Schleimsäure,  Pyroschleimsäure  .  .  428 

Brenzschleimsaure  Salze  429 

Brenzschleimsaures  Aethyl- 
oxyd   «...  430 

Brenzschleimsaures  Ammoni- 
umoxyd  4M 

Brenzschlei msaurcr  Baryt  .  .  — 
Brenzschleimsaures  Bleioxyd  .  — 
Brenzschleimsaures  Kali  .  .  .  — 
Brenzschleimsaurer  Kalk  .  .  — 
Brenzschleimsaures  Kupferoxyd  — 
Brenzschleimsaures  Natron  .  .  — 
Brenzschleimsaures  Silberoxyd  — 
Brenzschleimsaurer  Stronttan  .  432 
Brenzschleimsaures  Zinkoxyd  .  — 
Brenzterebinsäure  s.  Terebinsäure. 

Brenztheer,  Brandthecr  — 

Brenztraubensäure,  Pyrotraubensäure  — 

Brenztraubensaurc  Salze  435 

Brenztraubensaures  Ammoni- 
umoxyd  4M 

Brenztraubensaurer  Baryt  .  .  — 
Brenztraubensaure  Beryllerde  .  — 
Brenztraubensaures  Bleioxyd  .  — 
Brenztraubensaures  Eisenoxyd  — 
Brenztraubensaures  Eisenoxy- 
dul  — 

Brenztraubensaures  Kali  .  .  .  431 
Brenztraubensaurer  Kalk  ...  — 
Brenztraubensaures  Kobaltoxy- 
dul  — 

Brenztraubensaures  Kupfer- 
oxyd  — 

Brenztraubensaures  Lithion    .  — 
Brenztraubensaure  Magnesia  .  438 
Brenztraubensaures  Mangan- 
oxydul  — 

Brenztraubensaures  Natron  .  .  — 
Brenztraubensaures  Nickeloxy- 
dul   .  — 

Brenztraubensaures  Quecksil- 
beroxyd  — 
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Brenztraubensaures  Quecksil- 
beroxydul  4äS 

Brenztraubensaures  Silberoxyd  4^0 
Brenztraubensaurcr  Strontian  — 
Brenztraubensaure  Thonerde  .  — 
Brenztraubcnsnare  Thorerde, 

Uranoxyd  und  Zirkonerde  .  — 
Brenztraubensaures  Wismuth- 

oxyd   — 

Brenztraubensaures  Zinkoxyd  — 
Brenxvogelbeersäure,  syn.  m.  Malein- 
säure. 

Brenzweinsäure.    —  Krystallinische 
Brenzweinsäure,  Pyrotartersäure  .  440 
Brenz weinsäurennhydrid,  was- 
serfreie Brenzweinsäure  .  .  442. 

Brenzweinsaurc  Solze   — 

Brenzwcinsaures  Aethyloxyd  .  443 
Brenz  weinsaures  Ainmonium- 
oxvd : 

V)  Neutrales  Salz  ....  — 
2J  Zweifach-saures  Salz  .  — 

Brenzweinsaures  Antimonoxyd  444 

Brcnzweinsaurcr  Baryt: 

1}  Neutrales  Salz  .  .  .  .  AAh 
2J  Zweifach-saures  Salz  .  — 
8}  Fiiufdrittel-saurcs  Salz  — 

Brenzweinsaurc  Beryllerde,  sau- 
res Salz   — 

Brenzweinsaures  Blcioxyd: 
1}  Neutrales  wasserfreies 

SaU   — 

2}  Neutrales  wasserhalten- 

des  Salz   — 

8}  Zweifach-basisches  Salz  — 

Brenzweinsaures  Chromoxyd  44G 

Brenzweinsaures  Eisenoxyd: 

1}  Neutrales  Salz  ....  — 
2}  Sechsfach-saures  Salz  .  — 
3}  Anderthalb  -  basisches 

Salt   — 

4}  Zweiläch-bnsiches  Salz  — 
bj_  Neunfach  -  basisches 

Salz  442 

G)  Ucberbnsischos  Salz    .  — 

Brenzweinsaures  Eisenoxydul  .  — 

Brenzweinsaures  Kadmiumoxyd  — 

Brenzweinsaures  Kali: 

1}  Neutrales  Salz  ....  — 
2}  Zweifach-saures  Salz  .  448 

Brenz  weil  is  au  rer  Kalk: 

1}  Neutrales  Salz  ....  — 
2}  Sechsfach-saures  Salz  .  — 

Brenzweinsaures  Robaltoxydul  — 

Brenzweinsaures  Kobaltoxy- 
dul-Ammoniak   449 

Brenzweinsaures  Kupferoxyd  .  — 

Brenzweinsaures  Kupferoxyd- 
Ammoniak  ...  t ...  .  — 

Brenzweinsaures  Kupferoxydul  — 

Brenzweinsaurc  Magnesia, 
neutrale : 
1}  Amorphes  Salz   ...  — 
2)  Krystallinisches  Salz  .  — 


Brenzweinsaures  Mi-giyr- 

dul   

Brenzweinsaures  MeffcyVoni . 
Brenzweinsaures  Xs*ns: 

1 )  Neutrales  Sah  ... . 

2)  Zweifach-saara  eu 
Brenzweinsaures  Nkkckmi 

1J  Neutrales  Sah .  .  . 

2)  Vierfftch-saam  Sta 
Brenzweinsaures  P\*tn>-rr:  • 
Brenzweinsaures  Qa.xijÄ^ 

oxyd  - 

Brenzweinsaures  QoeckA»- 

oxydul  i 

Brenzweinsaures  S3bcrcij4  • 
Brenzweinsaures  Sflbercxyii  - 
Brcnzweinsaurer  Strosfias.  - 
Vi  Neutrales  Sali . 
2J  Zweifach-saure*  $•* 
Brenz  weinsaure  Tboaerü*  c 
dert  halb-basisches  Sah  • 
Brenzweinsaures  Uranor> 

zwei  fach -basisches  .  . 
Brenzweinsaures  Whonitbcr. 

zweifach-basische*  .  .  . 
Brenzweinsaures  Zinkcxn! 
1^  Neutrales  wasjerfirao 

Salz  * 

2}  Neutrales  wassert*!* 
des  Salz  

3)  Zweifach-baswckoä«  ' 
Brenzweinsaures  ZiasstS^ 

zweifach- basisches  .  •  •  ' 

Breunerit  ' 

Brevicit   * 

ßrewsterit,  Dingouit,  mcgzloew 

Kuphonspath  

Brindouia  indica  ** 

Britaniainetall,  BritanniamettÜ 

Brithynalliat   • 

Brithyn-AUophan   

Brithynsalz,  hemi  prismatische». 

Brongniartin. 
Brithynsalz,  prismatisches, 

lyhalit  (s.  Bd.  VI,  S.  623). 
Brochantit,  prismatischer  Dj*x* 

Malachit,  Krisurigit,  Köoia»  • 
Broddbo  -  Tantalit,  Fiobo  -  Tu«* 

Kassitero-Tantal  

Brokolikohl  \ 

Brom   

Brom,  Bestimmnng  und  Erkeaac: 

desselben  

Quantitative  Bestimonng  .  • 
Bromätherid  s.  Vinylbronwr  L 

Bd.  IV,  S.  558. 
Bromätherin  s.  Vinylbromör -l"* 

Wasserstoff  1.  Aufl.  Bd.  IV,  8. 5» 
Bromätheroid,  syn.  für  VinjaVe"* 
Bromäthylen,  syn.  für  VinTlbri**' 

Bromwasserstoff. 
Bromal  s.  TribromacttoxTrns^ 

stoff  Bd.  L8.SL 
Bromaldehyden,  syn.  Vurjftros*- 
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BromalkAlien  41Ü 

Bromamid  s.  Bromstickstoff. 
Bromnniloid  •.  Tribomanilin  Bd.  h 

S.  10-23. 

Bromarsin,  syn.  Kakodylbromür  (s. 
Bd.  II,  L  S.  263). 

Bromasoxydifune   — 

Brombeeren,  Braunbeeren  — 

Bromchlorkoblenstoff  s.  anter  Chlor« 

kohlcnstoff. 
Bromcblorür,  Bromchlorid,  Chlor- 
brom   — 

Bromcyan  s.  CyanbromUr. 
Bromfluorid,    Bromfluorür,  Brom- 

flnor  174 

Bromhydrat  s.  unter  Brom  S.  4G0. 

Bromhydriti   — 

Monobromhydrin  47ö 

Dibromhydrin   — 

Tribromhydrin  4!iü 

Isotribromhydriu  All 

Chlorhydrobibromhydrin  ...  — 

Epibromhydrin   — 

Hemibromhydrin   — 

Bromido,  Bromüre   — 

Bromindopten  480 

Bromjod,  Jodbromid   — 

Jodbromür   — 

Jodbromid   — 

Fünffach -Brom -Jod  ....  — 

Bromjodhydrat   — 

Bromjodhydrat  s.  unter  Bromjod. 

Bromisatin  481 

Bromit,  Bromsilber   — 

Bromitonsäure  s.  Cit ronsaure,  Ver- 
wandlungen. 

Bromkalk   — 

Bromkiesel  s.  SUiciumhromid. 
BromkohlcnstofT,  flüssiger    ....  — 

B  romkohl  cnstoff   — 

1_)  Viertcl-Bromkohlenstcff    .  — 
2_)  Starrer  Einfach-Bromkoh- 

lenatoff   — 

3)  Flussiger  Bromkohlenstoff  482 
Brorakobl  -nwasserstoff,  syn.  mit  Vi- 
nylbromür  -  Bromwasserstoff  (s. 
L  Aufl.  Bd.  IV,  S.  559). 

Bromkohlenwassersroff   — 

Bromlit,  syn.  Alstonit  (Bd.  L  S.  G07). 
Brommetalle  s.  Bromide. 
Bromöl  s.  unter  Bromkohlenwasser- 
stoff. 

Bromoform  s.  Formylbromid  L  Aufl. 
Bd.  III,  S.  IBiL 

s.  Citronensäure, 
Verwandlungen 
durch  Brom. 
Bromorcexd,  Bromorcein,  Bromorcin, 
a.  unter  Orcin    L  Aufl.  Bd.  V, 
8.  TUL 

Bromosamid   i.    unter  Salicylamide 

L  Aufl.  Bd.  VII,  8.  08. 
Bromphosphor  s.  Phosphorbromide 

L  Aufl.  Bd.  VI,  S.  itt. 


Broraotriconsäure 
Bromoxaform 


Bromsäuren  

Unterbromige  Säure  .... 
Bromsäure  

Bromsaure  Salxe  

Bromsaures  Ammoniumoxyd 

Bromsaurer  Baryt  .... 

Bromsaures  Bleioxyd  .  .  . 

Bromsaures  Ceroxydul   .  . 

Bromsaures  Chromoxyd 

Bromsaares  Eisenoxyd  .  . 

Bromsaures  F.isenoxydul 

Bromsaures  Kadmiumoxyd 

Bromsaures  Kadmiumoxyd- 
Ammoniak   

Bromsaures  Kali  

ßromsaurer  Kalk  .... 

Bromsnures  Kobaltoxydul  . 

Bromsaures  Kupferoxyd 

Bromsaures  Kupferoxyd-Am 
moniak  

Bromsaures  Lantbanoxyd  . 

Bromsaures  Lithion   .  .  . 

Bromsaure  Magnesia  .  .  . 

Bromsaures  Manganoxydul 

Bromsaures  Natron    .  .  . 

Bromsaures  Natron  mit  Brom 
natrium  

Bromsaures  Nickeloxydul  . 

Bromsaures  Nickeloxydul- 
Ammoniak   

Bromsaures  Palladiumoxydul 

Bromsaures  Platinoxyd  .  . 

Bromsaures  Quecksilberoxyd 

Bromsaures  Quecksilberoxydul 

Bromsnures  Silberoxyd  .  . 

Bromsaures  Silberoxyd- Am 
moniak  

Bromsaurcr  Strontian    .  . 

Bromsaure  Thonerde  .  .  . 

Bromsaures  Urnnoxyd   .  . 

Bromsaures  Wismuthoxyd 

Bromsaure  Yttererde  .  .  . 

Bromsaures  Zinkoxyd    .  . 

Bromsaures  Zinkoxvd-Ammo 
niak  

Bromsaures  Zinnoxyd    .  . 

Bromsaures  Zinnoxydul  .  . 
Bromschwefel  s.  Schwefelbromide. 
Bromschwefelsäure  s.  unter  Schwo- 
felsäure. 

Bromsilber,  natürliches,  s.  Bromit 
8.  480. 

Bromstärke  s.  S.  4C0  u.  IUI  und 
unter  Stärke. 

ßromstickstoff ,    Stickstoffs  u  i    1  : 
mid  

Bromus-Asche  

Bromwasser  s.  unter  Brom  S.  400. 

Bromwasserstoff ,  Bromwasserstoff- 
oder Hydrobromsäure,  Wasserstoff- 
brom i>l   

Wässerige    Brom  wasserstoff- 
säure   

Bromzink,  natürliches  
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Bronchin  

Bron^tiiarilit    .  .  .  .  . 

Brongniartin,  Glauberit,  hemiprisma- 

tisches  Brithynsalz  

Bron^niartit  s.  Brogniardit. 

Bronze  .  .  .  .  i  

Bronzefarben,  Metall-  oder  Staub- 

bronzen   

Bronze,  schwarze  

Bronziren  

Bronzit,  blatteriger  Anthophyllit , 
hemjprismatischer  oder  prisma- 
tischer   Schillers) »at h  ,  Diallage, 

Schillerspath  

Brookit,  Jurinit,  Arkansit  

Brossit  

Brot  

Broussonetia  tinetoria  Kunth  .  .  . 

Bruch  

Brach  fläche  s.  Bruch. 

Brucin,  Caniramin,  Vomicin,  B meine, 

Brucinum  

Verwandlungen  des  Brucin   .  . 
1}  Durch    trockene  Destil- 
lation   

2)  Durch  Sauerstoff  .  .  .  . 
8}  Durch  Manganhyperoxyd 
und  Schwefelsaure  .  .  . 

4)  Durch    Blcihyperoxyd  . 

5)  Durch  chromsaurcs  Kali 
und  Schwefelsäure   .  .  . 

G)  Durch  Salpetersäure  .  . 
l_)  Durch  salpetrige  Säure  . 

8)  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure   

9)  Durch  Chlor  

10)  Durch  Brom  

11)  Durch  Jod  

12)  Durch  Jodäthyl    .  .  .  . 
Brucinsalze  ....  •  

Chlorsaures  Brucin  

Chlorwasserstoff-Brucin  .  .  . 

Chlorwasserstoff  -  Brucin  -  Pia 
tinchlorid  

Chlorwasserstoff  -  Brucin- 
Quecksilbercblorid  .   .  .  . 

Essigsaures  Brucin  

Ferridcyanwasserstoff-Brucin  . 

Ferrocyanwasserstoff-Brucin  . 

Saures  Ferrocyanwasserstoff- 
Brucin   

Fluorwasserstoff-Brucin  .  .  . 

Jodsaures  Brucin  

Jodwas8erstoff-Brucin  .  .  .  . 

Oxalsaures  Brucin  

Phosphorsaur  '9  Brucin  .  .  . 

1)  Neutrales  Salz  .  .  .  . 

2)  Saures  Salz  

Phosphorsaures  Brucin  -  Na- 
tron   

Pjkrotoxinsaures  Brucin  .  . 
Salpetersaures  Brucin  .  .  . 
l'nterschwefligsaures  Brucin  . 
Weinsaures  Brucin  
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•197 
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511 


52  0 


527 
5.31 


5J12 
534 

535 
53G 
537 


538 


539 


L  Salze  der  recktsärek-i- 
den  Weinsäare: 

a.  Neutrales  Sau  .  . 

b.  Saures  Sah  .... 
2.  Salze  der  fifiksdrän- 

den  Weinsäare: 

a.  Neutrales  Sab  .  . 

b.  Saures  Sali  .  .  .  .  - 
Rhodanwaasemoff-Bnien  .  . 
Schwefelsaures  Bmcro: 

1}  Neutrales  Sab    ...  X 

2}  Saures  Salz  - 

Ueberchlorsanres  Broca  .  .  - 
Ueberjodsaures  Broch  .  .  .  - 
Brucit,  Nemalith,  Talkhydrat,  rfcoa- 
boedrischer     Kuphon  -  Glinst*. 

Lancasterit  - 

Brüniren  fc 

Brunnensäure  S 

Brunnenwasser  8.  unter  Wasser,  » 
türliches. 

Brunolsäure  

Brun on  s.  Titanic 

Bryoidin  •  .  .  .  •  1 

Bryonia  alba  und  B.  dioica .  .  .  • 
Bryonitin  s.  Brionia  alba. 
Brvoretin  > 

w 

Bubulin   * 

Bucheckernöl,  Buchöl   " 

Buchenholz  s.  Buche,  rothe,  o.  ver 
Holz. 

Buchenrinde  s.  Buche,  rothe. 

Buche,  rothe  •  ♦  * 

Buche,  weisse,  Weissbucbe,  Hiß- 
buche  * 

Buchöl  s.  Bucheckernöl  und  v&r 
Buche, rothe;  u.  Fette  Bd.  III,  51 J 

Bucholzit,  Fibrolith,  Faserkiesel  . 

Buchsbaumholz  s.  unter  Hob. 

Buchweizen  

Bucklandit,  S kotin  : 

Bucurumangaharz  

Buenin  

Bukkublätter  

Buntbleierz  s.  Grunbleierz  tmdr>w 
morphit. 

Buntbleispath ,    syn.  GrünbW<n 
(s.  Bd.  III,  S.  707). 

Buntkupfererz  s.  Buntkupferbet 

Buntkupferkies ,  Buntkupfererx.  P* 
kilopyrit,  Bornit,  Phillipsite  .  • 

Buratit  ' 

Büretten  

Burgunderharz  

Burgunderpech   

Bursera  gummifera  L.  

Bustamit  

Butaldid  s.  Butylaldcbyd. 

Bute  

Buteagummi,  bengalischer  Kfltf 

Buten,  syn.  Butylen. 

Butinsäure   • 

Buttelglas,  svn.  für  Bouteiflrt$J*  P 
Bd.  III). 
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gewöhnliche   SÄ& 

herschwefelsäure ,    syn.  für 
oxvdschwefelsäure. 

isigsnure   hhl 

isigsaure  Salze   5.r>8 

3uttercssigsaures  Baryt  .  •  .  &5_3 
üuttcrrssigsaures  Bleioxyd    .  — 
Basisch,  butteressigsaures  Blei- 
oxyd   — 

Buttorcssigsaurcs  Kali    •  .  .  560 

Buttercssigsaurcr  Kalk   ...  — 

Buttcressigsaurcs  Kupferoxyd  — 

Buttercssigsaures  Natron  .  .  — 
Butteressigsaures  Quecksilbcr- 

oxydul   — - 

Butterewsigsaures  Silberoxyd  .  — 

Butteressigsaures  Zinkoxyd  .  — 
ett  p.  Butyrin. 

ge  Saure,  Butyralsäure  ...  — 

nilch,  s.  Butter. 

nilcherx    Buttermilchsilber , 

ige«  Hornsilber,  erdiger  Silber- 

spath. 

nilchsilbcr  s.  Buttermilcherz. 

ilsäare   56 1 

läure,  Butyrilsäure   — 

Verwandlungen    der  Butter- 
saure  : 

1^  Durch  Elektrolyse   .  .  fififi 

2)  Bei  Zutritt  der  Luft   .  — 

3}  Chlor   — 

Bichlorbuttersäure  .  .  — 

4)  Phosphoroxychlorid    .  569 

6)  Phosphorperchlorid  .  .  — 

6)  Phosphorchlorid  ...  — 

7J  Brom   — 

8)  Phosphorbromid  ...  — 

9)  Phosphorperbromid  .  .  671» 

10)  Phosphorpersulfid    .  .  — 

11)  Jod   — 

12)  Salpetersäure  und  Jod- 
säure   — 

13)  Schwefelsäure   .  .  .  .  &U 

14)  Arsenige  Säure  ...  — 
rsäureanhydrid,  wasserfreie  But- 
läure,  buttersaure  Buttersäure  .  — 
rsäurebromoform ,  Buttersäure- 
'mür,  s.  unter  Buttersäure,  Ver- 
udlungen  durch  Phosphorper- 
»mid  s.  S.  570. 

rsaure  Salze   572 

Buttersaures  Aethyloxyd    .  .  — 

Buttersaures  Amyloxyd  .  .  .  573 

Buttersaures  Ammoniumoxyd  — 

Buttersaurer  Baryt   — 

Buttersaures  Bleioxyd    .  .  .  574 

Buttersaures  Eisenoxvd  ...  — 

Buttersaures  Kali   — 

Buttersaurer  Kalk   — 

Buttersaurer  Kalk -Baryt   .  .  615 

Buttersaures  Kupferoxyd  .  .  — 
Buttersaures  mit  arsenigsau- 

rem  Kupferoxyd   — 

Buttersaure  Magnesia  ....  576 


Seite 

Buttersaures  Methyloxyd  .  .  576 
Buttersaures  Natron  ....  — 
Buttersaures  Quccksilberoxy- 

dul   — 

Buttersaures  Silberoxyd  ...  — 
Buttersaurer  Strontian    ...  — 
Buttersauret  Zinkoxyd   ...  — 
Buttersäuretribromür  s.  Buttersäure, 
Verwandlungen  durch  Phospbor- 
perbroniür  S.  570. 
Butterschwefelsäure,  Sulfobuttersäure  hU 
Butterschwefelsäure,  Thiobuttersäur«  — 

Butvl,  Butvlium   — 

Butyl-Aethyl  &2fl 

But'vl-Amvi   — 

Butvl-Caproyl   — 

Butyl -Oenanthol   — 

Butylactin  säure ,    Butylmilchsäure , 

Oxybuttersäure   — 

Butylactinsaurer  Baryt  .  .  .  580 
Butylactinsaurer  Kalk  ...  — 
Butylactinsaures  Zinkoxyd  — 

Butylactyl   — 

Butvläther,  syn.  Butyloxvd  (s.  d.  Art. 
S.  591). 

Buttcrätherschwefelsäure,  syn.  Butyl  - 
oxydschwefelsäure  (s.  d.  Art.  S.  592). 
Butyl-Aethyl,  Butyl -Amyl  u.  s.  w., 

s!  unter  Butyl  S.  579. 
Butylalkohol,  Butyloxydhydrat ,  Te- 

trylalkohol,  Tetrylhydmt  ....  — 
Butylamin,  Butylaraid,  Butyliak,  Te- 

trylamin  583 

ChlorwasserstofTsaures  Butyl- 
amin  585 

Chlorwasserstoff  -  Butylamin- 

Goldchlorid   — 

Chlorwasserstoff  -  Butylamin- 

Platinchlorid   — 

Butylarseniür,  Tetrylarsenium  ...  — 
Butylbromür,   Brombutyl,  Tetryl- 

oder  Valylbromür   — 

Butyl-Butyron  s.  unter  Butyron. 
Butylchlorür,  Chlorbutyl,  Tetrylchlc- 

rür,  Valylchlorür   — 

Butylcyanür  586 

Butylen,  Ditetryl,  Tetrylen,  Butyren, 
Buten,  Valylen ;  Quadricarbür  Ton 

Faraday   — 

Butylenchlorür  oder  Chlordi- 

tetryl  hM 

Butylenbromür,  Tetrylenbro- 
mür    oder  Butylbromür- 

Bromwasserstoff  6_&9_ 

Butylglycol  •   .  — 

Zweifach  -  essigsaures  Butyl- 
glycol  5_90 

Butyliak  s.  Butylamin. 

Buty\jodür,   Jodbutyl,  Tetry^odur, 

Valyjjodür   — 

Butylmercaptan  s.  Butylsulfhydrat. 
Butylmilchsäure  s.  Butylactinsäure. 
Butyl  -  Oenanthol   s.    unter  Butyl 
S.  519. 
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Butyloxyd,  Butyläther  5ftl 

Butyl-Acthvloxyd,  Buryllthyläther   .  ">92 
Butyloxyd-Kali*  s.  Butylalkohol. 
Butyloxydschwefelsäure,  Sulfobutyl- 
säure,  Butylätherschwefclsäure, 

Tetrylschwefclsäure   — 

Butyloxydschwefelsaurer  Baryt  — 
Butvloxydschwefelsaures  Kuli  593 
Butyloxydschwefelsaurer  Kalk  — 
Butyloxydverbindungen.  Butyläther, 

zusammengesetzte   — 

Ameisensäure*    Butyloxyd , 

ameisen  saurer  Butyläther   .  — 
Carbaminsaures    Batyloxyd , 

Batylaretban   — 

Essigsaures  Butyloxyd  .  .  .  594 
Kohlensaures  Butyloxyd  .  .  — 
Salpetersäure«  Butyloxyd  .  .  .ri9.> 
Schwefelsaures  Butyloxyd  .  .  — 
Butylsulf  hydrat,  Butylmercaptan,  Te- 
trylsulfhydrat.  Valylsulfhydrat  .  .  — 

Blci-Burylsulfid  59  G 

Gold-Butylsulfid   — 

Kalium-Butylsulftd   — 

Kupfer- Butylsulfid   — 

Qnecksilber-Butylsulfid    ...  — 
Butylsulfidsalsc  s.  Butylsulf  hydrat 
Butylurethan  s.  carbaminsaures  Bu- 
tyloxyd unter  Butyloxydverbindun- 
gen S. 

But  vi  Wasserstoff,    Tetryl  Wasserstoff, 

Valylwasserstoff  5_fi2 

Butyral   — 

Verwandlungen  des  Butyral  .  .  öM 
Abkömmlinge  des  Butyrals   .  .  59Ji 
Methyl- Butyral,  Butyryl -Me- 

thylür   — 

Aethyl  -  Butyral ,    Butyryl  - 
Aetbrlür   — 

m 

Butyrylaldchyd,  Butaldehyd,  Butaldid, 

Butyrsl  600 

Butyraldehyd-Aramoniak,  Am- 
monium-Butyrylür  ....  G01 
Butyralsäure,    syn.    mit  butteriger 

Säure   — 

Butyramid,  Butyrylamid   — 

Butyramin,  syn.  Butylamin  (8.  383). 
Butyren,  syn.  Butylen  (8,  586). 
Butyrencyanwasserstoff,  Butyrencyan- 

hydrat  £Q2 

Buryriak,  syn.  Butylamin  (S.  583). 

Butyridin  GM 

Butyrin,  Butterfett   — 

Monobutyrin  G04 

Bibatyrin   — 

Trihutyrin  605 

Butyrit   — 

Butyrochlorhydrin   — 

Butyrolimnodsiure  (butyro  -  limnodic 
acid),    Buttersumpfsäure    s.  bei 
Bogbutter  S.  253. 
Butyron,  Propyl- Butyryliir;  Triryl- 

Butyrylür  Oüfi 

Abkömmlinge  des  Butyron«  .   .  607 


Butyl-Butyron,  Butyl-Oenan- 

thol  «• 

Methyl  -  Butyron,    Methyl  - 

Oenantbol  — 

ButyTOnitril  — 

Butyronitrinsäure,  ) 

Butyronsalpctersäure     j  £0* 

Butyronsnlpetrige  Säure) 

Buryrum  antimonii  — 

Butyrureid  s.  Butyrylharnstoff. 
Butyryl,    Buteryl",    Trityl-  oder 

Bropyl-Formyl  — 

Butvryl- Aetbylür   l  unter  Barvni 

s".  aaa, 

Butyrylbromür   — 

Butvrvlchlorür   — 

Butyrylharnstoff,  Butyrureid  ....  — 

Butyryljodür   Cis 

Butvryl-Methylür    s.    unter  Bvtrral 
S.  5JISL 

Butvryloxydhvdrat   fit 

Butyrylwasserstoff   — 

Buxin   — 

Byssolith   — 

Byssus  mytili   SU 

Bvtownit   — 


C. 


Cabbagiin  611 

Cabocle  — 

Cacaobohnen    — 

Cacaobohnenascbe  III 

Cacaobutter,  Cacaoöl.  Cacaofett  .  .  tH 
Cacaoöl,  syn.  Cacaobutter. 

Cacaoroth  iV 

Cacaostearin ,  Cacaotalg ,    s.  unter 

Cacaobutter. 
Cachalagua  oder  Cancha  Lagua  .  .  Clf 
Cacholong,  Cacholonopal,  Kascholong  — 

Cachou  — - 

Cacothelin,  Kakotelin  — 

Cactus  — 

Cadarerfett  oder  Leichenfett  a.  Fett- 
wachs L  Aufl.  Bd.  III,  S.  117. 
Cadet's    rauchende  arsenik&Hsche 

Flüssigkeit  <W 

Cadiegummi  — 

Cadmia  

Cadmia  fornacum  • 

Cadmia  fossilis  — 

Cadmium  und  Cadmiumverbindungen 

s.  Kadmium  iL  Aufl.  Bd.  IV. 
Cäment  s.  CemenL 
Cämentation  s.  Cementation. 
Cämentiren  I  s.  Omenriren,  Ce- 
Cämenti  rofen  (  men  tirofen. 
Cämentkupfer,  Cementkupfer    ...  — 
Camentstahl  s .  bei  Stahl  unter  F.  *-r. 
Camentwasser,  Cement-  oder  Gruben- 

wasser  W 

Caffee,  Caffeebohnen  

Caffoeblatter  
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Cerbsäure,    Chlo  rogensäure , 

?esäure   6M 

Verhandlungen   der  Caffce- 
gerbsäure: 

1)  Durch  Hitze   632 

2)  Concentrilte  Schwefel- 
saure   — 

8)  Mit  Manganhyperoxyd 

und  Schwefelsäure  .  .  — 
4)  Durch  concentrirte  Sal- 
petersäure   — 

5}  Mit  saurem  chromsau- 
ren Kali  

6)  Durch  Alkalien    ...  — 

7}  Durch  Ammoniak   .  .  633 
Auf  Zusatz  von  Kalk 

oder  Baryt   fi3_4 

gerbsaure  Salze,  Chlorogen- 

e  oder  caffeesaure  Salze    .  •  — 

Caffeegerbsaurer  Baryt  ...  — 

Caffeegerbsaures  Bleioxyd  .  .  — 

Caffeegerbsaures  Kali  ....  635 

CafTeegerbsaures  Kupferoxyd  — 

aure,  aromatische   — 

arrogate  s.  unter  Caffeebohnen. 
,  Coffein,  Caffeestoff,  Caffee- 

r,  Thcln,  Guaranin   636 

Verwandlungen  des  CafTems: 

Ü  Durch  Alkalien  .  .  .  filfl 
2J  Durch  concentrirte 

Schwefelsäure  ....  G4 1 

3J  Durch  Salpetersäure    .  — 

4J  Durch  Chlor    ....  642 

ilorcarTein   — 

ua  Ii  ii  säure   — 

olestrophan   6  U 

Sachtrag   64ä 

lalza   — 

Chlorwasserstoff-Caffein  ...  — 
2hlorwasscrstoff-Caffein-Gold- 

ohlorid   646 

Chlorwasserstoff  -  Caffcin  •Pla- 
tinchlorid   — 

Jodwassers  toff-Caffein-Qucck- 

silbcrjodid   — 

Jaffein- Quecksilberchlorid  .  .  — 

2  affein-Quecksilber Cyanid  .  .  G47 

3  äff  ein    mit  salpetersaurem 

Silberoxyd   — 

CafTeegerbsaures  Caffein-Kali  — 

Citronensnures  Caffein   .  .  .  648 

Gerbsaures  Caffein   — 

Schwefelsaures  Caffein  ...  — 

ö\  ...........  .  — 

Ira    Gi£ 

Irin  s.  Caü-cedra. 
»ittcr  s.  Caincasäure. 

lin   AM 

äure,  Cnincabitter,  Caincanium  — 

aure  Salze   CÖ3 

Caincasaures  Blcioxyd: 

1^  Neutrales  Sulz  ....  — 

2)  Basisches  Salz  ....  — 


Seite 

Caincasaurer  Kalk,  saurer  .  .  6ö3 

Basisches  Salz   — 

Cainca  wurzel  6f>4 

Caincin,  syn.  für  Caincasäure. 
Culabersabaum  oder  Kürbisbaum     .  — 

Caladium   — 

Cnlageri  oder  Calagirah   — 

Calagualawurzcl   — 

Calain   — 

Calait  s.   Kalait  L  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  24G- 

Cal  am  in,     Lapis    rulaminaris,  svn. 
für  Galmei  (s.  L  Aufl.  Bd.  III, 

S.  263). 

Calandra  granaria   — 

Calcination,  Calciniren   — 

Culcit,    syn.    für  Kalks path   (s.  d. 
Art.). 

Calcitrapasäure  655 

Calcium   — 

Calcium,  Erkennung  und  Bestimmung 

desselben  659 

Calciumbromid,  Bromcalcium   .  .  •  663 
Calciumchlorid,  Chlorcalcium ,  salz- 
saurer Kalk,  tixer  Salmiak   .  .  .  6M 
Basisches  Chlorcalcium  .  .  .  665 

Calciumcyanid   — 

Calciumeisencyanid  s.  Ferrid* •yanc.il- 
cium. 

Calciumeisencyanür  s.  Ferrocyancal- 
cium. 

Calciumfluorid,  Fluorcalcium    ...  — 
Calciumhyperoxyd  s.  Calciumperoxyd. 
Calciumjodid,  Jodcalcium,  Calcium- 

jodür  6üG 

Calciumoxyd,  Kalk,  Aetskalk,  Kalk- 
erde  067 

Calciumoxydhydrat,  Kalkhydrat,  ge- 
löschter Kalk   — 

Calciumoxydsalze,  Kalksalsc  ....  668 

Calciumoxysulfuret  669 

Calciumperoxyd,  Calciumsuperoxyd, 

Calciumhyperoxyd   — 

Calciumphosphoret,  Phosphorcalcium 
s.  unter  Phosphormetalle  Bd.  VI, 
S.  288. 

Calciumrhodanür,  Rhodancalcium , 
Calciumsulfocyanid ,  Calciumsulfo- 
eyanür,  Schwefelcyancalcium  ...  — 

Calciumsulfhydrat  670 

Calciumsulfuret,  Schwcfelcalcium  .  .  — 

Calcoferrit  671 

Cnlderit  612 

Caledonit,  kupferhaltiges  schwefel- 
saures Blei,  Kupferbleispath,  Halb- 
lasurblei.  paratomer  Blcibaryt  .  .  — 
Calendulin,  Hingelblumenschleim  .  .  — 
Caliaturholz  s.  Sandelholz  Bd.  VII, 
S.  228. 

Californin   — 

Calisayarinde  s.  unter  Chinarinde. 

Calluna  vulgaris   — 

Cnllus  flia 

Callutanusäure,  Haidekrautgerbsäurc  671 
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Calluxanthin  s.  Callutannsäure. 

Calmosöl  

Calmuswurzel  filfi 

Calomel   — 

Calophyllumharz,  Maynasharz  .  .  .  G84 

Calorimeter  CM 

Calorimotor,  Deflagrator  689 

Calstronbaryt  69ü 

Calyptolit   — 

Calx  antimonii  alba,  syn.  Antimo- 

nium  diaphoreticum  ablutum  (s. 

2,  Aua.  Bd.  II,  1,  S.  75). 
Calx  antimonii  cum  sulfure  Hoftmanni 

s.  Calcium  Antimonpersulfid  2,  Aufl. 

Bd.  II,  h  S.  1ÄZ. 
Calx  grisea  s.  Calx  per  se    .  .  .  .  — 

Camboleyharz   — 

Camellia  japonica   — 

Campechen-Holz,  Blauhol»  ....  — 
Camphamid  s.  Camphoramid. 
Campbaminsäure  s.  Camphoramin- 

saure. 

Camphen  6M 

Camphene,  Terebene   — 

Camphonhydrat   s.  Terpin  u.  Ter- 
pinol. 

Camphenoxyd  ££3 

Campher  s.  Camphor. 
Campherene    oder    Camphene  der 
zweiten  Ordnung  s.  unter  Cam- 
phen S.  HILL 

Campher\  1  694 

Camphide   — 

Camphilen  ron  Deville   — 

Camphimid  s.  Camphorimid. 

Camphin   — 

Camphinsäure   — 

Camphogen   — 

Camphogenschwefelsäure  s.  Cymen- 
schwefelsaure. 

Camphokreosot   — 

Camphol   — 

Campholen  Bftü 

Campholon   — 

Campholsäure   — 

Campholsaurer  Kalk  ....  tüll 
Campholsaures  Silberoxyd  .  .  — 
Camphomethylsäure    s.  Camphor- 

methylsäure. 
Camphon,  syn.  für  Cymen. 
Camphonschwefelsäure,  syn.  Cymen- 

schwefelsäure. 
Camphor,  Campher,  Kamfer,  Lau- 
rineencamphor  oder  Japancamphor  — 
Verwandlungen  des  Camphora : 

1}  Durch  Hitze  IM 

2)  Durch  Schwefelsäure  .  — 
8)  Durch  Chlor  .  ...  Ml 
4}  Durch  Brom    ....  — 

5)  Durch  Jod   — 

6}  Durch  Phosphorper- 
chlorid  ZM 

7)  Durch  Antimonper- 
chlorid  Uli 


8j  Durch  Qoeckdber?r 

chlorid  

9)  Durch  S«lprtOTwn 

1 0)  Durch  äbenausiv 
saures  Kali  .... 

11)  Durch  Pboipbonws 
hydrat  rad  Zax:-.«  - 

12)  Durch  KitoTta . 
13^  Durch  Rift.  •  •  ' 

14)  Durch  Cbkomc- 
Stoff  * 

15)  Durch  scbwe% hb- 
16)  Durch  Untern!?» 

säure  

Camphor  von 

Baras  l  syn.  BorwcciE:':- 
Camphor  vom  (s.  Bd.  llT  2.  S-i?  - 

Borneo  ) 
Camphor,  (lässiger,  s.  unter  Ca- 

phoröl  S.  ZJiL 
Camphor,  künstlicher,  syn.  Ott 

Wasserstoff-  Terpentinöl  (*-  « 

Terpentinöl). 
Camphoräther    s.  camphorsu» 

Acrhyloxyd    unter  camphor»? 

Salze. 

Camphoräthylsäure,    syn.  AsAs> 

camphorsäure  (s.  Bd.  L  &• 
Camphoramid,  Camphamid  • 
Camphoraminsäure,  Camphoru»r 
von    Laurent ,  Campherzaiir 
Campbaminsäure    von  B^~" 
anomales    saures  camphosir* 
Amoniak  von  Malagnti  .  •  •  • 
Camphoramlnsaurei  Ans*  m 

niumoxyd  

Camphoraminsaures  Bte* 
Camphoraminsaures  Sil*- 

oxyd  

Camphorbromür  

Camphoresin  

Camphorid  

Camphorimid,  Camphimid,  D*** 

phorimid  

Camphorin,   camphorsaur«  UT' 

oxyd  

Camphorkreosot  s.  unter 
S.  IM. 

Camphormethyläther,  syn  csaf*r 

saures  Methyloxyd  (s.  S. 
Camphormethylsäure,  Campk«* 

thylensäure,  Campb ornvib)^ 

säure ,   s.   saures  campsorssP* 

Methyloxyd  S.  HL 
Camphoröl,  ofncinelles  .  •  •  • 
Camphoröl,    natürliches,  flä*T 

Camphor  

Borncen,  flüssiger 

camphor   a 

Flüssiger  Laurine««"»^ 
Camphoron.  Phoron  von  Geil*  . 

Camphoryl  von  Laurent  •  • 
Camphorsäure,  CarapßOf»*^.  •• 

Camphykäure  .  .  .  • 
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Rechtsdrehende  Camphorsäure  Zlfi 
Linksdrehende  Camphorsäure  Uli 
)horsäureanhydrid,  wasserfreie 

mphorsäure  117 

)horsaure  Salze  IM 

Camphorsaures    Aethyloxyd , 

neutrales,  Camphoräther    .  — 
Camphorsaurer  Bichloräther, 

Bichlorca mphoräther  .  .  .  719 
Camphorsaures   Aethyloxyd , 
saures,  syn.  Aethercamphor- 
säure  (s.  d.  Art.  Bd.  ^8. 216). 
Camphorsaures  Ammoniak, 

anomales  neutrales  ....  — 
Camphorsaures  Ammonium- 
oxyd, neutrales   — 

Camphorsaures    Ammoniak , 

saures  anomales-   — 

Camphorsaures  Ammonium- 
oxyd, saures    — 

Camphorsaurer  Baryt       .  . 
Camphorsaures  Bleioxyd   .  .  — 
Camphorsaures  Eisenoxyd    .  — 
Camphorsaures  Kali  ....  720 
Camphorsaurer   Kalk,  neu- 
traler   — 

Camphorsaures  Kupferoxyd  .  121 
Camphorsäure  Magnesia    .  .  — 
Camphorsaures  Manganoxydul  — 
Camphorsaures  Methyloxyd, 
neutrales ,  Camphormethyl- 

»ther   — 

Camphorsaures  Methyloxyd, 
saures,  Methylcamphorsäure, 
Camphormethylensäure , 
Camphormethylweinsäure  .  — 
Camphorsaures  Natron  .  .  .  122 
Camphorsaures  Platinoxyd    .  — 
Camphorsaurer  Strontian  .  .  — 
Camphorsäure  Thonerde   .  .  — 
horschwefelsäure,  Sehwefelcam- 
»rsäurc,  Sulfocamphorsäure  .  .  — 
Camphorschwefelsaures  Am- 
moniumoxyd  12A 

Caraphorschwefelsaurcr  Baryt  — 
Camphorschwefelsaures  Blci- 

oxyd   — 

Camphorschwefelsaures  Kali  .  — 
Camphorschwefelsaures  Kup- 
feroxyd   — 

Camphorschwefelsaures  Silber- 
oxyd  ttfi 

horweinsäure,  syu.  für  Acther- 
iphorsäure  (s.  L  Aufl.  Bd.  I. 
216). 

horyl   — 

horylchlorid  s.  unter  Caraphor, 
setzung  durch  Phosphorper- 
>rid  S.  7m 

hren   — 

hr.m   — 

hy  lsnure,  syn.  Camphorsäure. 
-ood  s.  Barwood  2*  Aufl.  Bd.  II, 
5.  079. 
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Canaanit  12h 

Canadabalsam   8.  Balsam,  canadi- 

scher,  2.  Aufl.  Bd.  II,  2^  S.  G2XL 

Canaricnzucker   — 

Cancerin   — 

Cancha-lagua  s.  Cachalagua  KL  Aufl. 

Bd.  II,  2,  S.  C18. 

Cancrinit  726 

Candis,  Candiszucker   — 

Candit,  syn.  Pleonast  (s.  unter  Spinell 

Bd.  VIII,  S.  9JL 
Caneclstein ,    Kaneelstein ,  Kaneel- 

granat   — 

Canella  alba   — 

Canellin  s.  vor.  Art. 

Caniramin,  syn.  Brucin  (s.  2  Aull. 

Bd.  II,  2^  S.  527). 

Cannabin  727 

Cannabis  sativa  72Ü 

Cannelkohle,  CandU-coal,  s.  unter 

Steinkohle  Bd.  VIII,  S.  2JiL 

Cantalit   .  .  .  729 

Canthariden,    spanische  Fliegen, 

Blasenkäfer   — 

Cantharidin,  Cantharidencamphor  .  I3_0_ 

Cantonit  131 

Canton's  Phosphor   — 

Ca» »uf sehen,   Caoutschin  u.  Caout- 

schuk,  s.  Cautschen,  Cautschin  u. 

Cautschuk. 

Capacität   — 

Capelle,  Capellenofen,  s.  unter  Bäder 

2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  610  und 

unter  Oefen  Bd.  IT,  S.  fiÄi 

Capellensilber   — 

Caphopicrit   — 

Capillarität   — 

Capnomor  s.  Kapnomor   Bd.  IV, 

S.  309. 

Caporcianit  739 

Capparis  spinosa   — 

Capral  (vergl.  auch  Caprinaldehyd), 
Caproylhydrür,  Capronsäureal- 
dehyd,  Capronoxydwasserstoff, 

Capral  740 

Capramid   — 

Capranon,  syn.  mit  Caprylon. 
Capransäure,  syn,  lait  Capryl  säure. 
Caprilsäure,  syn.  mit  Caprylsäure. 
Caprin,  Caprinin,  Caprinfett  ....  — 
Caprinaldehyd ,    Caprinylaldehyd , 

Capral   — 

Caprinaraid,  Capramid  TAI 

Caprinsäuro,  Rutinsäure  ron  Che- 

vreul   — 

Caprinsaure  Salse  243. 

Caprinsaures  Aethyloxyd  .  .  — 
Caprinsaures  Ammoniumoxyd  IAA 

Caprinsaurer  Baryt   — 

Caprinsaures  Bleioxyd    ...  — 

Caprinsaurer  Kalk   — 

Caprinsaures  Kali   — 

Caprinsaures  Kupferoxyd  .  .  — 
Caprinsaure  Magnesia    ...  — 
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745 


Caprinsaures  Natron  .  .  . 
Caprinsaures  Silberoxyd 
Caprinsaurer  Strontian  ...  — 

Caprinylige  Saure   — 

Caprinyloxyd  *  .  — 

Caprinvlsäure,  syn.  Caprinsäure. 
Caprocianit,  syn.  Caporcianit. 

Caproen   — 

Cnproinsäure,  syn.  Capronsäure. 
Capron,     Capronon,  Amylcaproyl 
von  Gerhardt,  Biamylcarbonoxyd 

nach  Kolbe   — 

Capronalkohol,  syn.  CaproylaJkohol 
S.  754. 

Capronaminsäure  IAH 

Capronitril,  Cyanamyl,  Amylcyanür  — 
Capronon  s.  Capron  S.  745. 

Capronoyl  1A1 

Capronsäure,  Caproinsäure ,  Amyl- 

carbonsäure  nach  Kolbe    ....  — 
Capronsäureanhydrid ,  wasserfreie 
Capronsäure,  capronsaures  Caproyl- 

oxyd  Z5Ü 

Capronsäure  Salze   — 

Capronsaures  Aethyloxyd  .  .  Z&l 
Capronsaures  Amyloxyd  .  * .  — 
Capronsaurer  Baryt    ....  — 

Capronsaures  Kali  — 

Capronsaurer  Kalk   — 

Capronsäure  Magnesia  ...  — 
Capronsaures  Hethyloxyd  .  .  — 
Capronsaures  Natron  ....  762 
Capronsaures  Silberoxyd  .  .  — 
Capronsaurer  Strontian  ...  — 

Capronyl   — 

Capron  via  min  ,  s.  Caproylamin  {ß, 
S.  754). 

Caproyl,  Hexyl   — 

Butyl-Caproyl  758 

Methyl-Caproyl   — 

Caproyl  oder  Caproil   — 

Caproylalkohol,  Caproyloxydhydrat  .  IM. 
Caproylamin,    Capronylamin    ...  — 
"  Chlorwasserstoff  -  Tricaproyl- 

ii  mi  n  7  •">  •"> 

Chlorwasserstoff  -  Tricaproyl- 

amin-riatinchlorid  ....  — 
Chlorwasserstoff  -  Tricaproyl- 

anv.n-Quecksilberchlorid  .  .  — 
Schwerelsaures  Tricaproyl- 

amin  75G 

Tricaproyläthylammoniumjodür  — 

Caproylcarbonsäure   — 

Caproylcn,    Caproilcn,    01e"en  von 
Frcmy,  flexylen  vou  Gerhardt,  Ca- 
proen von  Wurtz,  Trone  von  Gmelin  — 
Caproylwasserstoff,  Caproylhydrür  .  Uil 
Capryl,  Octyl  von  Gerhardt  ....  — 

Capryl  von  Gerhardt  IM 

Capryl  von  Weltzien   — 

Caprylaccton  s.  Caprylon  S.  771 . 
Capryläther  8.  Capryloxyd  S.  773. 
Caprylaldehyd,  Caprylwnsserstoff, 

Caprylhydrür,  Caprylhydrat  .  .  .  IM 


Schwefligsaures  CapnUkt* 

Kali  

Caprylalkobol ,  CapnkiiT&'toi 
Octylhydrat,  OctyUIkobol \  .  . 
Caprylamin,  Capryliak.  Octifaü 
Chlorwasserftoff-Cipryasa 
Octyliumcblorur  .... 
Chlorwasserstoff-  Casnku- 
Goldchlorid.  Octrfaa-fr* 

Chlorid  

Chlorwasserstoff  •  Cayr*ka> 
Platincblorid ,  Octrfca- 

Platinchlorid   

Jodwasserstoff  -  Ctpry^tt: 
Salpetersaures  Ctprjlszz 
Schwefelsaures  Capnasa 
Caprylbromür ,  Bromeapnl,  0e> 

bromür,  Bromprylafer  ... 
Caprylchlorür,  ChJorcapryl,  CS? 

prylafer  

Caprylen ,  Octylen,  Pryk  nad  \ 

Gmelin  * 

Caprylhydrat,  Caprylhytirürf.CiT 

aldehyd  S.  759. 
Capryljodür,  Jodcapryl,  Ocr^pt 

Jodprylafer  • 

Caprylon,  Caprylsäure-Acrtoa  w- 

pranon,  Heptyl-Capryloxyd  . 
Capryloxyd,  Capryläther,  (fctjfc* 
Aethyl  -  Capryläther,  A«r 

Octylather  .... 
Amyl  -  Caprylätber.  As; 

Octvläther   

Methyl  -  Capryläther,  M«' 
Octylather,  Forme-C«r 
äther  von  Gohlis  . 
Capryloxydschwel'ebäure , 
schwefelsaure,  Octylscbwtftb»- 
Schwefelsaures  Monoctrl  .  •  • 
Capryloxydschwefclssarff 

Baryt   

Capryloxy  dschwefelssr«  • 

oxyd  

Capry  loxydscb  wt  fetaar«  h 
CapryloxydschwefeKs««  *j 
Capryloxydverbinduu«:en.  Csp?*2* 
zusammengesetzte ;  C«prjfcr-" 
salze,  Octylather  xu*3mmeaf*r 
Essigsaures  Capr 

Capryläther,  essi?«*'5 

Octyl  

Margariusaarts  und 

suurcs  Capryloxyd  .  • 
Salpetersaures"  Cap?^ 
Salpctersaure  -  Ctpr**-' 
salpetersaures  Octyl 
Caprylsäure,    Capriisäaro,  C^"* 

säure   ■  •  • 

Abkömmlinge  der  Ciprjb** 
Nitrocaprvlsäurc 
NitrocapolMurw 
Caprylsäureanhy driil. 

prylsäure,  caprylsäure  Ofr* 
Caprylsäure  Salze  
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Oapnl  saures  Aethyloxyd  .  .  IIS 

Caprylsaurer  Baryt   780 

Oaprylsaures  Bleioxyd  ...  — 

Caprylsaures  Methyloxyd  .  .  — 

Cavprylsaures  Silberoxyd  ...  — 
ml  für,  Schwefelcapryl,  Schwe- 

jrlÄfer,  Octylsulfür   — 

vaaserstoff  8.  Caprvlaldehyd 

a.    Bursa  pastoris   — 

.11   781 

mortuum  782 

leenmoog,  Caragheen,  Corigeen, 
rpeltnng,  Irländisches  Ptrlmooi  — 
neenschleim  s.  tinter  Caragheen- 
s. 

t  u  s.  Chica. 

*  ■  1 ,  Caramelsänre  

•  Inn  

Caramelen  

iden  s.  anter  Caramel. 

1-  liii   

na.- Gummi  

a  moluccensis  Dec   — 

a-Oel   — 

a-Rinde   — 

in  s.  unter  Carapa-Rinde. 

mid  2Ä2 

minsaure,  Carbamidsäure,  Carb- 

id-  Kohlensäure   — 

.minsanre  Salze  788 

Carbaminsaures  Aethyloxyd, 
Urethan  (Dumas),  Aethyl- 
urethan,  Carbamid-kohlen- 
saures  Aethyloxyd,  Aethyl- 

oxyd-Carboamid   — 

Carbaminsaures  Ammonium- 
oxyd .   IM 

Carbaminsaures  Amyloxyd, 
Carbamid  -  kohlensaures 
Amyloxyd,  Amylurethan  .  — 
Carbaminsaures  Methyloxyd, 
Urethylan  (Dumas),  Methyl- 
urethan,  Carbamid-kohlen- 
saures  Methyloxydr  Met  In  1- 

oxyd-Carboamid  791 

anil,  Carbanilid,  Carbanilidsäure, 

2-  Aufl.  Bd.  I,  S.  1077.  1084, 
£5,  1100. 

»anilethan,  Carbanimethylan,  s. 
ter  Carbanilsäure  2.  Aufl.  Bd.  I, 
1101  u.  1108. 

>axot  •  .  .  .  .  793 

•a/otsäure,  syn.  Trinitrophenyl- 
ure,  s.  unter  Phenylsaure  Bd.  VI, 
.  2Qh* 

>obenzid   — 

>ohydrochinon8äure   — 

»olein  s.  Brennstoffe,  künstliche, 

Aufl.  Bd.  II.  2,  S.  4u4. 
holsäure,   syn.   Phenylaaure  (s. 
u.  VI,  S.  187). 

bolschwefelsäure,    syn.  Phenyl- 
xydschwefelsäure. 
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Carbon,  syn.  Kohlen stoff. 

Carbonate,  syn.  kohlensaure  Salze. 

Carbonbleispath ,  syn.  Cerussit. 

Carbonblende  s.  Zinnober. 

Carbonisiren,  syn.  Verkohlen. 

Carbonitrolinsäure,  Carbonitrotoluol- 
säure  

Carbonspathe  

Carbonyl  

Carbopyrrolamid  

'  Carbopyrrolsäure  8.  Carbopyrrolamid. 
!  Carbo  spongiae  8.  Bd.  VII,  S.  385. 
!  Carbostyril  

Carbosulfamid    s.  Sulfocarbamid 
Bd.  VIII,  S.  43A 

Carbothiacetonin-Sulfhydrat  .... 

Carbothialdin  

Carbotriphenylamin  

Carborinomethylid  

Carburiren  

Carbyl  

Carli  vi  schwefelsaure,    syn.  Aethion- 
säurehydrat  (s.  Bd.  L  8".  269). 

Carhylsulfat  

Cardamine  amara  L  

Cardamomen  •  ... 

Cardamomenöl  

Cardol  

Carduibenedictenbitter,  Centaurin 

Carex  

Carfunkel,  Karfunkel  

Caries  8.  Knochen,  kranke. 

Carinthin,  Karinthin,  Karaphyllit  .  . 

C  armein  s.  unter  Carminsaure. 

Carmidin  

Carmin  

Carmin,  blauer,  Indigocarmin,  gefäll- 
ter Indigo  

Carmin,  rother,  s.  Carminsaure  u. 
Carmin. 

Carminaphton  

Carmindin  

Carminlack  

Carotinoid  der  Alkanna  

Carminsäure,  Carmin,  Coccusroth  . 

Nitrococcussaures  Ammonium- 
oxyd   

Nitrococcussaurer  Baryt .  .  . 

Nitrococcussaures  Kali  .  .  . 

Nitrococcussaures  Kupferoxyd 

Nitrococcussaures  Silberoxyd 
Carminsaure  Salze  

Carminsaures  Kupferoxyd  .  . 

Carminspath  

Carmufellinsäure  

Carnallit  

Carnat,  syn.  Steinmark. 

Carnaubawachs  

Carneol,  Carniol  

Carolathin  

Carotin   

Carpholit,  Karpholit  

CarpobaUamum  

Carragheenmoos  8.  Caragheenmoos. 
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Carrolht   809 

Carth»a«*rpuh'-r   810 

Carthaiu*in  s.  anter  Canhamin. 

Carthamin.  Carthaminrorh    ....  — 
Carthammg?lb  s.  un'er  Carrhamu*. 
Carthaminro:h  syn.  Canhamin. 

Carthaminsaure   812 

Carthamus  tiijc'onas   — 

Carum  Carri,  Kümmel   — 

Carvacrol   — 

Carvcii   Äll 

Carrol   ftll 

Caryoplnlli,  Nelken,  Gewürznelken  .  813 

Caryophyllin   — 

Cascalho   aifi 

Caacarillin   — 

CascarillGl   — 

Casca  rillrinde   817 

Caaein  a.  anter  Blutbilder  Bd.  II,  2^ 

&  in 

C  Weinsäure,  Käse  saure  818 

Cassara   — 

Cassia  caryophyllata,  Xelkencaaaie  .  819 
Cassia  cinnamomea,  Zimmtcaasia, 
englischer  oder  chinesischer  Caneel, 

Cassienrinde  — 

Cassia  Fistala,  Röhrencassia     .  .  .  820 
Cassia-Oel,  chinesisches  oder  gemei- 
nes Zimmtöl   — 

Alphaharz   — 

Beiahurz  822 

Cassienrinde  s.  Cassia  cinnamomea 

Cassiin  825 

Cassius'  Purpur,  Cassius*  Goldpurpur 

l.  Goldpurpur  Bd.  III,  S.  ü67. 
Caasler  Gelb  s.  unter  Bleichchlorid 
Bd.  II,  lj  S.  fd. 

Caasonsäure  •   — 

Caatelnaudit   — 

Castilloya  ehutica  82G 

Castin   — 

Castoreum  s.  Bibergeil  2.  Aufl.  Bd.  II, 

L  S.  w>. 
Castorcumr.  sinoid,  Caa torin.  Casto- 
rinsäure  u.  Caitorol  s.  Bibergeil- 
harz,  Bibergeilcamphor,  Bibergeil- 
camphorsäure  und  Bibergeilöl  unter 
Bibergeil  Bd.  I  S.  Iu3i  u.  1035. 

Castoroil   — 

Catawbaryt   — 

Catechin ,    syn.    mit  Catechusäure 
(rergl.  d.  Art) 

Catechu,  Catechugummi  821 

1}  Bombay-Catechu  ....  — 
2)  Bengalisches  Catechu  .  .  — 
8J  Gambir- Catechu  ....  — 
4)  Aegyptischei  und  nubisches 

Catechu   — 

Catechugerbsäure  828 

Catechugummi  s.  Catechu. 
Catechusäure,  Catechin,  Tanningen- 

■äurc   hM 

Catechusäure,  brenzliche,  a.  Brenz- 
catechueäure  Bd.  II,  S.  406. 


Catha  edulia     .  iU 

Cath  artin  - 

.  Carlinit  ••••.••III 

Caulophillia   — 

[  Caunicitat.  Caastiach,  «tu.  Aetzbar- 
keit  und  Aetzend  (a.  Bd,  I,  S.  Mi). 

Causticum  antimoniale,  srn.  Sptfas- 
gUnzburter  (a.  Bd.  II.  1,  &  tt> 

Cau«ticum  lunare  8JS 

Cauterium  poieoüale  — 

Cantschen  i 

Caatachin     >..........  — 

Cautscbucin  J 

Cautschuk.  Kautschuk,  Caoutacaeac 
Federharz,  ehs «tische*  Harz  ...  — 

Cautschuk  rulkaniairter,  Geschwefd- 
ter  Cautschuk  847 

Cauischuköl  

Carolinit  — 

Cedemcamphor  — 

Cedernöi  — 

Cedren  s.  Cedernöi. 

Cedriu  8» 

Cedriret  «3t 

Ced  ronsamen  — 

Cedroöl  s.  unter  CitrooenöL 
Celcsrin,  svn.  Coelestin- 

Cellulinsäure  — 

Ceiluloae  s.  Pnanzenstoff  Bd.  VL 
S.  1G8. 

Celtis  ttt 

Cement,  Hydraulischer  Kalk,  Hy draa- 
lisch er  Mörtel,  Komisches  Cement. 

Cementkalk   — 

Theorie  der  Erhärtung  .  ...  871 

Cementation,  Cementirea  883 

Ce  in  Mite  881 

Mastix-Cement  — 

Asphaltcement  — 

Gypscement  — 

Centaurin  s.  Cardiubenedicteubitaer. 

Centrallassit  884 

Cephaelis  Ipecacuanha  — 

Cephalot.  Cerancepbjüot  — 

Cer.  srn.  Cerium. 

*  0 

Cera,  srn.  Wachs. 

Ceradia  furcata  88: 

Cera  di  palma  s.  Palm  wachs  L  Ann 

Bd.  VI,  8.  38. 

Cera  in  - 

Cerainsäure  — 

Cerancephalot  s.  Cephalot. 

Cerantsäure  •  .  .  .  — 

Cerasin  8** 

Cerasus  — 

Gerate  — 

Cerauniausinter ,   syn.  Blitxröarnr- 

quarz. 
Ceraunit,  syn.  Nephrit. 

Cerealin  88* 

Cerebrin  — 

Cerebrinaäure  88> 

Cerebrol  — 

Cerebrospinalnussigkett  • 
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ot   g£2 

i,  Hamröhrenkerzen   — 

oder  Cerium   — 

Cerium  ,  hasisch  -  fiusssaures, 
basisch  -  fiusssaures  Cerer , 
fluocerin,  Hydrocerit,  Hy- 

drofiuocerit   — 

Cerium,  flussaures  mit  fluss- 
saaror  Yttererde,  Fluoyttro- 
cerit,  Flussyttroceryt,  Yttro- 
cervt,  pyramidaler  Cercr- 

Bnrvt    "   — 

Cerium,  neutrales  fiusssaures, 
fiusssaures  Cerium,  Fluocerit, 
Flusscerit,  Anhydrocerit, 
neutrales  Fluocerit  ....  893 
Cerer -Oxydal,  kohlensaures. 

Hydroceryt   — 

baryt  s.  flusssaures  Cerium  mit 
issnurer  Yttererde  unter  Cerer 

crx,  untheilbares,  s.  Cent. 

•it,  syn.  Cerit. 

rium,  syn.  Cerinm. 

1  s.  Orthit  LAufl  Bd.V, 

a  von  Chevreul  894 

n  von  John   — 

nin  •  — 

ninsäure,  Cerinsäure  von  Lewv  .  RQ.ö 

nit  *  .  — 

nsäure   von  Döpping  s.  unter 
erin  von  Chevreul. 
nsäure  von  Lewy  s.  Cerininsäurc. 
nstein  s.  Cerit. 

t,  Cererit,  Cerinstein,  untheilba- 
s  Cercrerz,  oxydirtes  kieselhalti- 
ge Cerium,  Ochroit   — 

um,  Cererium,  Cer,  Cermetall   .  8J*j] 
ium,  Erkennung  und  Bestimmung  B9J 
mm,  oxydirtes  kieselhaltiges,  syn. 
erit. 

tumbromid,   Cerbromür,  Brom- 

erium  899 

•iumearburet,  Cercarburet,  Kohlen- 

erium   — 

iumchlorid,  Cerchlorid   — 

iumchlorür,  Cerchlorür  ....  — 
iumeyanür,   Cercyanür,  Cyan- 

crium  900 

•iumfluorid,  Cerfluorid,  Fluorcerium  — 

•iumfluorür,  Cerfluorür   — 

•iumhyperoxyd,  Ceriumhyperoxydul  — 
riumjodür,  Cerjodür,  Jodcerium   .  Ml 

riumoxyd,  Ceroxyd   — 

riumoxyde,  Ceritoxyde,  Ceroxyde, 

Ochroiterde  .  .  90C 

riumoxydsalze,  Ccroxydsalze    .  .  — 

riumoxydal,  Ceroxydul   — 

•riuraoxyduloxyd,  Ceroxyduloxyd  .  — 
sriumoxydalsalze,  Ceroxydulsalze  .  9JV7 
»riumselenict  (  Cerseleniet ,  Selcn- 

cerium   — 

eriumsalftiret,  Cersulfuret,  Schwefel- 

cerium   — 
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Cerolein  9JH 

Cerolith,  Kerolith  9i>8 

Ceropinsüure   — 

Cernsin,  Zuckerrohrwachs   — 

Cerosinsäure,  Cerosylsäure  8.  unter 
Cerosin. 

Ceroginyl,  Cerosinyloxyd  9_0Ji 

Cerouil   — 

Ceroten    — 

Cerotin,  syn.  Cerylalkohol  (s.  S.  914). 

Cerotin  ftlfl 

Cerotiualkohol,  syn.  Cerylalkohol. 
Cerotinon  s.  Cerotinsnures  Bleioxyd 
unter  Cerotinsaure  Salze  S.  2J1 


Cerotinsaure,  Cerotylsäure  •  .  .  .  .  — 

Chlorccrotinsaures  Aethyloxyd  9 1 2 

Chlorcerotinsaurcs  Natron  .  .  — 

Cerotinsaure  Salze   — 

Cerotinsaures  Aethyloxyd  .  .  — 

Ccrotinsaures  Bleioxvd  ...  — 

0 

Cerotinsaures  Cervloxvd  .  .  9JLÜ 
Cerotinsaures  Silberoxyd   .  .  — 

Cerotyl,  Cerotoxyl   — 

Ceroxylin,  Palmwachsharz  ....  — 
Cerussa,  syn.  Bleiweiss  (s.  S.  82). 

Cerussa  antiinonii   — 

Cerussa  citrina,  syn.   für  Massikot 

oder  Bleiselb  (s.  S.  G3). 
Cerussit,    Weissbleierz,  Bleispath, 
kohlensaures  Blei,  Kohlenblcispath, 
Bleicarbonat,   kohlensaures  Blei- 
oxyd, Carbonbleispath,  Bleiweiss, 


Blcischwärzo,  Schwarzbleierz,  Blei- 
glimmer, Bkicrde   — 

Cervantit  9_Ü 

Ceryl   — 

Cerylalkohol,  Ceryloxydhydrat,  Cero- 

tinalkohol,  Cerotin   — 

Cespitin  915 

Cetaceum,  syn.  Wallrath. 

Ccten,  Cetenyl  von  Löwig,  Aethalen    91  n 

Ceten,  chlorwasscrstoffsaurcs ;  Ccten- 

schwefelsäure   — 

Cetenyl,  svn.  Ceten. 

Cctin,  Wallrathfett   — 

Cetinelain  •  äil 


Cctinsäure  von  Berzelius  s.  Cetyl- 
saure. 

Cctinsäure   — 

Cetraria  islandica  s.  Flechte,  islän- 
dische. 

Cetraria  vulpina  

Cetrarin,  svn.  Cetrarsäure. 

*  _|-1_L 

Cctrarinblau    s.    unter  Cetrarsäure 

Cetrarsäure   SJjJ 

Cetrarsaures  Ammoninmoxyd  920 

Cetrarsaures  Bleioxyd    ...  — 

Cetrarsaures  Silberoxyd     .  .  — 

Cetvl,  Ketyl  von  Berzelius   — 

Cetylaldehyd,  Cetylnldid   — 

Cetylalkohol    s.  Cetyloxydhydrat 
S.  92G. 

Cetylamin   fill 
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Chlorwasserstoffsaures  Tri- 

cetylamin  

Cetylbromür  

Cctylchlorür,  Chlorcetyl  

Cetylcyanür,  Cyancetyl  

Cetyljodür  

Cctylon,  Acthalon  ........ 

Cetylophenylamiue  

Cetyloxyd,  Cetyläther  

Aethyl-Cetyloxyd  

Amyl-Cetyloxyd  

Cetyloxydbydrat,  Cetylhydrat,  Cetyl- 

alkohol,  Aethal  

Verwandlungen  des  Cetyloxyd- 
bydrat« : 
1^  Durcb  Schwefelsäure  . 
2j  Durcb  Phosphorsäure  . 
3J  Durcb  Salpetersäure  . 
4)  Durch  Chromsäure  .  . 
5}  Durch  Phosphorper- 

chlorid  

6}  Durch  Brom  und  Jod 
7)  Durch    Kalium  oder 
Natrium  ...... 

8J  Durch  Kalihydrat  .  . 
Cetyloxyd-Kali  oder  Cetyloxyd-Natron 
s.  Cetyloxydhydrat,  Umwandlung 
durch  Kalium  und  Natrium. 
Cetyloxydschwefelsäure,  Aethalschwe- 
felsäure,  Cetenschwefelsäure  .  .  . 
Cetyloxydverbindungcn,  zusammen- 

gesetzte  Cetyläther  

Benzoesaurcs  Cctvloxvd  .  . 
Bernsteinsnures  Cetyloxyd  . 
Buttcrsauren  Cetyloxyd  .  . 
Essigsaures  Cetyloxyd  .  . 
Stearinsaures  Cetyloxyd 
Cetvlsäure,  Cctinsäure  von  Berzelius 
Cctylsulfhy  drat ,    Cety  Isulfhydrür , 

Crtylmercaptan  

Cctylsulfokohlensäure  und  Cctylsulfo- 

kohlensaure  Salze  

Cetylsulfuret  

Cevadin  

Cevadinsäure,  Sabadillsäure ,  Acide 
cevadique,  s.  Sabadillsäure  Bd.  VII, 
S.  2. 

Ceylanit,  syn.  Fleonast,  b.  unter 
Spinell. 

Ceylonmoos   

Chabacit,  Chabasin,  Chabasit,  Cha- 
basie ,    Cuboicit ,  Würfelzeolitb, 
rhomboedrischer  Kuphonspath, 
rhomboedrischer  Schaumspath, 
Kalkchabacit,  Scbnbasit,  Cabasia, 
Mesolin,    Hydrolitht  Acadiolith, 
Haydenit  

Chabert's  Oel  

Chaerophyllin  

Chaerophyllum  

Cbagrin  s.  unter  Leder  Bd.  IV,  S.  8JÜL 

Chalcedon  

Chalchihuitl  

Cbalknnthit,  syn.  Kupferritriol. 
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027 


028 


03o 


931 
032 


033 


931 

935 


03«; 


ChaHlith  » 

Chalkodit  - 

Chalkolith,  Kupfer-Uranit,  Urangin- 

mer,  pyramidaler  Eucblor-Mslachit  — 
Chalkophacit,  Linsenerz,  Linienknpft, 

Lirokonit,  prismatischer  Lirokoo- 

Malachit  Jf 

Chnlkophyllit,  Kupferglimmer,  raoav 

boedrischer  Euchlor-Malacbit  ■  .  S> 
Chalkopyrit,  syn.  Kupferkies. 

Chalkosiderit  — 

Cbalkosin,  syn.  Kupferglanz. 
Chalkotrichit,   Kupferbliithe,  aur- 

förmige8  Kupferroth  '4V 

Chalybinglanz,  syn.  JamesoniL 
Chalybit,  syn.  Eisenspatb,  Sidmt. 
Chamäleon  minerale  s.  unter  Mzn- 

gansäuren  Bd.  V,  S.  106. 
Chamille,  gemeine  oder  echte  .  .  .  - 

Chamille,  römische  '  

Chamille,  unechte,  Feldchamifle  .  •  - 
Chamillenöl,  ätherisches,  Oel  der  ge- 
meinen Chamille  ~ 

Chamillenöl,  gekochte«  *6 

Chamoisit  ~ 

Chamomille  s.  Chamille. 

Chamotte  ~ 

Champagnerwein,  Moussirender  Weis. 

Schaumwein   " 

Champignons  

Chantonit   

Charaktergold.  syn.  Sy braust  t  L  Azi 

Bd.  VIII,  S.  AASL 
Charmotte  s.  Cbamotte. 
Charrus  s.  unter  Chaschiscb. 
Chaschisch,  Haschisch,  Hadschy  •  •  - 

Chathamit  w 

Chayaver  " 

Cheirantus  

Chelerythrin,  Chelin,  Pyrrhopin,  Sss- 

guinarin  

Chlorwaaserstoff-  Chelerrthrin 
Schwefelsaures  Cbeler>thria . 
Phosphoreaurcs  Cheierrtans 

Chehdinsäure  

Chelidonin 

Chlorwaaserstoff-Chelidoaia 

Essigsaures  Chelidonin  .  • 
Phosphorsaures  Chelidonin 
Sulpctersaure8  Chelidoahi  . 
Schwefelsaures  Chelidonin. 

Chelidoninsäure  

Cheltdonium  majus,  Schöllkrzat  ■ 

Chelidonsäure  " 

Chelidonsaure  Salze    .  ••»*** 
Chelidonsaures  Ammonium- 
oxyd,  anderthalbsaattt  •  • 
Chelidonsaurer  Baryt: 
1)  Neutrales  Salz  .  •  •  • 
2^  AnderthaJbssarei  Ssl» 

3J  Saures  Salz  

Chelidonsaures  Bleiosrd: 

1)  Neutrales  Sali  -  ■  •  ■ 

2)  AnderthaJbsaure*  Sth  • 
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Chelidomaures  Eisenoxyd  .  .  95  l 
Chelidonsaures  Eisenoxydul  .  9ö5 
Chelidonsaures  Kali  ....  — 
Chlidonsaures  Kali  mit  cheli- 

donsaurem  Kalk   — 

Chelidonsaurer  Kalk: 

1}  Neutrales  Sals  ....  — 
8}  Anderthalbsaures  Sals  — 

8)  Saure«  Sals  95G 

Chelidonsaures  Kupferoxyd  .  — 
Chelidonsaure  Magnesia  .  .  — 
Chelidonsaures  Natron: 

1)  Anderthalbsaures    Sali  — 

2)  Dreifachsaures  cheli- 
donsaures Natron      .  — 

Chelidonsaures  Silberoxyd : 

1)  Neutrales  Salz  ....  — 
2}  Anderthalbsaures  Salz  — 
Chelidonsaurer  Silberoxyd- 

Kalk  .  .   •  ÖÄ2 

Chelidonsaurer  Strontian  .  .  — 
Chelidonsaures  Zinkoxyd  •  .  — 
Chelidoxanthin    .  .  .  .  K  .  .  .  .  — 
Chelin,  syn.  Chelerythrin. 

Chelmsfordit  9.">s 

Chelonin   .  — 

Chemie   — 

Chemischblau  SfiS. 

Chemischbraun   — 

Chemischgelb,  syn.  Cassler  Gelb  und 
Turner'«  Gelb  (s.  Bd.  II,  2,  S.  61). 
Chemisch  grün,  syn.  Saftgrün. 
Chemischroth ,    syn.  Englischroth, 

I.  Eisenoxyd. 
Chenevixit,  syn.  Olivenit. 

ihonocholin  säure  MA. 

Chenopodium   — 

Chermesbeeren,    Chermeskörner,  s. 
Kermesbeeren  Bd.  IV,  S. 

Cherokin   •  ftfiÄ 

Cherrykohle    s.    unter  Steinkohle 

Bd.  VIU,  S. 
Chessylith,  syn.  Kupferlasur,  Azurit. 

Chesterlith   — 

Chiasamen   — 

Chiastolith,  Hohlspath,  prismatischer 

Staurogrammspath  ■It»': 

Chibou   — 

Chi  ca.  Chicaroth,  Carajuru  ....  — 

Chicle  

Childrenit   — 

Childt   — 

Chilisalpeter   — 

Chimborasit,  syn.  Arragonit. 
Chinagerbsäure,  Chinagerbstoff    .  .  — 

Chinahars  &I1 

Chinammon,  syn.  Chinonamid. 

Chinapolychrom  — 

Chinarinde   — 

L  Echte  Chinarinden  MQ 

L  Braune  oder  graue  China- 
rinden  9Ü1 

1_  Huanoco-China    ...  — 
Loxa-China   — 


Seite 

IL  Pseudo-Loxa-China  .  .  2&2 

iL  Hoamalies-China  .  .  •  — 

JL  Blasse  Jaen-China  .  .  — 

II.  Gelbe  oder  orangefarbene 
Chinarinden   — 

L  Königs-China   ....  — 

a.  Echte  Calisaya-China  — 

b.  Ch.  Calisaya  morada  983 
C.  Ch.    Calisaya  fibro$a  — 

2.  Cusco-China  •  .  .  .  .  — 
3_,  China  flava  fibrosa^  Car- 

thagena-,  Bogota-China  — 

As  China  flava  dura  .  .  .  984 

a.  China  dura  lue  vi*  .  .  — 

b.  China  dura  suberosa  .  — 
JL  China  Pitaya   — 

III.  Rothe  Chinarinden  ...  — 
L  China  rubra  suberosa  .  — 
2m  China  rubra  dura     .  .  — 

II.  Unechte  Chinarinden    .  .  .  9S3 

L  China  de  para  ....  — 

2.  China  novo  Granatensis  — 

iL  China  novo  Brasilitnsis  — 

4.  China  alba  Granatensis  — 
b_.  China  bicolorata  s.  Ata- 

eamex  s.  Pitoya  ....  980 

iL  China  Caribaea  ....  — 

Im.  China  Set.  Luciae    .  .  — 

Chinaroth   a2ü 

Chinasäure   9_M 

Verwandlungen  der  Chinasäure: 

1)  Durch  Wärme   .  .  .  .  9_9_ä 

2)  Durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  ....  — 

8}  Durch  Schwefelsäure  .  — 

4}  Durch  Salpetersäure   .  — 

6)  Durch  Phosphorsäure  — 

6)  Durch  Chlor    ....  SM 

7)  Durch  Brom  ....  — 
8J  Durch  Bleihyperoxyd  .  — 

Abkömmlinge  der  Chinasäure : 

Carbohydrochinonsäure  ....  — 

Carbohydrochinonaaure  Salze  996 
Carbohydrochinonsaures  Ae- 

thyloxyd,  saures   — 

Carbohydrochinonsaures  Am- 
moniumoxyd   — 

Carbohydrochinonsaurer  Baryt  922 
Carbohydrochinonsaures  Blei- 
oxyd, basisches   — 

Carbohydrochinonsaures  Kali  — 
Carbohydrochinonsäure  Mag- 
nesia   — 

Carbohydrochinonsaures  Man- 

ganoxydal    — 

Carbohydrochinonsaures  Zink- 
oxyd   — 

Bisulfohydrochinonsäure    ...  — 
Bisulfohydrochinonsaure  Salze  998 
Bisulfohydrochinonsaurea  Am- 
moniumoxyd   — 

Bisulfohydrochinonsaurer  Baryt  — 
Bisulfohydrochinonsaures  Blei- 
oxyd, basisches   — 
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Bisulfoh  ydrochinonsaures  Kali  999 

Bisulfohydrochinonsaurcr  Knlk  — 

Chinasäure-Anilid   — 

Chinasäure  Salze   — 

Chinasaurcs  Aethvloxvd    .  .  — 

w  m 

Chinasaures  Ammoniumoxyd  1<»00 

Chinasaurer  Bnrvt  

Chinasaures  Bleioxyd: 

a.  Neutrales   — 

b.  Basisches   — 

Chinasaures  Eisenoxyd: 

a.  Ncntrales   — 

b.  Basisches   — 

Chinasaures  Kadmiuraoxyd   .  — 

Chinasaures  Kali   — 

Chinasaurer  Kalk    .  .    •  .  .  — 

Chinasaures  Kobaltoxydul  .  .  1001 
Chinasaures  Kupferoxyd: 

a.  Neutrales   — 

b  Basisches  Sali  ....  1002 

Chinasaure  Magnesia  ....  — 

Chinasaures  Manganoxydul  .  — 

Chinasaures  Natron    ....  — 

Chinasaures  Nickeloxydul  .  .  — 

Chinasaures  Quecksilberoxyd  — 

Chinasaures  Silberoxyd  ...  — 

Chinasaurer  Strontian    .  .  .  1003 

Chinasaure  Yttererde  ....  — 

Chinasnures  Zinkoxvd   ...  — 

Chmastoff   — 

Chinawachs   — 

Chinawurzel   — 

Chineitin  (Marchand),  syn.  Cincho- 

netiu  (s.  d.  Art.). 
Chinesergelb,   syn.   für  natürliches 

Eiscnocher. 
Chinesischgelb,     Auripigment  (s. 
d.  Art.). 

Chinesischgrün   — 

Chinesischroth  s.  Zinnober. 
Chinhydron  s.  unter  Chinon. 

Chiniein   1007 

Chinid,    wasserfreie  Chinasäure 

unter  Chinasäure  S. 
Chinidin  von  Winkler  und  Leers,  s. 

Cinchonidin. 
Chinidin  von  Pasteur    ß  Chinin  von 
Heijningen,  Cinchotin  von  Hlasi- 

wetz   — 

Chlorwasserstoff- Chinidin  .  .  10<»9 
Zweifach  -chlorwasserstoffsau- 

rrs  Chinidin   — 

Brom  Wasserstoff- Chinidin  .  .  — 

Essigsaures  Chinidin  ....  — 

Jodu  assers t  off -Chinidin  ...  — 
Saures  jodwasserstoffsaures 

Salz   — 

Oxalsaures  Chinidin  ....  — 

Salpetersaures  Chinidin  ...  — 

Schwefelsaures  Chinidin  .  .  — 
Rothes  schwefelsaures  Jod- 

Chinidin  lülfl 

Weinsaures  Chinidin  ....  — 

Chinin,  Chinium,  Chininum  ....  — 


Zersetzungen  des  Cnns» 

1 )  Durch  Hitze .... 
2j  Durch  salpmutStt»  . 
SJ  Durch  rancheftdtSt}. 
petersäure  

4)  Durch  Cbrouiäart .  .  - 

5)  Durch  Jod*iare  .... 

6)  Durch  Bkibyperaji 
und  Schwefels««  .  .  - 

7}  Durch  Chlor  .  .  .  .  - 

8}  Durch  Jod  I: 

9^  Durch  KalihTdm  . 
lo>  Durch  Jodithyl  .  .  .  - 

11)  Durch  Jodmeinjl  .  - 

12)  Durch  BenxoTleüofx  - 

13)  Durch  Chk>ra«tyl 
Abkömmlinge  des  Chinin»: 

Aetbylchininiumoxyd  ... 

Aethvlchinin   

Aethvlchiuinumchlirür  . 
Aethylchininumjodür  .  . 
Schwefelsaures  AetbjkMs 

1)  Neu'rnles  

2)  Saures  Sah  .... 
Salpetersaures  Aetbylchis-' 

Chinintalze  

Ameisensaures  China  .  ■ 
Arsensaures  Chinin  .  .  * 
Chinasaures  Chinin   .  .  . 
Chlorsaures  Chinin    •  •  • 
Chlorwasserstoff-Chinin,  nr*  - 
Chlorwasserstoff -Chinin,  as- 
trales  * 

Chlorwasserstoff  -  Chinin -IV 

tinchlorid  

Chlorwasserstoff  -  Chin»-rV 

tineyanid  

Chlorwasserstoff  -  China- 

Quecksilberchlorid  .  . 
Citronsaures  Chioio  .  • 
Cyanursaures  Chinin  .  . 
Cyanwasserstoff  -  Chinin -rV 

tineyanür  

Essigsaures  Chinin  .  .  • 


Ferridcyanwasscrstoff-Cl 
Ferrocy  an  Wasserstoff  -  Cbma 
Fluorwasserstoffsanrff  Ckinn 
Gerbsaures  Chinin  .  •  •  • 

Harnsaures  Chinin  

Jodsaures  Chinin   

Jodwasserstoff-Chinin : 
lj  Neutrales  Sab  .  •  ■ 
- )  Saures  Sah  .  •  • 
Kohlensaures  Chinin,  farv 
Mellithsaures  Chinin  .  ■ 
Milch  saures  Chinin  ■ 
Moringerbsaures  China  • 

Oxalsaures  Chinin  , 

Phosphorsaures  Chinin    •  - 
Rhodanwnssentc^-Cnnni  • 
Rhodanwasserstoff  •  Ctafl' 

Quecksilberchlorid 
Rhodanwasserstoff  -  Chi**" 
QuecksUbercvanid  . 
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Salpetersäure*  Chinin    .  .  .  iü2S 

Schwefelsaures  Chinin: 

1^  Neutrales  Salz  ....  — 
2}  Saures  Salz  1030 

Schwefelsaures  Jodchinin,  sau- 

Trinitrophenylsaures  Chinin  .  — 
Ueberchlorsaures  Chinin  .  .  — 
Ueberjod saures  Chiuin  .  .  .  1QJ12 
Unterschwefclsaures  Chinin  .  — 
Unterschwefligsaures  Chinin  .  — 
Valeriansaures  Chinin  ...  — 
Weinsaures  Chinin: 

1^  Neutrales  Silz  ....  i&lS 

2)  Saures  Salz   — 

inium   — 

inoidin   — 

inoilin,  Chinoleiin,  Chinolin  .  .  .  10JU 

inon   — 

Verwandlungen  de9  Chinons: 

1}  Durch  Salpetersäure  .  1039 
2)  Durch  Chlorwasser- 

stoffsäure   — 

8)  Durch  Chlor    ....  — 

4)  Durch  Schwefelsäure  .  — 

5)  Durch  Alkalien    ...  — 

C)  Durch  Kalk  UiAü 

7J  Durch  Schwefelwasser- 
stoff   — 

Braunes  Sulfobydro- 

chinon   — 

Gelbes  Hydrochinon  .  — 

8)  Durch  schweflige  Säure  1041 
9i  Durch  Jodwasserstoff 

oder  Tellurwasserstoff  — 

10)  Durch  Jodäthyl   ...  — 

1 1 )  Zinchlorür   — 

Abkömmlinge  des  Chinons: 

Bromchinone   — 

Quadribromcbinon,  Bromanil    .  — 
Verwandlungen    des  Brora- 
/    anils : 

Ü  Durch  schweflige  Säure  1M2 

2}  Durch  Kali   — 

Bromanilsaure  Salze  .  — 
3}  Durch  Ammoniak   .  .  — 

Chlorchinone  1048 

Monochlorchinon   — 

Chlorchinon   — 

Bichlorchinon  1044 

Dichlorchinon   — 

Trichlorchinon  1045 

Quadrichlorchinon  104G 

Tetrachlorchinon,  Perchlor- 

chinon,  Chloranil    ....  — 
Verwandlungen  des  Chloranils : 
Ii  Durch  Säuren  ....  1047 

2}  Durch  Kali  — 

3i  Durch  Bromkalium  .  .  — 
4}  Durch  Einfach-Schwe- 

felkalium   — 

5}  Durch  Ammoniak  .  .  1048 
C)  Durch  Chlorkalk  .  .  — 
7)  Durch  Anilin    ....  — 
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Abkömmlinge    des  Quadrichlor- 
chinons  (Chloranils). 
Chloranilsäure,  Dichlorchinon- 

säure  1  — 

Chloranilsäure  Salze  ....  1049 
Chloranilsaures  Ammonium- 
oxyd   — 

Chloranilsaurer  Baryt  ...  — 
Chloranilsaures  Kuli  ....  — 
Chloranilsaures  Natron  ...  — 
Chloranilsaures  Silberoxyd  .  .  1030 
Chloranilaniinsäure,  Chloranilam-  — 
säure,  Chloranilam,  Dichlor- 

chinonaminsäure   — 

Chlornnilaminsnure  Sülze  .  .  TOnl 
Chloranilamiusaures  Ammo- 
niumoxyd, Chloranilnmmon  — 
Chloranilarainsaures  Silberoxyd  — 

Chloranilamid  1052 

Bichlorchinoylpentaphenylamid  .  — 
Biquadrichloräthylhydrochinon  .  1053 
Biquadrichloracctylhydrochinon  VdhA 

Thiochronsäure   — 

Thiochronsaure  Salze  ....  — 
Thiochronsaurer  Baryt  ...  — 
Thi  och  ronsaures  Bleioxyd  .  .  1035 
Thiochronsaurcs  Kali  ....  — 

Euthiochronsäure   — 

Euthiochronsaure  Salze  .  .  .  1036 
Euthiochronsaurer  Baryt  .  .  — 
Euthioch ronsaures  Kali: 

a)  Neutrales   — 

b)  Saures  euthiochron- 
saures  Kali   — 

Eutihioch ronsaures  Silberoxyd  — 
Bisulfobichlorsalicylsäure   .  .  .  1057 
Bisulfobichlorsalicylsaures 

Ammoniumoxyd   — 

Bisulfobichlorsalicylsaurer 

Baryt   — 

Bisulfobichlorsalicylsaures 

Bleioxyd,  basisches     ...  — 
Bisulfobichlorsalicylsaures 

Kali  1038 

Hydrochinone   — 

Hydrochinon,  Farbloses  Hydro- 
chinon   — 

Verbindungen  des  Hydrochinons  10G0 
Hydrochinon-Sulfhydrat : 

a.  Prismatisches    ....  — 

b.  Rhomboedrisches  ...  — 
Verbindungen  mit  schwefliger 

Säure   — 

Verbindung  mit  essigsaurem 

Bleioxyd   — 

Grünes  Hydrochinon   — 

Chinhydron,  Chinon  -  Hydrochinon, 

Chinonhydrür   — 

Abkömmlinge  des  Hydrochinons  .  1062 
Farbloses  Chlorhydrochinon  .  .  — 
Braunes  Chlorhydrochinon  .  .  — 
Farbloses  Bichlorhydrochinon  .  1M3 
Violettes  und  Gelbes  Bichlor- 
hydrochinon   •— 
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Farbloses  Trichlorhydrochinon  . 
Gelbes  Trichlorhydrochinon  .  . 
Farbloses  Quadrichlorhydrochi- 

non  

Farbloses  Chlorhydroanil,  Chlo 
hydroanil,  Chlorhydranil   .  . 
Gelbes  Quadrichlorhydrochinon 
Gelbes  Chlorhydranil  .  .  .  . 

Binitrohydrochinon  

Bisulfobihydrochioonsäure  .  .  . 
Sulfobihydrochinonsäure    .  .  . 
Chinonamid  s.  unter  Chinon. 
Chinonhydrür,  syn.  Grünes  Hydro- 
chinon  (s.  S.  10G0). 

Chinonsäure  

Chinotin  von  Löwig,  syn.  mit  Cin- 

chonidin  von  Pasteur. 
Chinovabitter,  Chinovin,  Chinova- 
säure  ron  Pelletier  und  Caventou, 
Esenbeckin,  Chiococcasäure  .  .  . 

Chinovagerbsäure  

Chinovaroth  

Chinorasäure  

Chinoyasaures  Kali  .  .  .  . 
Chinovasaurer    Baryt  und 

Stronian  

Chinovige  Säure  

Chinovin  s.  unter  Chinorasäure. 
Chinoyl,  syn.  Chinon. 

Chiococcasäure  

Chiococcin  

Chiolith  

Chironia  chilensis  s.  Cachalagua 
Bd/U,  2,  S.  filk 

Chitin  

Chiriatit  

Chladnit  

Chloanthit  

Chlor,  Chlorine,  Chlorgas.  Oxydirte, 
oxygenirte,  dephlogistisirte  Salz- 
sture  |  Sal/säuresuperoxydul ,  Mu- 

riumoxyd,  Bleichsäure  

Chlor,  Erkennung  und  Bestim- 
mung   

Chloraccplatin  

Chloracetyphid,  syn.  Trichloracet- 
oxylphosphid  (s.  Bd.  ^  S.  101). 

Chloräther  

Chlorätheral  

Chlorätherid  

Chlorätherin  

Chlorätheroid  

Chloral,  syn.  Tricbloracetoxylwaascr- 
Stoff  (s.  Bd.  L  8.  107). 

Chloralbin  

Chloraldehyd  

Chloraldehyden,  syn.  Acctylchlorür 
von  Berzelius  (s.  Bd.  L  S.  118). 

Chloralid,  Chloralise  

Chloralursäure  

Ohloranil,  syn.  Quadrichlorchiuon  (s. 

unter  Chinon  S.  1046). 
C  hloranilam,  Chloranilnmid,  Chlor- 
anilaminsäure,  Chloranilammon  s. 
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bei  Quadrichlorchinou  am«  Qb- 

non  S.  1ÜML 
Chloranilammon ,    syn.   Ctlo-scL  ':* 

saures  Ammoniumoxjd  (S.10*n 

Chlorapatit  

Chlorarsin  s.  Kakodvlchlomr  «aar 

Arsenradieale  organische,  Verb» 

dung  des  Arsens  mit  Methyl  Bi  H 

L  S.  265. 

Chlorastrolith  - 

Chloraaol  

Chlorazotsäure,  syn.  Chkmlp*»- 

säure. 

Chlorblei,  syn.  Mendipit. 
Chlorbleispath,  syn.  Bldhorsm. 
Chlorbromsilber .  syn.  Emboüt 
Chlorcarbethamid,  syn.  Chlorocsr- 

bethamid. 

Chlorcinnos  

Chlordisulfid  

Chlorelaylanterschwefelsaure ,  sji 

Chlormethylditionsäure  (s.  Bd. ' 

S.  249). 

Chlorethase  

Chloretheral,  syn.  Chloräxberal 
Chloretheras,    Chloretheres,  CkJ* 

etheris,  Chloretheros  

Chlorethese  

Chlorethosechlorür,  syn.  Kohlna'/f- 

superchlorür  (s.  unter  Chlorbfc- 

lenstoff  S.  1 127). 
Chlorformylunterschwefelsiore, 

Bichlormethyldithionsäure  (s.  B- 
S.  250). 
Chlorglimmer,  syn.  ChloriL 
Chlorhydrat  s.  unter  Chlor  S.  l«l 
Chlorhydranil ,    Chlorhydroanil  i 

Quadrichlorhydrochinon ,  Ctrt- 

loses,  unter  Chinon,  S.  10»j->)- 
Chloride,   Chlorüre ,  Chlonnrtil* 

zum  Theil  

Chlorige  Säure  s.  unter  Chlonaww 

S.  LL4JL 

Chlorimetrie,  Chlorometrie  .  .  •  •  ^ 
Chlorindatmit    s.    unter  Indi$bUs 

Bd.  IV,  S.  U. 
Chlorinden  s.  Bd.  IV,  S.  53. 
Chlorindopten  s.  Bd.  IT,  S.  1U 
Chlorindoptensäure,  syn.  ChJorpaes*- 
säure    und  Chlorphennssäare  (*• 
Trichlorphenvlslure  unter  Pbea'l- 
säure  Bd.  VI,  8.  hil  u.  l*9.>. 
Chlorine,  syn.  Chlor. 
Chlorit,  prismatischer  TalkgHmmr. 
Ogkoit,  Lophoit,  Delessh,  BU 
rointh,    Ripidolith    zun  Tsd. 

Chlorite  

Chloriterde  ^ 

Chloritoid,    Chloritspath ,  Bsn»- 

phyllit,  Sismondin  -  ' 

Chloritachiefcr  •  •  • 11 

Chloritspath,  syn.  Chloritoid  .  • 
Chlorkalk,  Bleichkalk,  uatmhkr^- 
saurer  Kalk,  Blcichpukcr  •  • 


! 


Google 


Alphabetisches  Register. 


1273 


Seite 

bereitung  1109 

55er  Chlorkalk  1115 

R,ohlenoxalsaure,  syn.  Tricblor- 
toxylsäure  (*.  Bd.  L  S.  101). 
kohlen^xyd,  Phoo^rngas.  Chlnr- 
'Uohlensäure,   Carbonvlohlorür  1118 
Chlorkohlensaurcs  Aethyl- 
oxyd.  Kohlensaures  Acthyl- 

chlorür  1119 

Chlorkohlensaures  Amyloxyd, 

Kohlensaures  Amylchloriir  1120 
Chlorkohlensaures  Methyl- 
oxvd,  Kohlensaures  Methvl- 

chlorür   — 

kohlenoxyd-Ammoniak  s.  unter 
lorkohlenoxyd  S.  1118. 
'koblcnoxyd  -  unterschweflige 
irc,  syn.  Schwefligsaures  Koh- 
«uperchlorid  S.  112JL 
kohlensaure  s.  unter  Chlorkoh- 
oxyd. 

kohlenstickstoff  1121 

'kohlonstoffe   — 

L  Kohlenstoffsuperchlorid:  Zwei- 

fach-Chlorkohlenstoff ...  — 
Einfach-  Schwcfelchlorkohlen- 

stoff:  Trichlormcthylsulfur  .  1 1 24 
Zweifach  -  Schwcfelchlorkoh- 

lenstoff   — 

Schwefligsaures  Kohlensuper- 
chlorid:  Chlorkohlenoxyd- 
chlorunterschweiligo  Saure  1 125 
Schwefligsaures  Kohlenchlorid: 
Kohlensaurer  Einfach-Chlor- 
schwcfel  1121 

I I.  Anderthalb  -  C hlorkohlenstoff : 

Kohlenstoffs  upcrchlorür,  Per- 
chlorither  112Ä 

Bromchlorkohlenstoff:  Bro- 

mure  de  chloretote    .  .  .  .  1130 

Schwefelch lorkohlenstoff    .  .  1131 

III.  Kohlenstoffchlorid:  Einfach- 
Chlorkohlenstoff,  Vierfach 
gechlortes  Aethylen  ....  — 

IV.  Kohlenstoffchlorar:  Kohlen- 
stoffsubchlorid ,  Halbchlor- 
kohlenstoff  1122 

Rohlenstoffchlorid  von  Cahours  1133 
>rkohlenunterschwefelsäure  ,  syn. 
Jt  Trichlormetbyldithionsäure 
iehe  oben  8.  1126  und  Bd.  IV, 
252). 

)rkohlenwns8crstoff   — 

>rkupfer,  syn.  Atacamit. 
>rkupfcrerx,  syn.  Atacamit. 
•rmercur,  Chlonnercurspatb,  syn. 
u<  rksilberhornerx  oder  Kalomel. 
»mntrium,  wasserhaltiges,  syn. 
ydrohalit. 

>rocarbethamid,  Chlorocarbeth- 

ninsäure  1134 

orocalcit,  syn.  Atacamit. 
orochlorsäure    s.    unter  Chlor- 
»uren  8.  1169. 


Seite 

Chloroform,  svn.  Formylchlorid  (s. 
Bd.  III,  8.  18G). 

Chlorogensäure  1134 

Chloromelan,  syn.  mit  Cronstedtit. 
Chloropal.  syn.  Unghwarit 

Chlorophäit   — 

Chlorophänerit   — 

Chlorophan  1136 

Chlorophyll   — 

Chlorophyllit  1130 

Chlorosnmid  s.  Tricblorsalhydramid 
Bd.  VJI.  S.  C8. 

Chiorospincll  1187 

Chloroxäthid   — 

Chloroxalsäure,  syn.  Trichloracetoxyl- 

säure  (s.  Bd.  L  S.  101). 
Chloroxethose,    syn.  Trichloraoetyl- 

oxyd  (s.  Bd.  L  8.  128). 
Chloroxethose,  syn.  Trichloracetvl- 

oxybichlorid  (s.  Bd.  L  8.  12G). 
Chloroxethosechlorid,  syn  Triehlor- 
acctyloxybichlorid  (s.Bd.I,S.  21>). 

Chloroxyd   — 

Chloroxydul   — 

Chlorphosphorstickstoff   s.  unter 
Phosphorstickstoff  Bd.  VI,  8. 43jL 

Chlorpikrin   — 

Chlorquecksilber,  syn.  Quecksilber- 
hornerz oder  Kalomel. 
Chlorräucherungcn  s.  unter  Chlor. 

Chlorsäuren  1138 

Unterchlorige    Säure :  Chlorige 

Säure  von  Oay-Lussac  .  .  — 
Unterchlorigsaure  Salze  .  .  .  1141 

Chlorige  Säure  IIIS 

Chlorigsaure  Salze  1145 

Chlorigsaurer  Baryt  ....  — 
Chlorigsaures  Bleioxyd  ...  — 

Chlorigsaures  Kali   — 

Chlorigsaures  Natron  .  .  .  1146 
Chlorigsaures  Silberoxyd  .  .  — 
Chlorigsaurer  Strontian  ...  — 

Unterchlorsäure   — 

Chlorsäure:  Hyperoxydirte ,  Hy- 

peroxygenirte  Salzsäure  .  .  1148 

Chlorsaure  Salze  1149 

Chlorsaures  Ammoniumoxyd  — 

Chlorsaurer  Baryt  1150 

Chlorsaures  Bleioxyd  ....  — 
Chlorsaures  Ei«enoxyd  ...  — 

Chlorsaures  Kali   — 

Chlorsaurer  Kalk  1153 

Chlorsaures  Kupferoxyd  ...  — 
Chlorsaure  Magnesia  ....  HhA 
Chlorsaures  Natron  ....  — 
Chlorsaures  Quecksilberoxydul  — 
Chlorsaures  Quecksilberoxyd  — 
Chlorsaures  Silberoxyd  ...  — 
Chlorsaurer  Strontian  .  .  .  1155 
Chlorsaures  Zinkoxyd  ...  — 
Ueberchlorsäure :  Oxydirte  Chlor- 
säure, Perchlorsäure,  Oxy- 

chlorsiure   — 

Ueberchlorsäure  Salze    .  .  .  1157 
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Ueberchlorsaurcs  Ammonium- 
oxyd  1  lhl 

Ueberchlorsaurer  Baryt  ...  — 
Ueberchlorsaures  Bleioxyd  .  .  — 
Ueberchlorsaures  Eisenoxydul  1 1 M 
Ueberchlorsaures  Eisenxoyd  .  — 
Ueberchlorsaures  Kadmium- 

oxvd   — 

Ueberchlorsaures  Kali    ...  — 
Ueberchlorsaurer  Kalk  ...  — 
Ueberchlorsaures  Kupferoxyd  — 
Ueberchlorsaures  Manganoxy- 
cLul 

Ueberchlorsaures  Natron  .  .  — 
Ueberchlorsaures  Quecksilber- 
oxydul   — 

Ueberchlorsaures  Quccksilber- 

oxyd   — 

Ueberchlorsaures  Silberoxyd  .  1  IM 
Ueberchlorsaures  Zinkoxyd  .  — 
Chlorochlorsäure:  Zweifach- 

chlorsanre  chlorige  Säure  .  .  — 
Chlor  Überchlorsäure:  Zweifach- 

überchlorsaure  chlorige  Säure  — 

Chlorsalpetersäure  1  Hfl 

Chlorsalpetrige  Säure  s.  unter  Königs- 
wasser Bd.  IV,  S. 

Chlorsalze   — 

Chlorschwefel    s.  Schwcfelchloride 

Bd  VII,  8.  4äL 
Chlorschwefeläther,  Acetyloxychlo- 

rürsulfür   — 

Chlorschwefelsäure  s.  unter  Chlor- 
schwefcl  Bd.  VII,  S.  4&&  und 
unter  Schwefelsäure  Bd.  VII, 
S.  ÖM. 

Chlorsilber,  syn.  Silberhornerz. 

Chlorsilberspath,  syn.  Silberhornerz. 

Chlorspath,  syn.  Mendipit. 

Chlorstickstoff,  lialogenasot,  Chlor- 
amid(?),  Dulong's  explosives  Oel  — 

ChlorstickstofToxyd  H£2 

Chlorstickstoffsäure ,  syn.  Chlorsal- 
petersäure (s.  Bd.  IV.  S.  428). 

Chloruntersalpetersäure  t±  unter  Kö- 
nigswasser Bd.  IV,  S.  Mll 

Chloruntertchwefelsänre   — 

Chlorüre  s.  Chloride. 

Chlorvalerisinsäure  und  Chlorralero- 
sinsäure,  syn.  Dreifach-  und  Vier- 
fach-Chlorvalerianaäure  (s.  d.  Art ). 

Chlorwachs   — 

Chlorwasser  s.  unter  Chlor. 

Chlorwasserstoff,  Chlorwasserstoff 
säure,  Salzsäure,  Kochsalzsäure, 
Meenitlzsäure,  salzige  Säure,  Hy- 

drochlorsäure   — 

Flussige  Chlorwasserstoffsäure, 
gewöhnliche  Salzsäure  .  .  1 1 0  j 

Chlorwasserstoff  -  Schwefelsäure  a, 
Bd.  Vn,  8. 

Chlorweinige  Säure  nnd  Chlorwein- 
sänre,  Weinchlorwasserstoffsäure  .  11C8 

Chloryalith   — 


I* 

Chloryl  s.  Essigsaures  Methyloxyd 
unter  Essigsaure  Salze. 

Chocolade  11« 

Chodnewit  U? 

Cholacrol  - 

Cholalsäure  — 

Verwandlungen  der  Cholalsäsrt: 

*1}  Durch  Wärme  Uli 

2J  Durch    Salzsäure  oder 

Schwefelsäure  — 

8)  Durch  Salpetersäure  ...  — 

Cholalsäure  Salze  Uli 

Cholalsaurea  Amraoniamoxjd  — 
Cholalsaarer  Baryt    ....  - 

Cholalsaurea  KaK  — 

Cholalsaarer  Kalk  - 

Cholalsaures  Natron  .  .  .  .  - 
Cholalsaurea  Silberoxyd    .  .  - 

Cholansäure  H"' 

Cholelnsäure,  Taurocholsäure  .  .  .  - 

Cholelnsäure  Salze  IKI 

Cbolcinsaurer  Baryt  .  .  .  .  - 
Choleinsaures  Bleioxyd  .  .  .  - 

Choleinsaurea  Kali  ~ 

Cholelnsäure«  Natron    .  .  •  - 

Cholepyrrhin  "" 

Cholesterilen,  Cholesterin   .  .  .  .  - 
Cholesterin,  Cholsterin,  Cholstearia  - 
Benzoesäure«  Cholestma  ■  ■ 
Buttersaures  Cholestma   .  •  — 
Chlorwasserstoff-Cholesteria  •  111$ 
Essigsaures  Cholesterin  .  •  •  " 
Stearinsaurea  Cholesterin  .  •  - 
Zersetzungsproducte  des  Cho- 
lesterins : 
1J  Durch  trockene  Destil- 
lation  " 

2}  Durch  trockenes  Chlor- 
gas  Jlö 

3}  Durch  PhosphorperehJond - 

4}  Durch  Brom  ...•*" 

5)  Durch  verdünnte  Sal- 
petersäure  " 

6)  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  .  .  •  • 

D  Durch  Eisrnchlorid  . 

8)  Durch  Phosphorsaare .  "* 

9)  Durch  Kalihydrat 
Cholesterinsäure  ' 

Cholesterinsaurer  Kalk  .  .  .1" 
Cholesterinsaures  Silberox^  ' 

Cholesteron  

Cholestrophan,  syn.  Nitrotheta. 

Cholinsäure  •  " 

Choloid  insäure   •  •  • 

Choloidinsäure  "Z 

Anhang:  

Choloidinsäure  Salze  ~ 

Choloidinsaurer  Baryt  .  •  • IW5 
Choloidinsanres  BWoxyd, 

•isches  

Cholonsäure   •  •  * 

Cholsäure  von  Demsrcay,  •ya.Cko- 
lalsäure. 
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»/säure,  Glycocholsäure  1 1ÜD 

Faracholsäure  1191 

Verwandlung  der  Cholsäure: 

1}  Durch  Wärme  .  ...  1122 
2}  Durch  Alkalien  ...  — 
3J  Durch  Säuren  ....  — 
4}  Durch  Fäulniss    ...  — 

>1  saure  Salze   — 

Cholsaurcs  Ammoniumoxyd  .  — 

Cholsaurer  Baryt   — 

Cholsaures  Bleioxyd  .  .  .  .  1103 

Cholsaures  Natron   — 

olstearin,  Cholsterin,  s.  Cholesterin, 
olsterinsäure  s.  Cholesterinsäure. 

ondrin,  Knorpelleim   — 

ondrodit,  hemiprismntischcr  Chry- 
solith,  Maclurcite,  Brucite,  Con- 

lrodite  UM 

ondrogen   — 

ondroiten,  Schleimstcine  ....  119C 
ondroitsäure  s.  Chondrin. 

onikrit   — 

rismatin  1 107 

risomela  aenea   — 

iristianit   — 

irom   — 

irom,  Erkennung  und  Bestimmung  1 100 
iromalaun  s.  unter  Schwefelsaure 
Salze  Bd.  VII,  S.  &2(L 
romblei,    Chrombleispath ,  syn. 
Rothblcierz. 

rombromid  120G 

romchloridc   — 

Chromchlorür :  Einfach  -  Chlor- 
chrom   — 

Cbromchlorid:  Anderthalbfach- 

Chlorchrom   1207 

Chromoxychloride :  Basische 

Chromchloride  1209 

Cblorchromsäure:  Chromacichlo- 
rid,    Chromsaures  Chrom- 
superchlorid  1211 

Zweifach-chromsaures  Chlor- 
kalium, chlorchromsaurcs  Kali  — 

iromchlorit  1212 

iromeitronsäure,  Chromoxalsäure, 
Chromschleimsäure,  Chromwein- 

■äure   — 

hromeyanide  

Cbromcyanür:  Einfach  -  Cyan- 

chrom   — 

Chromcyanid:  Anderthalb-Cyan- 

chrom   — 

broraeisenerz ,  Chromit,  Chromei- 
senstein ,  Chromoxyd-Eisenoxydul, 
Eisenchrom,  oetaedrisches  C  brom- 
er»  im 

hromeisenstein,  syn.  Chromeisenerz. 

hro  merze  \21A 

hromfluoride   — 

Chromfluorid   — 

Chromsuperfluoride   — 

hromgelb  1215 

hromglimmer  ,  .  .  — 
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Chromgrün  1216 

Chromidcvan,  Chromocvan  ....  — 
Kaliura-Chromidcyanür,  Chrom- 

cyanid-Kaliumcyanür  ...  — 
Ammonium-Chromidcyanür  .  — 
Blei-Chromidcyanür  ....  — 
Eisen-Chromidcyanür  ....  — 
Kobalt-Chromidcyanür  ...  — 
Süber-Chromidcyanür  ...  — 
Wasserstoff-Chromidcyanür  .  — 
Zink-Chromidcyanür  ....  — 
Chromit,  syn.  Chromeisenerz. 

Chromjodide  1211 

Chromocker,  grünes  Chromoxyd  .  .  — 

Chromocvan  1218 

Chromogene   — 

Chromorange   — 

Chromoskop   — 

Chromoxalsäure  s.  S.  1212- 
Chromoxyd,  Grünes  Chromoxyd, 

Chromgrün   — 

Amorphes  Oxyd   — 

Krystallisirtes  Chromoxyd  .  .  1219 

Chromoxydhydrat  1220 

Chroraoxydsalze  1226 

Chromoxydul  1228 

Chromoxvdulsalze   — 

Chromoxyduloxyd   — 

Magnetisches  Oxyd    ....  — 

Chromphosphoret  1229 

Chromphosphorkupferbleiglanz  s. 
S.  1*17. 

Chromroth   — 

Chromsäurc  1230 

Uebcrchromsäure  1238 

Chromsaure  Salze  1234 

Chromsaures  Ammoniumoxyd: 
1^  Neutrales  Salz  ....  — 
2)  Zweifach-saures  Salz  .  1235 
8j  Sechsfach- saures    Salz  — 
Doppelsalz  mit  Queck- 
silberchlorid ....  — 
Chromsaurer  Baryt    ....  — 
Chromsaure  Bervllerde  ...  — 

* 

Chromsaures  Bleioxyd: 

1}  Neutrales   — 

2}  Basisches  Salz:    .  .  .  123G 
Chromsaures  Ceroxydul    .  .  — 
Chromsaures  Chromoxyd, 
Braunes  Chromoxyd,  Ueber- 
chromoxyd ,  Chromsuper- 
oxyd   — 

Chromsaures  Eisenoxyd  .  .  12JÜ 
Chromsnures  Kadmiumoxyd, 

basisches   — 

Chrorasaures  Kali: 

1)  Doppeltsaures  oder 

rothes  chromsaures  Kali  — 

2)  Neutrales  oder  gelbes  .  1259 
Doppelsalz  aus  Schwe- 
felsaurem u.  zweifach- 
chromsaurem  Kalt  .  1240 

8)  Dreifach  -  ebromsaures 
Kali   - 


1276 


Alphabetisches  Register. 


Seite 

Chromsaures  Kali- Ammoni-  • 

umoxyd  1210 

Chromsaurcs  Kali-Quecksilbcr- 

chlorid   — 

Chromsaurcs  Kali-Quecksilber-  — 

Cyanid   — 

Chromsaurer  Kalk   — 

Chlorsaures  Kalk-Kali   ...  — 
Chromsaures  Kobaltoxydul   .  124J 
Chromsaures  Kupferoxyd  .  .  — 
Zweifach-chromsaures  Kupfer- 
oxyd   — 

Chromsaures  Kupferoxyd- 
Ammoniak    — 

Chromsaures  Kupfcroxyd-Kali  — 
Chromsaures  Lithion  ....  1242 
Chromsaure  Magnesia  ...  — 
Chromsaures  Magnesia -Am-  — 

moniumoxyd   — 

Chromsaurcs  Magnesia  -  Kali  — 
Chromsaures  Manganoxyd  .  — 
Chromsnures  Manganoxydul  .  — 
Chromsaures  Molybdänoxyd  .  — 
Chromsaures  Natron  ....  — 

Neutrales  Salz   — 

Zweifuch  -  chromsaures  Na- 
tron  1243 

Chromsaures  Nickeloxydul  .  — 
Chromsaures  Queckstiberoxyd  — 
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Chromsaures  Quecksilberoxy - 

dul,  neutrales  1144 

Chromsaurcs  Silberoxyd    .  .  — 

Neutrales  Salz   — 

Chromsaures  Silberoxyd-Am- 
moniak   — 

Chromsaures  Silbe  roxyd- 

Quecksilbercyanid    ....  — 
Chrom«aurer  Strontian  .  .  .  1445 
Chromsaure  Thonerde  ...  — 
Chromsaures  Uranoxyd ...  — 
Chromsaurcs  Vanadoxyd  .  .  — 
Chromsaures  Wismut hoxyd  .  — 
Chromsaure  Yttercrde    .  .  .  1*4^ 
Chromsaurcs  Zinkoxyd  ...  — 
Chromsaures  Zinkoxyd -Am- 
moniak  — 

Chromsaurcs    Zinkoxyd-Kali  — 
Chromsaurcs  Zinnoxyd  ...  — 
Chromsaures  Zinnoxvdul   .  .  — 
Chromschleimsäure  ■.  S.  1_2_L2, 
Chromspath,  gyn.  Rothbleien  Ct.  Bd.  VI 
S.  889). 

Chromstahl,  s.  unter  Stahl  bei  Eisen. 

Chromsteine  1141 

Chromsulfurete  — 

Chromüle,  syn.  Chlorophyll. 

Chromurgie   — 

Chromzinnober,  syn.  Chromroth. 
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Erklärung. 


Herr  Dr.  Schiff  hat  in  Nr.  464  —  467  der  „Berner  Mittheilungen u 
einen  Aufsatz  veröffentlicht,  betitelt: 

„Historisch-kritische  Darstellung  der  Säuretheorie." 

In  einer  Anmerkung  heisst  es: 

„Diese  Abhandlung  war  ursprünglich  für  das  Handwörterbuch  der 
„Chemie  bestimmt  Der  Redactor  desselben,  Prof.  Fehling,  Hess  den- 
selben jedoch,  nachdem  er  eigenmächtig  eine  Anzahl  von  Abänderun- 
gen, Umsetzungen  und  Auslassungen  angebracht  hatte,  unter  seinem 
„Namen  abdrucken,  und  stellte  mir  das  Manuscript  erst  nach  mehr- 
maliger Aufforderung  zurück." 

Diese  Angaben  sind  theils  ungenau,  theils  unrichtig  und  unwahr. 

Die  Vergleichung  des  von  Schi  ff  jetzt  publicirten  Artikels  (dessen 
Identität  mit  dem  mir  zugesandten  ich  nicht  mehr  ermitteln  kann)  mit 
dem  von  mir  geschriebenen  Artikel  Säure  (Bd.  VII,  S.  22)  des  Hand- 
wörterbuchs der  Chemie,  ergiebt  sogleich,  dass  beide  nur  das  gemein 
haben,  dass  sie  denselben  Gegenstand  behandeln,  und  die  gleichen  be- 
kannten Thatsachen  und  Ansichten  von  Berzelius,  Liebig,  Gerhardt 
u.  A.  bringen,  die  mir  begreiflich  nicht  erst  durch  Herrn  Schiffes  Auf- 
satz bekannt  wurden.  Was  die  von  Schiff  mir  seiner  Zeit  zugeschick- 
ten Artikel  Säuren  und  Salze  betrifft,  so  habe  ich  diese  damals  zurück- 
gewiesen, weil  sie  mir  ungeeignet  für  den  Plan  des  Handwörterbuchs 
erschienen,  welcher  Ansicht  Prof.  Kolbe  vollständig  beipflichtete.  Zu 
einem  solchen  Schritt  entschliesst  der  Redacteur  eines  grösseren  Werkes 
sich  nur  aus  den  triftigsten  Gründen,  und  um  so  widerwilliger,  wenn 
seine  eigene  Arbeitslast  dadurch  in  einer  ihm  wenig  zusagenden  Weise 
vermehrt  wird.  Herr  Schiff  hat  sich  gegen  mich  nie  auch  nur  mit 
einem  Wort  über  mein  Verfahren  beschwert,  weder  schriftlich  noch 
mündlich;  wie  er  mein  Verfahren  damals  aufnahm,  dürften  die  folgenden 
Auszüge  aus  seinen  Briefen  deutlich  zeigen,  sowie  den  vollkommenen 
Widerspruch  zwischen  seinen  damaligen  Gesinnungen  mit  der  jetzigen 
Behauptung,  dass  ich  seinen  Artikel  unter  meinem  Namen  habe  ab- 
drucken lassen. 

Herr  Schiff  schrieb  mir  im  Jahre  1859  (der  Brief  ist  ohne  Datum), 
nachdem  ich  ihm  die  Gründe  für  mein  Verfahren  mitgetheilt: 

„Das  Manuscript  meiner  Arbeit  über  Säuren  und  Salze  würde  ich 
„mir  gelegentlich  zurückerbitten.  —  Weiteren  Artikeln  sehe  ich  mit 
„  Vergnügen  entgegen.  —  —  Ich  würde  mich  sehr  gern  weiter  für  das 
„  Handwörterbuch  beschäftigen.    Mit  freundlichen  Grüssen 

Ihr  ergebener  H.  Seh. 
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Einige  Monate  später  (Juni  1859)  schrieb  er  dann: 

„Vor  einigen  Monaten,  verehrter  Herr  Professor«  habe  ich  um 
„ Rücksendung  der  zurückgewiesenen  Artikel  Säuren  und  Salze  gebeten. 
„Ich  erlaube  mir  die  Anfrage,  ob  das  Manuscript  an  mich  abgegangen 
„ist ,  sonst  würde  ich  Sie  bitten ,  mir  dasselbe  in  nächster  Zeit  zukom- 
men zu  lassen,  da  ich  gerade  jetzt  davon  Gebrauch  machen  kann.  

„Ihre  Bearbeitung  der  betreffenden  Artikel  habe  ich  vor  Kurzem  be- 
nkommen, und  ich  muss  gestehen,  dass  Ihrer  Bearbeitung  eine  ganz 
„ andere  Tendenz  zu  Grunde  liegt,  als  der  meinigen.  Ich  glaubte  mich 
„auf  den  historischen  Standpunkt  stellen  zu  müssen,  und  habe  viele» 

„nur  kurz  angedeutet,  was  Sie  ausführlich  behandeln.  Es  soll 

„mir  recht  angenehm  sein,  wenn  Sie  mir  nächstens  wieder  etwas  für 
„das  Handwörterbuch  zusenden  wollten.    Ich  schmeichle  mir,  dass  Sie 
„mein  Gesuch  nicht  un gütig  aufnehmen  werden ,  und  verbleibe  mit 
„achtungsvoller  Ergebenheit 

Ihr  H.  Sch. 

Ich  brauche  den  Worten  des  Herrn  Schiff  nichts  hinzuzufügen, 
noch  sie  zu  deuten.  Ich  bemerke  nur,  dass  ich  von  der  von  Herrn 
Schiff  wiederholt  ausgesprochenen  grossen  Bereitwilligkeit,  weitere 
Artikel  für  das  Handwörterbuch  zu  bearbeiten,  aus  naheliegenden  Grün- 
den keinen  Gebrauch  gemacht  habe. 

Auf  die  weiteren  Bemerkungen  des  Herrn  Schiff  zu  antworten 
halte  ich  für  ganz  unnöthig;  seine  Aeusserungen  sind  mir  unter  den  be- 
wandten Umständen  gleichgültig.  Ich  will  hinzufügen,  dass  ich  in  einem 
ähnlichen  Fall  auch  jetzt  nicht  anders  handeln  könnte,  wie  ich  in  diesem 
Falle  gehandelt  habe. 

Stuttgart,  März  1861. 

Dr.  H.  Fehling. 

Vorstehende  Erklärung  wurde  der  Redaction  der  „Mittheilungen 
der  Berner  naturforschenden  Gesellschaft"  zur  Aufnahme  in  die  letzteren 
zugesandt;  die  Redaction  lehnte  die  Aufnahme  ab  unter  Veröffentlichung 
folgender  Anmerkung  in  Nro.  480  dieser  Mittheilungen: 

„Von  Herrn  Prof.  Fehling  in  Stuttgart  ist  eine  Reclamation  ein- 
gelangt, in  welcher  die  Angriffe  des  Herrn  Dr.  Schiff  in  der  Anmer- 
kung auf  pag.  193  Jahrgang  1860  der  Mittheilungen  als  „theila  ungenau, 
„theils  unrichtig  und  unwahr"  bezeichnet  werden.  Die  Länge  des  Ar- 
tikels Hess  es  unpassend  erscheinen  denselben  in  extenso  mitzutheilen, 
„um  so  mehr  als  überhaupt  polemische  Artikel  dem  Zweck  dieser  Blätter 
„fern  liegen.  Ohne  sich  ein  Urtheil  in  der  Sache  zu  erlauben,  betrask- 
„tet  die  Redaction  hiemit,  so  viel  an  ihr,  diese  Angelegenheit  als  erle- 
digt, und  muss  jeden  ferneren  Artikel  über  dieselbe  zurück  weben. 

„Bern,  6.  April  1861. 

Stuttgart,  April  1861. 

Dr.  tt  Fehling. 
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